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RESUMEN

Este trabajo de investigacidn es el primer paso en el desarrollo de un sensor simple, versatil
y econdmico para ser embebido en estructuras de hormigén armado para determinar la
velocidad de corrosién del acero de refuerzo, y esta basado en el principio de par galvanico.
Con este fin, en primera instancia se caracterizé el comportamiento electroquimico de cuatro
metales candidatos a formar parte del sensor (acero al carbono SAE 1040, cobre, acero
inoxidable AISI 304 y titanio), embebidos en mortero y expuestos a diferentes condiciones
ambientales. Posteriormente se estudié la viabilidad del monitoreo de la corriente galvanica
como método para establecer y detectar el nivel de corrosidn de las barras de refuerzo. A tal
efecto, se fabricaron probetas de mortero con los tres pares galvanicos propuestos (acero al
carbono/acero inoxidable, acero al carbono/cobre y acero al carbono/titanio) embebidos en
ellas, asi como también probetas de mortero con barras de acero al carbono (del mismo tipo
de material usado como refuerzo). El objetivo fue establecer si existe una correlacion entre la
corriente de los pares y la velocidad de corrosidn de las barras de refuerzo en una amplia gama

de condiciones ambientales.

En la caracterizacion electroquimica se hizo evidente que el metal que genera mayores
corrientes galvanicas al ser acoplado con acero al carbono fue el Cu. Ademas, se encontré que
el cobre y el titanio presentaron buena resistencia a la corrosidn localizada, siendo excelentes
candidatos para ser usados en ambientes altamente agresivos, en especial por la presencia de
cloruros. Por otro lado, la medicién de la corriente galvanica mostrd la importancia de la
relacion de area anodo/catodo. Se encontré que cuando esta relacion es de 1:7, se puede
establecer una relacién entre la corriente galvanica del par de acero al carbono/cobre y la
corriente de corrosidn del acero al carbono. Entre los tres pares galvanicos propuestos, el par

acero al carbono/cobre es el mas promisorio para construir un sensor del tipo propuesto.
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Title: Development of corrosion sensors on reinforced concrete structures, based on the
principle of galvanic couple.

ABSTRACT

This research work is a first step in the development of a simple, versatile and economical
sensor to be embedded in reinforced concrete structures to determine the corrosion rate of
reinforcing steel. The feasibility of using galvanic couple current monitoring as a method to
sense and assess the level of rebar corrosion was investigated. To this purpose, the
electrochemical behavior of four candidate metals to build the sensor (SAE 1040 carbon steel,
copper, AlSI 304 stainless steel and titanium) embedded in mortar and exposed to different
environmental conditions was characterized. Three proposed galvanic couples (carbon
steel/stainless steel, carbon steel/copper and carbon steel/titanium), as well as carbon steel
bars (of the same type of those used as reinforcements) were embedded in mortar specimens.
The objective was to find out a correlation between the current of the galvanic couples and

the real corrosion rate of the rebars in a broad range of environmental conditions.

It was found that copper and titanium showed good resistance to localized corrosion, being
excellent candidates to be used in highly corrosive environments, particularly in the presence
of chlorides. However, from the electrochemical characterization, it became evident that the
metal generating the greatest galvanic currents when coupled with the carbon steel was
cooper. Furthermore, the measurement of the galvanic current showed the importance of the
anodic/cathodic area ratio relationship. It was found that when the anode/cathode area ratio
was 1:7, a correlation between the galvanic current of the carbon steel/copper couple and the
corrosion current of the carbon steel could be established. As a conclusion, among the three
galvanic couples proposed, the carbon steel/copper one seems to be the most promising one

to build a sensor.

KEYWORDS: Corrosion sensor, galvanic couple, reinforced concrete.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El hormigdn armado u hormigdn reforzado es el material por excelencia mas usado en la
industria de la construccion, pues es un material de bajo costo, con buenas prestaciones
mecanicas y gran durabilidad si se fabrica adecuadamente. Este material es usado para
construir todo tipo de estructuras civiles, como puentes, tuneles, edificios, sistemas de
alcantarillado, presas, entre otro sin fin de aplicaciones que buscan mejorar la calidad de vida
y aumentar el nivel productivo y econémico de una regién. El hormigén se considera un
material bastante duradero con elevada resistencia a diferentes ataques quimicos y fisicos, ya
que existen algunas estructuras o edificaciones que siguen en pie, que datan de los 70 a 120
afos d.C., como el coliseo romano, la clipula del Pantedn de Agripa o la Basilica de Majencio.
Sin embargo, con la inclusién del acero como material de refuerzo para mejorar la resistencia
a la traccion en las estructuras de hormigdén armado, hace que el mecanismo de degradacion
por corrosidon de las armaduras (material de refuerzo) sea un factor determinante en la
durabilidad de las estructuras. Se calcula que entre un 70 a un 90% de las causas de
degradacion prematura de estructuras de hormigoén reforzado, es debido a la corrosién de las

armaduras o material de refuerzo [1].

Segun un reporte de la National Association of Corrosion Engineers (NACE) del 2016 [2], los
costos asociados al fendmeno de corrosion a nivel mundial fueron de 2,5 trillones de ddlares
aproximadamente, lo que equivale al 3,4 % del producto interno bruto global del 2013. Paises
con mayor desarrollo tecnolégico y de infraestructura requieren mayor inversion para
solventar todos los problemas generados por corrosion; por ejemplo, Estados Unidos invierte
alrededor de 451 billones de ddlares, Rusia 85 billones, China 395 billones y la Unidn Europea
702 billones de délares anualmente. Adicionalmente, para 1998, Estados Unidos contaba con
una infraestructura de 583.000 puentes, de los cuales 253.000 eran de hormigdn armado y
108.000 de hormigdn pretesados. Se estima que el 15% de los puentes presentan degradacion
por corrosién del acero de refuerzo, lo que conlleva a que Estados Unidos invierta alrededor
de 3,8y 2,5 mil millones de délares para reemplazar los puentes estructuralmente deficientes

y realizar tareas de mantenimiento, respectivamente [3].
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No obstante, si un sistema de control de la corrosion es correctamente implementado, los
costos de inversidn para mantener la integridad de las estructuras se pueden reducir entre un
13 a un 35%, lo que equivale a 375 y 875 billones de ddlares por afio. El desafio de disminuir
los costos asociados a los dafios por corrosidn involucra dos situaciones: mantener y controlar
la corrosién en estructuras existentes, y el disefio y construccién de nuevas estructuras con
tecnologia y procedimientos adecuados para asegurar la buena resistencia y durabilidad de la
estructura. Existe un sinfin de investigaciones orientadas a mejorar la resistencia y durabilidad
de nuevas estructuras de hormigdn reforzado. También hay un gran nimero de trabajos
enfocados al estudio y control de corrosidn de estructuras existentes, ya que entre los afios
60s y 80s hubo un incremento considerable en la cantidad de construcciones de hormigoén
armado. Estas estructuras se disefiaron y fabricaron teniendo en consideracién una vida util
de alrededor de 50 afios, por lo que se espera que los costos asociados a mantener estas
construcciones presente un aumento considerable en la actualidad, ya que el deterioro de la
infraestructura presentard un maximo en los préximos afios. Un ejemplo de falla en este tipo
de estructuras es el puente de Morandi fabricado entre 1963 y 1967 en Génova - Italia, el cual
colapsé en el 2018, casi 50 afios después de su construccién, causando la muerte de 48

personas.

En las Ultimas décadas, se ha invertido gran cantidad de tiempo y dinero en el desarrollo
de técnicas de control y seguimiento del estado de degradacion de las barras de refuerzo. Un
mecanismo que surge como alternativa de monitoreo de la corrosidn de las armaduras es el
desarrollo de sensores de corrosion embebidos en la estructura o dispuestos de manera
superficial [4-8]. Dichos dispositivos se basan, principalmente, en la medicién de algunos
parametros como el potencial a circuito abierto o potencial de corrosidn, resistividad eléctrica
del hormigdn, flujo de oxigeno, profundidad de carbonatacidn, concentracién del ion cloruro,
densidad de corriente de corrosion (icorr), entre otros [9—11]. El uso de estos dispositivos sirve,
como método preventivo, para establecer zonas de mayor deterioro y por lo tanto mayor
riesgo en todo tipo de estructuras, para asi llevar a cabo las tareas de mantenimiento y

proteccion apropiadas para prolongar el tiempo de servicio de la edificacidn.

De la gran variedad de sensores de corrosion, los sensores embebidos presentan una
ventaja en comparacion con los dispositivos de medicién superficial, ya que presentan una
disminucion del efecto de caida dhmica, la cual puede llegar a ser considerable debido a la

influencia de la resistividad del hormigdén en las mediciones de los parametros. Este
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comportamiento fue demostrado por Karthick et al. [12], quienes estudiaron el
comportamiento de dos sensores, uno embebido en mortero y otro un sistema de medicién
superficial en la determinacidn de la densidad de corriente de corrosidn de las barras de acero
embebidas en mortero. Observaron mayor estabilidad en los resultados obtenidos mediante
el sensor embebido en comparacidn al sistema superficial, pues se elimina el efecto de la caida

O6hmica y la heterogeneidad del mortero entre el electrodo y la superficie.

En base a lo anterior, el presente trabajo busca establecer la viabilidad del uso del principio
de “par galvanico” para el desarrollo de sensores de corrosidn. Existen pocos estudios
relacionados con el desarrollo de sensores de corrosién fundamentados en este principio,

especificamente para estructuras de hormigén reforzado [13-21].

La presente tesis se divide en cuatro capitulos. En el primer capitulo se presenta la
fundamentacién tedrica necesaria para el desarrollo del trabajo, en donde se muestra una
breve descripcidon de los materiales involucrados en la fabricacién del hormigén armado,
degradacion de dichos materiales, tipos de corrosidn y variables involucradas; asi como
también técnicas y los dispositivos de monitoreo mas usados actualmente. En el segundo
capitulo se describe la metodologia experimental utilizada. En el tercer capitulo se muestran
los resultados obtenidos con su correspondiente andlisis. Finalmente, en el cuarto capitulo, se

exponen las conclusiones finales del trabajo.

1.1 FUNDAMENTO TEORICO

1.1.1 Hormigdn armado

Por definicién, el hormigdén armado es un material compuesto y heterogéneo formado
principalmente por cemento, agua, agregados (arenas, piedras, etc.) y aceros de refuerzo, lo
gue genera un material con una combinacion de buena resistencia a la compresién debido al
hormigdn (mezcla de cemento, agua y agregados), y alta resistencia a la traccidon debido al
acero. Esta combinacién es necesaria, ya que el hormigdn por si solo no tiene buenas
prestaciones en aplicaciones donde hay esfuerzos de traccion considerables. También es un
material de bajo costo, ya que sus componentes son abundantes y de facil obtencién, con una
gran versatilidad pues se puede fabricar in situ o contar con piezas prefabricadas. Existen
diferentes tipos de hormigones armados, los cuales van a depender de las solicitudes
mecanicas que deberad soportar y la aplicabilidad de la estructura. Existen hormigones

reforzados en donde el componente metalico puede estar en forma barras o varillas,
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tendones, mallas o fibras metalicas. En algunos casos las barras o tendones pueden estar
tensados (ya sean pretesados o postesados, es decir, traccionados previo o posterior al
hormigonado, respectivamente) lo que genera esfuerzos de compresion internos en el

hormigdn reforzado aumentando las propiedades a la traccién.

1.1.1.1 Hormigon

El hormigdn esta constituido generalmente por tres fases: material cementiceo [22],
agua [23] y agregados (aridos granulados como arena natural o procesada, grava triturada,
roca, arcillas, escoria de alto horno, cenizas, hormigones reciclados, entre otros.) [24]. Es un
material que posee grandes ventajas, pues si es tratado adecuadamente, puede tener buenas
propiedades y gran durabilidad. Ademas, es un material versatil: la combinacién de los
diferentes tamafnos de las materias primas permite generar un material de consistencia
plastica que puede fluir y adaptarse a cualquier molde prefabricado (encofrado) y de bajo
costo ya que tanto su fabricacion como sus componentes son econdmicos [25]. Las
propiedades mecanicas y de durabilidad finales del hormigdn van a depender, entre otras
cosas, de la distribucion, calidad y cantidad de agregados [26,27]. Generalmente el hormigdn
puede contener entre 7 — 15% en volumen de cemento, 14 — 21% de agua, 24 — 30% de

agregado fino, 31 — 51% de agregado grueso y un 8 % de aire, aproximadamente [28].

El cemento mas usado para la preparacion del hormigdén o mortero (mezcla de arena, agua
y cemento, pero sin agregados gruesos) es el cemento portland, el cual es un aglomerante
hidraulico, obtenido a partir del calentamiento de una mezcla de caliza y arcillas u otros
materiales con composicidn parecida, a una temperatura que provoca una fusidn incipiente
del material calcico y arcilloso, formando un subproducto denominado clinker; el cual, al ser
mezclado con agua genera una pasta que puede endurecer o fraguar con el tiempo. Este
endurecimiento se debe a la formacion de silicatos, aluminatos y sulfoaluminatos de calcio
hidratados o compuestos de dos o mas de estos tipos. El cemento portland estd constituido,
esencialmente, por silicatos de calcio reactivos (Ver Tabla 1-1; en donde se usa la siguientes
nomenclatura: CaO=C; Si0»=S; AlLOs3=A; Fe;03=F; H,O=H; SO03=S), los cuales son los

responsables de la adhesidn de las particulas en presencia de un medio acuoso [25,29].
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Tabla 1-1. Componentes del cemento portland normal [27].

Componente Nomenclatura Nombre Contenido
3Ca0.Si0; (CasSiOs) CsS Silicato tricalcico (Alita) 46-60 %
2Ca0.Sio, C,S Silicato dicalcico (Belita) 5-30 %
3Ca0.Al,03 CA Aluminato tricalcico 6-15 %
4Ca0.Al;,03.Fe,03 CAF Aluminoferrito tetracalcico (Celita) 6-8 %
CaS04.2H,0 cS Yeso 3-5%

Cuando entran en contacto el cemento y el agua, se forma una pasta hidratada en la cual
se producen silicatos de calcio hidratados y Ca(OH). (hidréoxidos de calcio o Portlandita)
durante la solidificacion. La Portlandita, si bien es un componente que ocupa entre un
20— 25% de volumen del sélido, no contribuye a la resistencia del hormigdén. Sin embargo, al
igual que el NaOH y el KOH, el Ca(OH), genera un pH alcalino (alrededor de 13,5) en la solucidn
acuosa remanente en los poros del hormigdn (solucién de poro), siendo esta una variable

fundamental en la pasivacion del acero de refuerzo, como se analizard mds adelante.

Las reacciones quimicas de formacion de hidréxidos son exotérmicas y estan determinadas

por las siguientes ecuaciones [27]:

6Ca0 - 2Si0, (2C,S) + 6H,0(6H) — 3Ca0 - 2Si0, - 3H,0(C,S,H,) +3Ca(OH), (1)

4Ca0-2Si0, (2C,S) + 4H,0(4H) — 3Ca0- 2Si0, - 3H,0(C,S,H,) + Ca(OH), (2)

El cemento puede clasificarse segun algunas caracteristicas particulares, como la velocidad
de endurecimiento, capacidad para disipar calor durante la hidratacién y la resistencia del
cemento endurecido al ataque de sulfatos; los cuales dependen de las cantidades y el tipo de

los componentes principales o de mayor proporcién. Los tipos de cemento son [22]:

v’ Tipo I: Es el cemento portland normal de uso general.

v' Tipo II: Es un cemento usado en ambientes donde existe una resistencia a un ataque
moderado por sulfatos o un moderado calor de hidratacién o endurecimiento, empleado,
por ejemplo, en estructuras de desaglie o en contacto con aguas residuales.

v' Tipo Illl: Es un cemento de resistencia prematura, es decir, que desarrolla grandes
resistencias en periodos cortos de tiempo.

v Tipo IV: Es un cemento de bajo calor de hidratacion. Es elaborado con bajas cantidades de

3Ca0.Si02 y 3Ca0.Al;0s.
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v Tipo V: Es un cemento sulfatorresistente, usado en ambientes donde el ataque por sulfatos

es severo [28].

En la Tabla 1-2 se presentan porcentajes aproximados de los diferentes componentes de
los cinco tipos de cementos. Estos valores pueden variar dependiendo del fabricante y las

materias primas usadas.

Tabla 1-2. Tipos de cementos portland [25].

Tipo | | Tipoll | Tipo lll | Tipo IV | TipoV
Componente
% de composicién de cada fase
3CaSio; 52,8 58 63,3 53,6 42
2Ca0.Si0, 20,7 16,7 12,7 17,2 28,8
3Ca0.Al;05 11,5 7,2 2,8 14,2 14,2
4Ca0.Al;,03.Fe;05 8,8 11,9 14,9 8,8 8,8

Aparte del cemento portland, existen otros tipos de cementos, en donde su composicion y
propiedades fisicas difieren considerablemente del cemento portland. Por ejemplo, los
cementos aluminosos, cuyo componente principal es el aluminato monocadlcico, poseen un
rapido endurecimiento a tiempos de fraguados similares al portland y presentan buena
resistencia al ataque por sulfatos; el cemento de escoria, el cual contiene escoria de alto
horno; y los cementos puzolanicos, constituidos por puzolanas (material volcanico o fabricado
a partir de la calcinacidn de arcillas o pizarras). Incluso existen cementos donde la cantidad de

silicatos y aluminatos de calcio son despreciables.

1.1.1.2 Acero de refuerzo

El acero al carbono (AC) es el principal material metdlico que se usa como material de
refuerzo en estructuras de hormigdén armado, pues su composicion quimica le permite,
mediante distintos procesos termo/mecanicos (tratamientos térmicos, conformado en frio o
en caliente), obtener una gran variedad de propiedades, siendo de gran interés la resistencia
a la traccién, resistencia a la fluencia y soldabilidad. El acero deberd tener cierta distribucién
o arreglo (armadura) dentro del hormigén que le permita soportar todas las solicitudes
mecanicas de traccién; absorbiendo, trasmitiendo y soportando cualquier esfuerzo provocado
por diferentes cargas, lo que el hormigdn por si solo no soportaria, manteniendo asi la

integridad de la estructura.

El metal de refuerzo puede presentarse de diferentes formas y tamanos. Se puede

encontrar en forma de mallas electrosoldadas, barras o varillas lisas o corrugadas; con
6
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diferentes didametros. Las barras corrugadas tienen en su superficie protuberancias o resaltes
con un patrén y disefio previamente establecido, en las que pueden variar las distancias entre
las salientes, angulos de inclinacién, altura, etc.; mejorando asi la adherencia del acero al
hormigén. En las barras lisas, por el contrario, su superficie no posee ningun tipo de acabado
o imperfeccidn, siendo este tipo de barras inadecuado para soportar grandes cargas, y

generalmente se usan para formar ganchos, anclajes, espirales, entre otros.

Para obtener las propiedades mecanicas necesarias para soportar grandes cargas, existen
ciertas limitaciones en cuanto a su composicion quimica. En la Tabla 1-3 se presenta el
porcentaje maximo de los elementos de mayor interés en la composicidn del acero, los cuales
pueden variar un poco siempre y cuando el carbono equivalente (%Ceq) S€a como maximo

0,55% de acuerdo con la ecuacion (3) [24]:

%Mn N %Cu N %Ni N %Cr B %Mo _%_V
40 20 10 50 10

%C,, =%C+ (3)

Tabla 1-3. Limites mdximos en la composicion quimica el acero de refuerzo [24].

Limites de composicién
Elemento Porcentaje maximo
(%)
Carbono (C) 0,33
Manganeso (Mn) 1,56
Fosforo (P) 0,043
Azufre (S) 0,053
Silicio (Si 0,55

Ademas de asegurar la composicion quimica del acero, se debe realizar un éptimo proceso
de conformado, en donde el proceso de colada continua y un adecuado trabajado en frioy en
caliente, generard las propiedades mecanicas requeridas (ver Tabla 1-4). Adicionalmente, en
el caso de las barras corrugadas hay algunas especificaciones de disefio a ser consideradas en
cuanto a las salientes o patrones (disefio, angulo y tamafo de resaltes, espaciado entre los
patrones del corrugado, didmetros, etc.). En la normas ASTM A706 [24], NTC 2289 [30] y
ACl 318S-08 [31] se describen todas las especificaciones técnicas necesarias para el acero de

refuerzo.
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Tabla 1-4. Propiedades mecdnicas del acero de refuerzo, modificado de la norma ASTM A706 [24].

i VALOR
PROPIEDADES MECANICAS
PSI (MPa)
Resistencia a la traccién? 80.000 (550)
Resistencia a la fluencia minima? 60.000 (420)
Resistencia a la fluencia maxima? 78.000 (540)

1 Maximo esfuerzo de traccidon que soporta el acero
2Valor de esfuerzo en donde empieza la deformacidn plastica del acero

1.1.2 Durabilidad del hormigdn armado

La durabilidad del hormigdén reforzado se puede definir como la capacidad que tiene el
material de mantener sus propiedades y cumplir con la funcion para la cual fue disefiado con
un indice de seguridad aceptable durante su vida util. Un buen material se caracteriza por
tener una buena resistencia a las acciones perjudiciales del entorno y por la capacidad de

proteger el acero de refuerzo de la corrosiéon [32—-34].

Para que una estructura sea duradera, es decir, que mantenga todas sus caracteristicas
fisicas y estructurales estables durante al menos 50 afios (tiempo minimo de servicio de
cualquier tipo de construccidn civil), se deben considerar todas las variables que tengan un
impacto en la degradacién de la estructura, para asi optar por la mejor forma de mantener su
calidad. Algunos ejemplos de las variables a considerar son: calidad del hormigén, parametros
técnicos de disefio de la estructura, agresividad del ambiente (la norma EHE-08 [34] presenta
una clasificacion de las diferentes clases o entornos posibles que degradan tanto al hormigén
como a las armaduras) y la corrosion de las armaduras. Para minimizar el impacto de estas
variables en la durabilidad, se debe seleccionar y usar materias primas de calidad (cemento,
agregados y agua), ejecutar un procedimiento éptimo de fabricacién (mezclado y curado
adecuado) y una correcta dosificacion (relacién agua:cemento y contenido de agregados).
También se debe considerar si son necesarios algunos requerimientos especiales (inclusién de
aditivos, espesor de recubrimiento adecuado, aplicacion de revestimientos o recubrimientos
especiales) y un sistema de prevencidén/protecciéon y control/monitoreo de las armaduras
(recubrimiento en las armaduras o el uso de materiales mas resistentes a la corrosion como
los aceros inoxidables, adicién de inhibidores de corrosion o proteccidén catédica); todo esto

dependera de las condiciones particulares de cada obra.

Los procesos de degradacidn en las estructuras son inevitables, pero su impacto puede ser

minimizado si se adoptan mecanismos de proteccion adecuados. Los procesos que afectan la
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calidad del hormigén o generan algin cambio de sus componentes pueden ser de tipo
mecanico, fisico, biolégico o quimico. En la Tabla 1-5 se presenta una descripcion de los

mecanismos de degradacion del hormigdén armado.

Tabla 1-5. Clasificacion de mecanismos de degradacion y sus efectos [35].

Mecanismo Agentes agresivos Efecto sobre el hormigén armado
Acciones sobre la estructura. Ejemplo:
Mecanico impacto, sobrecarga, rozamientos, Grietas, erosion, trituracion o cavitacion
corrientes de aguay aire.
Altos gradientes de temperatura, cambios Grietas, fallas en la unién
Fisico de humedad, corrientes eléctricas o cemento/arido. Grietas y cambios
radiacion. quimicos, corrosién en las armaduras.
Accion del aire, otros gases, aguas Pérdida del enlace pasta/arido,
Quimico agresivas, productos quimicos, agentes reacciones de sulfatos, aguas
agresivos (acidos, sulfatos, bases) y carbdnicas, cloruros, acidos y sales
minerales en suelos. acidas. Corrosion de las armaduras.
Accién bacteriana (plantas industriales
Bioldgico alimenticias, alcantarillado, etc.) e Fisuras, formacién de sulfatos.
influencia de la vegetacién (hongos, algas).

1.1.2.1 Tipos de degradacion

Durante la fabricacidon del hormigdn armado existen procesos fisicos y quimicos que le
confieren las propiedades caracteristicas finales al material. Sin embargo, otros tipos de
procesos pueden ser perjudiciales, pues acortan la vida util de la estructura. Existen diferentes
causas que generan la degradacién, siendo las mas comunes aquellas generadas durante el
congelado/deshelado del hormigdn, reaccién con agentes quimicos, reaccion alcali-agregado
y la corrosién de las armaduras [36].

v' Ciclo hielo/deshielo: de acuerdo a la ubicacion geogréfica en donde se sitta la estructura

de hormigdn armado, va a ser susceptible a este tipo de degradacion. Las bajas temperaturas
hacen que el agua en el interior de los poros se congele, produciendo un aumento de volumen
de aproximadamente 10 %, generando tensiones de traccién en el interior del hormigdn
(presién hidrdulica). Si no hay espacio disponible para compensar esta expansion, la presién
generada en el interior de los poros puede ser lo suficientemente alta como para favorecer la
aparicién de fisuras o grietas en el hormigdn. La magnitud de las tensiones generadas va a
depender principalmente de la permeabilidad del hormigdn. Por otra parte, el uso de sales
como método de descongelamiento del agua, genera un mecanismo de degradacién
adicional, ya que se pueden generar diferentes gradientes de concentraciéon y a su vez

gradientes de temperatura de congelamiento en la solucién de poro, favoreciendo el
9
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congelamiento por capas de estas soluciones produciéndose diferentes esfuerzos entre las
zonas congeladas y las zonas sin congelar.

v Exposicién a agentes quimicos agresivos: el proceso de degradacion va a depender del

tipo de reactivo quimico y las reacciones que desencadenen. Existen muchos tipos de agentes
quimicos que pueden afectar, en mayor o menor medida, la durabilidad del hormigdn,
dependiendo del entorno que rodea a la estructura. La severidad del ataque y el nivel de
agresividad van a estar limitados, principalmente, por su difusividad y pH (ataque severo con
pH < 5,5 y muy severo con pH < 4,5). La reaccién de algunos componentes del hormigén
(Portlandita o sulfatoaluminatos, C-S-H) con agentes acidos, produce la disolucion de estos
componentes; en funcién de la permeabilidad, concentracién y tipo de acido. En el manual
ACI 515.1R-79 [37] se presentan diferentes agentes quimicos que pueden entrar en contacto
con el hormigdn y la influencia que tienen estos en su integridad y durabilidad. Entre los
agentes quimicos mas frecuentes estan los acidos sulfurico, clorhidrico, nitrico y acético y/o
soluciones de CO;, los cuales pueden generar diferentes grados de desintegracion de
componentes del hormigdén y pueden corroer las armaduras. Los ataques por sulfatos
(principalmente Na;S04, K2SOs, MgS0O4 y CaSOa4) generan reacciones quimicas expansivas
(produciendo yeso, CaS04:2H,0, o Etringita, 3Ca0-Al,03:32H,), ocasionando pérdida de
adherencia entre los componentes del hormigdn y agrietamientos producidos por esfuerzos
de traccidn internos [27].

v' Reaccion dicali-agregado: algunos agregados del hormigén, considerados inertes (por

ejemplo, épalo, cuarzo, cristobalita, silice volcanica, piedra pomez, obsidianas, entre otras),
en algunas circunstancias, pueden reaccionar quimicamente con los iones Ca*?, Na*, K* y OH"
de la solucion de poro, lo que genera productos de mayor volumen (fuerzas de expansion),
afectando principalmente las propiedades de traccién, mddulo elastico y flexién del hormigdn
armado. Existen dos tipos de reacciones: reaccién alcali-silice y dlcali-carbonato. La reaccién
alcali-silice es una reaccién que se da entre el ion hidréxido asociado con Na;O y K;O del
cemento y algunos componentes minerales presentes en la mezcla (6palo, calcedonia, cuarzo
tensionado), lo que genera productos expansivos que favorecen la fractura del hormigén [27].
La reaccion alcali-carbonato se da en hormigones con alto contenido de carbonatos en sus
agregados. Se lleva a cabo cuando el carbonato célcico y magnésico (dolomita o CaMg(COs),)
reacciona con los alcalis produciendo brucita (hidréxido de magnesio o Mg(OH),), calcita
(CaCO03) y la regeneracién de hidréxido alcalino, siendo el Mg(OH), y el CaCOs los productos

gue causan la expansion [38,39].
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v’ Corrosidn de las armaduras: Se da por la transformacidn del hierro del acero al carbono

a oxidos o hidroxidos de hierro en presencia de humedad y oxigeno. Se origina cuando la capa
protectora del acero es destruida por la presencia de ion cloruro o por el descenso del pH
generado por el ingreso de didéxido de carbono a la estructura. La oxidacion del hierro genera
productos de corrosion de mayor volumen respecto del metal que le dio origen, produciendo
esfuerzos de traccién que conducen al agrietamiento del material. Segun el modelo de Tuutti
[27,40] la corrosion del acero se puede describir en dos etapas (ver Figura 1-1). La primera
etapa es la iniciacién de la corrosion, en donde los agentes agresivos (Cl" y/o CO3) difunden
desde el exterior del hormigdn hasta la superficie del acero de refuerzo. La segunda etapa es
la propagacion de la corrosidn, y se da desde el momento en que la capa pasiva es destruida,
dando lugar a la formacion de 6xidos de mayor volumen lo que produce esfuerzos de traccidn,
nucleando grietas que posteriormente dan lugar al desprendimiento de material causando

desestabilizacion y, eventualmente, el colapso de la estructura [27,40—42].

Vida atil de la estructura

Colapso

Desprendimiento 3

Fisuracion 3
Depasivacion _\ N\ 3

Iniciacion } Propagacion

Penetracion de la corrosion

Tiempo

Figura 1-1. Vida util de una estructura de hormigén armado segun el modelo de Tuutti [27,40].

1.1.3 Corrosion en el hormigdén armado

La corrosién del acero de refuerzo es un proceso electroquimico en donde hay
transferencia de electrones (e) en las reacciones involucradas. En las reacciones hay una
especie que produce e7; siendo en este caso el hierro (Fe), ya que al oxidarse (reaccion
anddica) produce iones ferrosos (Fe*?) que pasan a la solucién y los e generados pasan a través
del acero a zonas catddicas, donde se participan de la reaccion de reduccidon (reaccién
catddica) con el agua y/u oxigeno presente en la solucion de poro del hormigén formando
iones hidroxilos (OH"). Estos iones OH" se trasportan en el electrolito combindandose con los

Fe*? para formar xidos y/o hidréxidos (ver Figura 1-2).
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Hormigon

pH~ 13,5

Capa
pasiva

i <
Acero al carbono Zonzctiaphise

Figura 1-2. Corrosion del acero de refuerzo en estructuras de hormigon armado [32].

La reaccidén anddica involucrada en el proceso de corrosidon del acero de refuerzo en el

hormigén es la siguiente [32,33,41-46]:
Fe —Fe™ +2e” (Reaccidn anddica) (4)
Las reacciones catddicas posibles involucradas son:

2H,0+0, +4e” —40H (Reaccion catddica en medio basico) (5)
4H" +0, +4e” —2H,0 (Reaccion catddica en medio &cido) (6)

Sin embargo, sélo la reaccion correspondiente a la ecuacion (5) se considera relevante en

la corrosion del hormigdén armado ya que la solucion de poro es una solucidn alcalina.

La formacidn del ion OH™ producido por la reaccidon de reduccidon de oxigeno (reaccidn 5)
incrementa el pH en la superficie del acero. A los pHs elevados del cemento hidratado, pueden

producirse diferentes compuestos a partir de los iones ferrosos:

Fe*" +20H™ —>Fe(OH), (7)
Fe*" +20H" —FeO+H,0 (8)

Con oxigeno disponible se pueden generar otros 6xidos [43]:

4Fe(OH), +0, +2H,0 — 4Fe(OH), (9)
6Fe(OH), +0, —>2Fe,0, +6H,0 (10)
4Fe(OH), +0, — 2Fe,0, -H,0 (FeOOH) +2H,0 (11)

Generalmente, en los poros de un hormigén “sano”, el pH de la solucién de poro es de 13,5

aproximadamente; en donde las reacciones (7) y (8) son las mas comunes. Adicionalmente,
12
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los compuestos formados segun las ecuaciones (9) a (11) también se pueden formar sobre la
superficie del acero. De acuerdo con el diagrama de equilibrio o de Pourbaix del hierro en
agua a 25 °C (Figura 1-3), se puede ver que los 6xidos termodindmicamente mds estables son
el Fes04y Fe;0s3, indicando que la capa pasiva o protectora esta constituida por estos dxidos
principalmente [47]. La capa formada por Fe30as-Fe,03 tiene un espesor del orden de 103 a
10t um. Si el pH del hormigén cambia por alguna razén, ya sea por ingreso de CO;
(carbonatacién) o por algunas reacciones quimicas en el sistema, el pH puede disminuir y estar
en una zona donde la formacién de estos éxidos no es estable, y la produccion de la capa

pasiva se frena, lo que genera una disolucion activa del acero [44].

2,1 T
1,8 6= .
1,5 S
1,2 O, +4H e oHO 1 ]
0,9 - ]

= 0,3 \ Fe,O,
0.0 >, Pasividad

-0,3
-0,6 ¥
09 2H+2eoH,
12} Fe _
1,5 N Inmunidad ]
_1’8-.|.|.|.|.|.|.|.'|.-
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

V
y
1
1
!
1

Potencial

Figura 1-3. Diagrama de equilibro Potencial - pH, para el sistema hierro-agua a 25 °C [44].
En general, la velocidad de corrosion (Vcorr) del acero en una estructura de hormigon
armado se puede expresar en micrometros por aifo (um.afio*) de material perdido. En la Tabla
1-6 se pueden ver los valores habitualmente considerados para establecer el nivel de

degradacion del acero de refuerzo.
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Tabla 1-6. Velocidades de corrosion del acero de refuerzo [27].

Corrosién de las barras | Valores de Veorr
de refuerzo (um.afio?)
Corrosion despreciable <2
Corrosion baja 2a5
Corrosion moderada 5a10
Corrosidn intermedia 10a 50
Corrosion alta 50a 100
Corrosion muy alta > 100

En condiciones éptimas del hormigdn, el acero se encuentra en estado pasivo; sin embargo,
existen algunas variables que afectan este estado y promueven la disoluciéon activa del acero,
como cambios en la composicion quimica y pH de la solucidn de poro principalmente. Estos

cambios son atribuidos a la adicion o difusion de las especies Cl"y/o CO; en el hormigon.

1.1.3.1 Variables que afectan la corrosion en hormigon

Para que se produzca la degradacién del acero de refuerzo, se requiere la presencia de
oxigeno y agua, pero el proceso se vera restringido por el porcentaje de humedad relativa (HR)
en el hormigén, ya que con un HR < 60%, el hormigdn se encuentra practicamente seco y con
un HR > 80% el proceso de difusidon de oxigeno se hace lento; es por eso que a un HR entre
70 —80% el proceso se optimiza ya que hay una sinergia entre la difusion de oxigeno y la

humedad en el hormigén.

Las variables mas comunes que desencadenan la corrosién del acero de refuerzo estan
dadas por la presencia del ion CI y la acidificacién del hormigdn generada por el ingreso del
CO; desde la atmdsfera. También existen otros factores que promueven la corrosion del acero,
pero menos frecuentes, como la formacidn de pares galvanicos en diferentes zonas del acero
o la unidén entre el acero y otros metales que conforman la estructura, corrientes parasitas,

entre otras.

v' Influencia del ion cloruro

La intensidad de corrosién generada por la presencia del ion CI- va a depender
principalmente de la concentracidn alcanzada sobre la superficie del acero o concentracién
critica [48]. El cloruro puede ser incluido en el sistema por diferentes motivos. Un caso puede
ser su adicién en la mezcla como sales; por ejemplo, el cloruro de calcio (CaCly) usado para
acelerar el proceso de fraguado; pero también puede provenir como contaminante en las

materias primas (agua contaminada, arena de zonas costeras, etc.) y por difusion/absorcién
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en el hormigdn en ambientes marinos, ambientes industriales, de sales de deshielo, entre

otros.

El ion CI tiene tres efectos en el hormigdn. El primero, afecta la capilaridad del hormigén,
ya que a una relacién agua:cemento constante aumenta la distribucién y el tamafio de los
poros, lo cual facilita la difusion de mas iones cloruros y aumenta la velocidad de
carbonatacién debido al ingreso de CO.. El segundo efecto estd relacionado con el incremento
de la concentracidn idnica de la solucion de poro aumentando su conductividad. Finalmente,
el cloruro, dependiendo de la sal de la que provenga, puede modificar el pH de la solucién de
poros, por ejemplo, el cloruro de calcio a altas concentraciones acidifica la solucién, mientras

que los cloruro de sodio y potasio no la modifican [44,45].

En presencia de CI', la reaccidon de oxidacién del Fe (ecuacion 4) genera exceso de cargas
positivas (Fe*?) en zonas cercanas a la superficie de la barra, las cuales buscaran neutralizarse
con el ion Cl"y el ion OH". El cloruro, al ser un ion de tamafio relativamente pequefio y de
mayor movilidad que el hidroxilo, aumenta su concentracién en la interfaz hormigén/acero,
saturando la interfaz con iones de Fe*? y CI". El cloruro reemplaza al ion OH" dificultando la
formacién de Fe(OH),, y produciendo un compuesto de Fe y Cl adsorbido en la superficie del

acero de acuerdo a la siguiente reaccién [41,45,46]:
Fe™ +2CI" —FeCl, (12)

El FeCl; es una sal soluble lo que promueve la disolucién de los 6xidos protectores. Ademas,

el FeCl, puede reaccionar con agua para formar Fe(OH),, de acuerdo a la siguiente reaccion:

FeCl, +2H,0 —Fe(OH), +2HCI (13)

Las reacciones 12 y 13 destruyen e impiden la formacién de la capa protectora que estd
conformada por Fe;Os3 y Fes30s. Adicionalmente, en la reaccidn 13 se puede ver que la
formacién de HCl genera un fendmeno autocatalitico, ya que se producen iones de cloruro

libres a partir del HCl, los cuales reaccionaran con los Fe*? disponibles [32].

V' Carbonatacion

La carbonatacion es la neutralizacién o acidificacion del hormigdn, es decir, disminucién
de la alcalinidad y del pH (de 13,5 a 9 aprox.). Este proceso se da por la reaccién de algunos
componentes del hormigdn como la portlandita (Ca(OH);), silicatos (Ca0-Si02:3H,0) y

aluminatos (Ca0-Al,03-6H,0) del cemento hidratado con el CO; difundido desde la atmdsfera
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y disuelto en el agua de los poros, especialmente en hormigones con altas relaciones
agua:cemento en donde hay un elevado indice de porosidad y permeabilidad. Las reacciones

de carbonatacién que disminuyen el pH se pueden describir de la siguiente manera [32,49]:

Ca(OH), +CO, —> CaCO, +H,0 (14)
2Ca0-Si0, - 3H,0+3C0, — 2Si0, +CaCO, +3H,0 (15)
3Ca0-Al,0, - 6H,0+3C0, — 2Al(OH), +CaCO, +3H,0 (16)

Considerando las diferentes zonas del diagrama de Pourbaix para el hierro (Figura 1-3), se
puede apreciar que al potencial de equilibrio del Fe (-0,447 Venn) @ medida que disminuye el
pH el sistema tiende a acercarse a la zona de corrosién, es decir, a la zona donde la formacién
de Fe*? es mas estable, indicando la desestabilizacién y destruccidn de la pasividad del acero
favoreciendo la oxidacién del hierro.

El ingreso y la velocidad de difusion del CO. en el hormigdén van a depender de la
concentracion externa del gas, ya que varia segun la zona donde esta ubicada la estructura;
por ejemplo, la concentracién varia considerablemente si se esta en una zona rural, industrial
o0 urbana. También va a depender de la humedad relativa del hormigdn, pues a bajos
porcentajes de HR el hormigdn estd practicamente seco y el ingreso del gas es relativamente
facil, pero para que se lleven a cabo las reacciones correspondientes la presencia de agua es
primordial. Por el contrario, a altos porcentajes de HR la difusién del gas se retrasa debido a
que los poros se encuentran saturados de agua. El rango mas favorable para que se dé la
carbonatacién es un valor entre 50 — 70 % HR porque a HR < 50% no hay suficiente agua para
que el CO; se disuelva y acidifique el hormigdn y a HR > 70% la saturacion de los poros evita
el ingreso del CO; [40]. La porosidad del hormigdn también es importante, ya que representa
los caminos por donde difunde el CO; y va a depender de la relacién agua:cemento [32].
Finalmente, la composicién del cemento, espesor de recubrimiento y presencia de fisuras son

otros factores a considerar [27].

La velocidad de penetracién del CO; y la variacion paulatina del pH desde la superficie al
interior del hormigdn, genera la division entre una zona afectada por la carbonatacion y otra
correspondiente a una zona de pH alcalino, denominada frente de carbonatacion. Cuando el
frente de carbonatacion logra llegar a la superficie del acero, el pH alcanzado desestabiliza los

Oxidos protectores generando la depasivacion del acero. El frente de carbonatacién
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generalmente alcanza grandes areas superficiales del acero lo cual genera corrosidon

generalizada.

La velocidad de avance del frente de carbonatacidn decrece con el tiempo. El modelo mas

usado para predecir esta velocidad de avance estd definido por la siguiente relacién [32,40]:
d=kt"? (17)

donde d es la distancia recorrida por el frente de carbonataciéon en mm, t es el tiempo de
exposicion al ambiente con CO; en afios y k es el coeficiente de carbonatacién en mm.afio™/2.
El coeficiente de carbonatacidn esta relacionado con la concentracidn del gas en la superficie,
el coeficiente de difusion del CO. y el contenido de componentes alcalinos que reaccionan con
el CO,, y puede tomar valores entre 2 y 15 mm.afio/2 dependiendo del grado de porosidad
del hormigén: para morteros de baja porosidad k toma valores entre 2 y 6 mm.afio/2, para
morteros de porosidad media k toma valores entre 6 y 9 mm.afio/2 y para morteros de alta

porosidad, y por ende de baja calidad, k toma valores mayores a 9 mm.afio/2 [27].

Una forma de relacionar el deterioro de la estructura influenciado por la carbonatacion
del hormigdén vy la corrosién de las armaduras que este proceso genera, es relacionar la
distancia recorrida por el frente de carbonatacion (d) respecto al espesor de recubrimiento o
la distancia de separacién entre la superficie del hormigén reforzado y la profundidad de las
armaduras (drecubrimiento). EN la Tabla 1-7 se puede clasificar la condicién del hormigén, las

armaduras y el riesgo de corrosion de la estructura segun la relacion d/drecubrimiento.

Tabla 1-7. Riesgo de corrosion debido a la carbonatacion del hormigon [4].

. ., Condicién de las Riesgo de
d/dRecubrimiento Cond|C|On del horm|g0n g .,
armaduras corrosion
<0,5 Sin grietas Pasivo Despreciable
>0,5 Sin grietas Pasivo Bajo
~1 Pequefias grietas Corrosién baja/moderada Alto
Grietas y desprendimiento -,
>1 y P Corrosion moderada/alta Muy alto
menores
Grietas y grandes Corrosion alta y pérdida
>>1 y.g . -, P . Severo
desprendimientos de seccidn sustancial

1.1.3.2 Pasividad/transpasividad

La pasividad de un metal es la resistencia que tiene a sufrir degradacion por corrosion,

debido a la formacidon de determinados productos estables sobre la superficie que sirven
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como barrera de proteccion. En el caso del acero de refuerzo en el hormigén armado, en
condiciones normales, se encuentra protegido por dos barreras: la primera proteccién, de tipo
fisica, es el mismo hormigdn (espesor de recubrimiento), ya que un material con baja
permeabilidad y porosidad sirve como primera barrera de proteccidon el cual dificulta el
ingreso de agua y agentes corrosivos. La segunda barrera de proteccidon es una capa de
oxidos/hidréxidos insolubles, del orden de 5 a 10 nm de espesor, formada sobre la superficie
del acero en presencia de oxigeno. Esta capa delgada y densa reduce la velocidad de corrosién

del acero a valores cercanos a 1 pm.afio™ [46].

Cogen [50] hace una recopilacién de los diferentes modelos existentes sobre formacién,
crecimiento y composicion de la capa pasiva que se forma en el hierro en diferentes
condiciones (soluciones 4cidas, neutras y basicas). En la Figura 1-4 se pueden ver los diferentes

componentes que puede tener la capa pasiva del acero.

[(Fe(OH),],

Figura 1-4. Modelos propuestos de dxidos pasivantes sobre la superficie de hierro [50].

Sin embargo, Gunay et al. [51] caracterizaron los éxidos formados sobre un acero al
carbono expuesto a dos soluciones: una solucién saturada de hidréxido de calcio (pH 12,5)y
otra solucién simulada de poro (pH 13,3) conformada por Ca(OH),, NaOH, KOH y Ca(S0a),
mediante el uso de espectroscopia electrénica de pérdidas de energia (EELS). Ellos
establecieron que la capa pasiva esta conformada por tres subcapas de diferentes éxidos e
hidroxidos. En la Figura 1-5 se muestran los compuestos formados sobre la superficie del acero
segun la solucién a la que se expuso. En dicha figura se puede ver que en el acero, al estar
expuesto a la solucién de hidroxido de calcio y solucion de poro, ambas sin cloruro, la capa
interna (la mas cercana a la superficie del acero) estd formada principalmente por FeO,
mientras que en ambos casos, la capa mas externa esta formada principalmente por Fe30sy

a-Fe;0s3 en la solucién simulada de poros. Ademas, establecieron que con el agregado de ion
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Cl" a la solucidn, la formacién de FeO es afectada, ya que el CI" difunde a través de las capas
externas reaccionando con el FeO de la capa interna promoviendo la trasformacion de

oxidos/oxihidroxidos de Fe*? a dxidos/oxihidroxidos de Fe*3.

Ca(OH), Ca(OH)2+0,05M CI Solucién poro

Solucién poro +
0,45M CI

Fe,O, FeOOH Fes0a4/0-Fe203 Fes04/FeOOH
Fe,0,/ FeO FeOOH Fe,0,/ FeO FeO/ B-FeOOH
FeO y-Fe203/B-FeOOH FeO FeO/Fe304

Figura 1-5. Productos de corrosion formados en solucién de Ca(OH), y Solucion de poro, con 'y
sin ion CI [51].

Adicionalmente, Ghods et al. analizaron la composicién quimica de los éxidos formados
sobre la superficie de un acero mediante la técnica de espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X (XPS) con grado angular, al ser expuesto a dos soluciones: una solucidn simulada de
poro constituida por Ca(OH)2, NaOH, KOH y Ca(S0a4) (pH de 13,3) [52] y una solucidn saturada
de Ca(OH); (pH de 12,2) [53]. En estos trabajos variaron el dngulo de emisidon haciendo un
barrido de profundidad a través de la capa de 6xido para poder establecer los constituyentes
gue la componen. Encontraron que, para el caso de la muestra expuesta a la solucién simulada
de poro la capa de 6xido estd conformada principalmente por hierro cementita (FesC),
magnetita/Wdstita (FesOs/FeO), hematita/maghemita/ferrihidrita (a-Fe,0s/y-Fe,03/FeOOH)
y Fe203/FeOOH. Por otro lado, en el acero expuesto a una solucidn saturada de Ca(OH),, la
capa de 6xido la componen cementita (FesC), magnetita (FesO4) y hematita/ferrihidrita (.-
Fe,03/FeOOH). Ademas, determinaron que la relacidon Fe*?/Fe*3 de los 6xidos, es mayor en
regiones internas de los oxidos (interfaz metal/6xido) respecto a las zonas mas externas
(interfaz 6xido/solucidn); lo que indica que en zonas cercanas a la superficie metalica la capa
estd constituida principalmente por 6xidos de Fe*?, mientras que en las zonas mds cercanas a
la solucidon o mas externas estan conformadas por dxidos de Fe*3. A su vez, obtuvieron una
diminucién en la relacion Fe*?/Fe*3 en los 6xidos de la interfaz acero/dxidos con el incremento
del contenido del ion Cl', debido a que el cloruro favorece la oxidacién de componentes
contenido Fe?* Mediante microscopia electrénica de transmisién (TEM), Ghods et al. [54],
observaron la superficie de una muestra de acero al carbono expuesta a una solucién saturada

de Ca(OH); y una solucién simulada de poro, ambas con y sin NaCl. Observaron una capa de
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oxido homogénea y uniforme del orden de 5a 8 nmy de 8 a 13 nm para el caso de la muestra
expuesta a la solucién de Ca(OH), y la solucién de poro, ambas sin CI, respectivamente.
También observaron que con el aumento de la concentracion de Cl" no se formaba una capa
uniforme y su espesor variaba entre 2 y 10 nm, e incluso se evidenciaron zonas en donde no

se observaba la formacion de oxidos.

Pany Lu [55] propusieron un modelo de oxidacién del hierro en la pasivacion del acero en
el ambiente alcalino del hormigén a un pH de 12,5 (ver Figura 1-6). En este modelo, la
oxidacion inicial del hierro y la posterior formacion de la capa pasiva se da en tres etapas. La
primera etapa, Hidratacion de la superficie del acero (ver Figura 1-6-a), se da por la unién de
los d&tomos de oxigeno de algunas moléculas de agua en la solucién de poro, con los dtomos
de hierro en la superficie del acero, formando compuestos hidratados del tipo nFe.Hx0,
aumentando la cantidad de compuestos hidratados conforme aumenta el tiempo. En esta
etapa no hay ningun tipo de cambios de composicion ni de estructura del acero, debido a que
la fuerza de unidn entre los atomos de Fe es alta. La segunda etapa, Oxidacion/hidroxilacion
de Fe (ver Figura 1-6-b), involucra formacién de los iones H*, OH y O (a partir de las
reacciones 5y 6 ). Los iones OH y 02 no solo se enlazan con los 4tomos de hierro superficiales,
sino también son atraidos por el Fe de las capas internas del material. En esta etapa se pueden
identificar dos zonas en la superficie del acero: una zona con bastantes interacciones entre
dtomos de Fe con H20, OH" y O?; y otra con interacciones entre Fe y O, esta Ultima se debe
a que la concentracién de O hacia el interior del acero disminuye gradualmente. La superficie
del acero sufre cambios, ya que por influencia de las interacciones hay una disminucién de las
fuerzas de enlace entre atomos de Fe, produciendo desprendimiento de atomos combinados
con hidréxidos y oxigeno. En la tercera etapa, Pasivacion del Fe (ver Figura 1-6-c), el proceso
de conformacion de la capa protectora se va dando gradualmente mientras la hidratacién del
hierro continda, asi como también el desprendimiento y formacién de nuevos compuestos.
Debido al aumento considerable de los 6xidos/hidréxidos, estos empiezan a coexistir
aumentando su extensidn y se identifican tres zonas: una donde la concentracién de oxigeno
es muy alta en comparacién con la de Fe y coexisten dxidos, hidréxidos y oxihidréxidos (del
tipo Fe(OH);, hematita o Fe,03 y lepidocrocita o y-FeOOH; formadas a partir de las reacciones
7 y 11). Otra zona donde la concentracidon de oxigeno y hierro son parecidas y se observa la
formacién de magnetita (FeszOas, formada por la reaccion 10) principalmente. Finamente, una
zona donde la concentracién de Fe es mucho mas grande que la del oxigeno, formando

compuestos del tipo Fe1xO (wustita a partir de la reaccién 8).
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H,0 @ Hidrégeno

. Oxigeno

} Y-FeOOH QHierro
Fe203

2 " Fes0a
}‘ Fel-xo
- Fe

Figura 1-6. Proceso de oxidacion de hierro y formacidn de la capa pasiva del acero.

El modelo de Pan y Lu es consistente con lo presentado en otros trabajos en donde hacen
referencia a que la capa estd conformada por Y-FeEOOH y 6xidos [45]. Ademds, considerando
el diagrama de Pourbaix (Figura 1-3) a pH de alrededor de 13,5, el acero se ubica en la zona
de inmunidad, en donde el Fe es estable o en donde la formacidn de los 6xidos Fe,03 y Fe304
es termodindmicamente mads favorable. Esto quiere decir, que es probable que la barrera

protectora este formada por un complejo de varios oxidos [18,56-58].

Todo metal con capacidad de pasivarse tiene ciertas caracteristicas electroquimicas
particulares, las cuales se pueden determinar mediante el trazado de curvas de polarizacién.
En la Figura 1-7, se presenta una curva de polarizacidn tipica de un metal (Me) que se pasiva.
Al potencial de corrosién (Ecorr), se dan simultaneamente (y a la misma velocidad) las
reacciones de oxidacién del metal y la reduccion del agua, produciéndose Me™ y OH", La
densidad de corriente asociada a los procesos anddicos y catddicos al Ecorr corresponde a la
densidad de corriente de corrosion (icorr). A partir de Ecorr, Yy para valores crecientes del
potencial, se pueden identificar tres regiones. La primera region es la zona activa del metal.

En esta zona, el metal se disuelve a Me" y la densidad de corriente aumenta hasta alcanzar
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una densidad de corriente critica (icrit). Posteriormente, se llega a la segunda region o zona de
pasivacion, que comienza cuando la densidad de corriente presenta un descenso abrupto, de
varios érdenes de magnitud, hasta alcanzar una densidad de corriente baja denominada de
pasivacion (ipa) al potencial de pasivacion (Epa). En esta region, los compuestos superficiales
formados, inhiben la posterior disolucion directa del metal, y la velocidad de disolucion
anddica resulta ser muy baja o despreciable. El valor de ipa permanece quasi constante a lo
largo de un amplio ambito de potenciales, hasta que el sistema presenta nuevamente un
incremento abrupto de la densidad de corriente que corresponde a la tercer zona denominada
de transpasividad, en la cual ocurre uno de los siguientes fendmenos: un incremento de la
corriente debido a la descomposicidn de la solucion y la evolucion de oxigeno; la oxidacion de
los 6xidos protectores a un grado de oxidacidn mayor; o la ruptura localizada de la capa pasiva
y formacion de picaduras al potencial denominado “de picado” (Ep). Los valores de Epa € icrit
determinan las propiedades pasivantes del metal, ya que entre mds bajo es el Ep, y mds baja
es laicrit, la pasividad se da con mayor facilidad. Asimismo, cuanto mayor es la diferencia entre

Ery Epa, €l metal tiene mayor resistencia a sufrir picado [27,45,56].

r Zona Zona Zona
| Activa Pasiva Transpasival

P ]
E, Ey -

Densidad de corriente (A.cm'z)

“Potencial (V)
Figura 1-7. Curva de polarizacion de un metal con propiedades pasivantes.

Finalmente, cuando se hace un barrido de potencial en sentido catddico luego de la
transpasividad, las curvas trazadas en sentido anddico y catddico pueden intersectarse en un
potencial determinado denominado potencial de repasivacion (Erep). Se pueden dar tres
diferentes comportamientos (ver Figura 1-8). Cuando hay histéresis y el Erep €s mayor al Ecorr
(ver Figura 1-8-a) el metal tiene la posibilidad de volverse a pasivar luego de una ruptura o
picado de la capa protectora. Si hay mayor histéresis y el Erep €s menor al Ecorr €l metal no se

repasiva, y las picaduras formadas contintan creciendo (ver Figura 1-8-b). Si el barrido en
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sentido catddico coincide con el anddico y no interseca la curva (ver Figura 1-8-c) el aumento

de la corriente estaba asociado a la evolucion de oxigeno.

E_<E
N Rep Corr
-Crecimiento de picadura (b)

- preexistentes --"

-
-

>
ERep ECorr

Repasivacion

Densidad de corriente (A.cm™)

Potencial (V)

Figura 1-8. Curva de polarizacion con barrido en sentido catddico en un material que presenta
pasividad, luego de superada la zona de transpasividad.

1.1.3.3 Tipos de corrosion del acero embebido en hormigon

El acero de refuerzo generalmente se encuentra en estado pasivo, pero como se menciond
anteriormente, existen algunas variables que modifican las condiciones internas del hormigén
y desencadenan la degradacidn del acero por corrosién. Existen diferentes tipos de corrosién
(corrosién generalizada, localizada, galvanica, bajo tension, por rendijas, por fatiga, etc.); sin
embargo, los fendmenos corrosivos mas frecuentes en el acero de refuerzo son la corrosién
generalizada, corrosién localizada y corrosidn galvanica (ver Figura 1-9).

Carbonatacion
CO

g6 2 QAR Corrosic
Localiza

Corrosid
Galvanida

(c)

refuerzo

Figura 1-9. Tipos de corrosion mds comunes en el acero de refuerzo. Modificado de [59].
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v’ Corrosién generalizada

Este tipo de corrosién se da principalmente por el descenso del pH del hormigdn, en zonas
cercanas a la interfaz acero/hormigén. Este tipo de corrosion se caracteriza por el deterioro
(generalizada, de forma uniforme o irregular) de grandes areas superficiales del acero
(ver Figura 1-9-a). Este fendmeno puede ocurrir por lixiviacion de aguas acidas o puras en el
hormigdn, por la carbonatacién (seccidn 1.1.3.1) y/o por la reaccion de algunos componentes
del hormigdn con compuestos sulfurados. Debido a la abundancia de CO; en la atmdsfera, la
carbonatacion es el principal desencadenante de la corrosidon generalizada. Una vez que el
frente de carbonatacién llega a la superficie del acero, la capa pasiva se hace inestable, lo que
deja al acero desprotegido e impide la repasivacién del mismo. Este fendmeno se puede
intensificar si en el hormigdn hay presencia de otros agentes corrosivos como el cloruro. La
intensidad de la corrosidon va a depender, basicamente, de las mismas variables que afectan
la carbonatacién, por ejemplo, la calidad del hormigén, humedad del ambiente, porosidad,

permeabilidad y relacién agua:cemento [59].

V' Corrosién localizada

La corrosion localizada es la disolucion de manera puntual de la capa pasiva, generando
pequefias zonas atacadas o picaduras localizadas. En el caso de corrosién localizada en las
armaduras del hormigén reforzado, existen diferentes factores que desencadenan este tipo
de corrosion; por ejemplo, la presencia de iones como los sulfuros, sulfatos (provenientes de
las materias primas, aditivos o que difunden del exterior), regiones con diferentes valores de
pH y aireacién diferencial sobre la superficie del acero (causado por fisuras, diferencia de
concentracion del hormigdn, etc.); pero ninguno es tan agresivo y peligroso como la influencia
gue tienen los cloruros (ver Figura 1-9-b) [59]. Anteriormente, se mencionaron las posibles
fuentes de ClI" en el hormigdn (seccidn 1.1.3.1). En general la velocidad de penetracion de la
corrosioén localizada en las barras puede ser muy alta, de alrededor de 1 mm.afio™?, reduciendo
rapidamente la seccidn de la barra, afectando la estabilidad del refuerzo y por lo tanto la de

la estructura.

Haciendo especial énfasis en el CI" como principal desencadenante de la corrosion
localizada, se debe considerar que no todo el cloruro presente en el hormigdn depasiva el
acero. Existen dos tipos de cloruro. Por un lado estdn los que reaccionaron con algunos
componentes del hormigdén y formaron compuestos relativamente estables en la fase sélida

del cemento hidratado (por ejemplo, sal de Friedel o 3CaO-Al;0s-CaCl;-10H,0 y los
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cloroaluminatos), los cuales no reaccionan directamente con el acero. Por otro lado estan los
cloruros libres, los cuales afectan la pasividad del acero luego de alcanzar una concentracion
determinada (o concentracion critica) sobre su superficie. El valor de concentracion critica de
cloruro para iniciar la corrosién localizada puede ser muy variado y va a depender de las
condiciones bajo las cuales fue determinado; ya que se obtienen diferentes valores segln se
trate de datos obtenidos en solucién simulada de poro o en probetas de mortero u hormigén.
Alonso et al. [48] y Angst et al. [60] presentan una exhaustiva revisidn de los diferentes valores

de concentracidn critica obtenidos por diferentes autores en los ultimos anos.

La corrosién localizada o picado, se inicia cuando se alcanza una concentracion critica de
cloruro en la superficie del acero. En las zonas donde la concentracién de cloruro es alta la
nucleacién de picaduras es propicia; si las condiciones se mantienen, se rompe
localizadamente la capa pasiva y se produce el crecimiento estable de las picaduras (como se
describié anteriormente en la seccién 1.1.3). La destruccion localizada de la capa pasiva,
genera zonas activas o anddicas de acero expuesto rodeado de zonas pasivas o catddicas
(Figura 1-2). Una vez expuesto el acero se produce un flujo de corriente de las zonas activas a
las zonas pasivas, y se genera un transporte de Cl" hacia la picadura, generando un aumento
de concentracion de ClI'y unincremento de la acidez debido a la produccion de H* por hidrélisis

de los iones ferrosos, como se indica en la siguiente reaccioén:
Fe"?+2H,0 —Fe(OH), +2H" (18)

Esta reaccidn disminuye aln mas el pH dentro de la picadura, alcanzando valores de pH del
orden de aproximadamente 3, haciendo el ambiente dentro de la picadura mucho mas

agresivo [27,43,45,59].

v’ Corrosién galvdnica

La corrosién galvanica es uno de los tipos de corrosién mas frecuente y la definicion mas
comun indica que es un proceso electroquimico de degradacién que se da cuando son
conectados eléctricamente dos metales o aleaciones con caracteristicas electroquimicas
diferentes. Un flujo de corriente es generado debido a la diferencia de potencial
electroquimico entre los dos metales, este flujo de corriente se define como corriente

galvanica (lsav) [36,45,61,62].

En la Figura 1-10 se representa un par galvanico formado por dos metales “A” y “C”. El
metal con menor Ecorr S& comporta como anodo (metal A), mientras que el que tiene mayor
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Ecorr S€ comporta como catodo (metal C). El metal mas noble es protegido catédicamente por

el dnodo, ya que es en este donde se llevan a cabo las reacciones de disolucidn. [45,61,63].

O,

e ¢

Cétodo (C)

n+ -

Figura 1-10. Par galvadnico.

La corrosion galvanica no solo se genera por la conexién entre dos metales; también se
puede dar por la influencia de la heterogeneidad del hormigén en la superficie del acero, por
ejemplo, se pueden generar zonas con diferente pH, diferente concentracion de especies
corrosivas, aireacion diferencial en la superficie y zonas activas/pasivas; en todos los casos se
generan zonas de material activo que se comportan como anodo y zonas pasivas que se
comportan como catodo. Este caso particular, también es definido como macroceldas de

corrosion.

Aparte de lo mencionado anteriormente, el fendmeno de corrosion también puede ser
beneficioso, pues se pueden proteger metales usando el sistema de anodo de sacrificio. Si se
conocen los Ecorr de diferentes metales, el uso de un metal con menor potencial de corrosién
respecto al metal que se desea proteger, hace que este ultimo se comporte como catodo,
obligando al sistema a que las reacciones anddicas se lleven a cabo en el otro metal. El arreglo
u ordenamiento de los potenciales de corrosién de diferentes metales o aleaciones se conoce
como serie galvdnica, y representa el grado de nobleza de determinados materiales. En la
Figura 1-11 se muestran los potenciales de corrosién de diferentes metales y aleaciones
respecto al electrodo de referencia de calomel saturado (ECS) en agua de mar. Los valores de
la serie galvanica pueden ser usados para establecer o predecir, de manera cualitativa, la
tendencia que tienen dos metales o aleaciones a sufrir corrosion al formar un par galvanico

en agua de mar, pero no es posible determinar la velocidad de corrosiéon galvanica [63].

La fuerza impulsora de este proceso electroquimico esta definida por la diferencia de

potenciales de corrosidn (AEcorr) entre los materiales involucrados en el par [64]; lo cual indica
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la susceptibilidad a que se genere corrosion galvanica. El AEcorr esta definido por la siguiente

expresion:
(19)

AECorr = ECorr(Cdtodo) ECorr(Anodo)

Un par galvanico que tiene una alto valor de AEcorr €s mas susceptible a que sufra corrosion
galvanica y, por ende, se espera que el valor de lgay sea alto; mientras que al conectar dos

metales con AEcorr bajo, la tendencia a corroerse galvanicamente disminuye [61].
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Niquel 200 zza

Aleacion Plata-Bronce

Aleacion Ni-Cr 600 222
Bronce-Ni-Crezz

Cu-Ni, 70-30=z2
Plomo

Acero Inox. 430
Cu-Ni 80-20eza

Ni-Ag

Acero Inox. 410, 416
Bronce de estafio (G&M)
Bronce de Manganeso

Soldadura de Pb-Sn (50-50)
Cobre
Estafio@
Latones zz2
ABronce de aluminio
Fundicién Ni Austenitico
Acero de baja aleaci6on @
Fundicién acero suave
Cadmio@
Aluminio
Berilio@
: Cincz
EIMagn?sm ] ] ] ] ] ]

-16-14-12-10-08 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
Activo < Potencial (V_..) < Noble

Figura 1-11. Serie galvdnica de diferentes metales puros y aleaciones en agua de mar [63].

La corrosién galvdnica va a depender de algunos factores tales como: parametros cinéticos
de la reaccidn catddica, potenciales reversibles de los metales, electroactividad de la
superficie, temperatura, pH, conductividad del medio, factores geométricos de la celda

galvanica (relacidon de area entre el dnodo y catodo), entre otros [36,63]. Los principales

factores son:
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= Tipo de materiales: Los metales involucrados en el par tienen un potencial de corrosion
caracteristico en un medio particular, lo que genera una fuerza impulsora o AEcor, que
favorece, o no, la corrosién galvanica.

= Relacion de dreas del dnodo y cdtodo (A:C): En la mayoria de los casos, la lgav €s
inversamente proporcional a la relacion A:C.

= Efecto de las condiciones superficiales: Productos de corrosién sobre la superficie de
los metales significan una barrera fisica entre la superficie del metal y el medio conductor, su
influencia en la corrosion galvanica va a depender de las propiedades conductoras de esta
capa. Dependiendo de la estructura electrénica de los productos de corrosidon, estos
presentan potenciales diferentes en comparacioén a los del metal base. En muchas situaciones
el potencial de los 6xidos determina el valor del anodo generando, posiblemente, un aumento
del potencial respecto al cdtodo, cambiando de polaridad del par galvanico e intercambiando
los roles, en otras palabras, el anodo pasaria a ser el catodo del par y viceversa con el otro
electrodo. Adicionalmente, otros cambios superficiales, como la adsorcion de especies,
formacién de capas pasivas, saturacion de productos de disolucion, precipitados, entre otros;
alteran el potencial de equilibrio el cual origina cambios en la naturaleza del par.

= Efecto del ambiente y medio conductor: El efecto de las propiedades del medio tiene
una influencia importante en las propiedades electroquimicas de los metales y, a su vez, en la
corrosidn galvanica, ya que estas caracteristicas van a cambiar de un medio a otro: por
ejemplo, cambios de humedad, temperatura, composicidon quimica del medio, conductividad
eléctrica, etc. La resistividad del medio es un factor a tener en cuenta, ya que determina la
distribucién de la corriente en la superficie del anodo. Cuando la conductividad es alta, la
corrosion galvanica en el dnodo es distribuida uniformemente; sin embargo, cuando la
conductividad disminuye, la corrosidn galvanica se empieza a concentrar Unicamente en los

puntos de unién entre los diferentes componentes del par [36].

Al realizar la conexion eléctrica de los metales que conforman el par galvanico, las
condiciones de equilibrio del sistema cambian, pasando a un nuevo estado de equilibrio
termodindmico, el cual queda definido cuando los potenciales, del anodo y del catodo, son
iguales. En este nuevo estado de equilibrio, el nuevo potencial se define como potencial de
corrosion galvanico (Egan) Y, generalmente, tiene un valor intermedio entre los valores de
potencial de corrosiéon del dnodo y catodo de manera independiente (Ecorr, A ¥ Ecorr,C
respectivamente). La corriente generada a potenciales de Egaly €s la corriente galvanica. Para

determinar el Egaly del par se puede usar la teoria del potencial mixto [61].
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En la Figura 1-12, se representan las curvas de polarizaciéon de dos metales diferentes que
conforman un par galvanico (anodo y cidtodo). De acuerdo con la teoria de potencial mixto,
los valores de Ecorr, Ay Ecorr, C sON los potenciales de corrosion del dnodo y el catodo; icorr, A €
icorr, C son las densidades de corriente de corrosion del anodo y cdtodo sin acoplar,
respectivamente. Para establecer el potencial del par galvanico y la corriente galvanica, Egalv
e lcan, respectivamente, se determinan los valores de potencial y corriente en la interseccion
de las curvas, es decir, en donde la rama catddica de la curva de polarizacién del material mas

noble interseca la rama anddica del material més activo [45,61,63].

Anodo
Catodo 1

AE

Corr

Densidad de corriente (A.cm'z)

Potencial (V)

Figura 1-12.Teoria del potencial mixto en la determinacion del potencial y la corriente del par a partir
de la curva de polarizacion del dnodo y catodo.

Usando la teoria de potencial mixto se puede determinar un valor estimado de lgaw; sin
embargo, este valor de corriente no necesariamente es la velocidad de disolucién del dnodo.
Mansfeld [65] propone tres hipdtesis que permiten relacionar la velocidad de corrosién real

del dnodo con la corriente galvanica. Las tres hipdtesis son:

i. Hipdtesis 1 - Comportamiento Tafel: Se asume que las Unicas reacciones significativas

gue se dan en el sistema estan relacionadas con la oxidaciéon o disoluciéon del anodo vy la

reduccion de las especies oxidantes (H*, HO u O;) en el catodo. Por lo tanto, la corriente

galvanica (lcav) es la misma corriente de disolucién del dnodo (IdA) y el valor absoluto de la
corriente catdédica (|§ ), como lo indica la siguiente relacion:

l

Galv

=12 =|i] (20)

Mansfeld [65] propuso que la corriente galvanica depende de las pendientes de Tafel
anddicas y catddicas (Ba Y B, respectivamente), el potencial (Ecorr) y la corriente de corrosién
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(Icorr) de los electrodos antes de ser acoplados; es decir, el potencial y corriente de corrosion

del electrodo mas noble (EC e It )y del electrodo mas activo (E. vy I£ ). La expresion que

Corr Corr

relaciona la lgaw con la corriente de disolucidon del anodo es:

E,. —E-
ﬂa |Og(lé\o”)+ Corr Corr

s c
—CI (ICorr ) +
> B, + .

(21)
By + B B+ B

log(/,,,)=log(l})=

i.  Hipdtesis 2 - Pequefia polarizacion: La formacién del par genera un pequefio cambio

en el potencial del anodo, ya que, sobre este electrodo, no solo se considera su reaccion de
oxidacién sino también se hacen significativos los procesos catédicos de los agentes oxidantes
sobre el mismo anodo. Por lo tanto, el comportamiento Tafel no representa el

comportamiento anddico total de la corriente de disolucidon del anodo. En otras palabras, la

corriente de disolucién del anodo (1) es igual a la suma de la corriente de reduccién que se

A

P saica ) COMO en el catodo (15 ):

dan tanto en el anodo (I R.Catédica

c

IA A
R.Catddica

d = R.Catddica +‘I (22)

Por ende, la corriente galvanica medida cuando los metales son conectados esta dada por

la siguiente relacidn:

IC
R.Catddica

I =15 -1 (23)

R.Catédica

Galv :‘
De acuerdo a esta hipdtesis, las medidas de la lcaiy no dan un valor real de disolucion del anodo,
siendo la corriente de disolucién real del anodo mayor que la corriente galvanica medida en
el par.

i Hipotesis 3 - Control por difusion: La velocidad de disolucion del anodo esta controlada

por la velocidad de difusidon de los agentes oxidantes hacia la superficie del anodo. Ademas,
el catodo solo actua como electrodo de oxigeno, es decir, es en donde se lleva a cabo la
reduccion de O,. Cuando los metales se conectan eléctricamente, la corriente anddica
equivale a la corriente catddica absoluta (ecuacidén 20). En este caso, la corriente galvanica
equivale a la corriente de difusidn de oxigeno y no da un valor exacto de velocidad de
disolucién del anodo. Cuando la reaccién catddica en el dnodo y en el catodo estd controlada
por la difusién del oxigeno, la corriente galvanica es equivalente a la corriente de difusion o a

la corriente limite de oxigeno (lo,), de acuerdo con la siguiente expresion:

A A
=1, [1+=<)=1, (1+-2) (24)
d Gal A 0, A

a a
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Donde A,y Ac son las areas del anodo y catodo, respectivamente. De la expresion anterior,
se tiene que la medida de corriente galvanica no representa un valor preciso de la velocidad
de disolucién del anodo. Sin embargo, para el caso en que las dreas del dnodo y catodo sean

iguales, la corriente de disolucién del anodo es el doble de la corriente galvanica medida [65].

1.1.4 Sensores de corrosion

Como ya se menciond antes, la corrosion del acero de refuerzo es una de las causas
principales que afectan la durabilidad de cualquier tipo de estructura de hormigdn. Los costos
asociados al control de este proceso representan una inversion significativa. Para minimizar
un porcentaje importante de los gastos asociados a reparaciones y mantenimientos debido a
la corrosion de las armaduras, es necesario implementar estrategias o mecanismos de
monitoreo/control adecuados. La seleccidon de estas estrategias va a depender del tipo y
diseio de la estructura, del ambiente al que se expondrd o expone la estructura, del grado de
contaminacién y de si la estructura estaria o no parcialmente sumergida en agua, entre otros

factores; pues cada estructura representa un desafio Unico y particular.

Comercialmente existen una gran variedad de dispositivos que permiten monitorear los
diferentes parametros electroquimicos de interés tales como Ecorr, icorr, €l flujo de oxigeno que

alcanza a las armaduras (io,), la resistividad eléctrica del hormigén (p), etc. Asimismo,

cualquiera que sea el dispositivo usado, este debe ofrecer informacién clara y precisa del
estado del refuerzo (pasivo o activo), iniciacidn y velocidad de propagacién de la corrosion y

la calidad e integridad del hormigén.

Figueira [4], Tae-Hyun Ha et al. [5], Llorens et al. [6], McCarter et al. [7] y Lee et al. [8]
presentaron extensas revisiones bibliograficas sobre los dispositivos mas usados para la
evaluacion de la durabilidad del hormigdn reforzado; asi como también de las variables de que
depende su funcionamiento, mostrando algunas ventajas y desventajas de su implementacién
y uso. Ademas, Llorens et al. [6], Martinez y Andrade [66] y Broomfield et al. [67] demuestran,
con ejemplos, cdmo la implementacidon de algunos sensores de corrosion en distintas
estructuras es fundamental para establecer de manera eficiente la durabilidad de una
construccidn y analizar la necesidad de realizar tareas de prevencién y mantenimiento para

extender la vida de la estructura.

Sin importar qué tipo de sensor es usado, éste debe poseer algunas caracteristicas

imprescindibles para que su uso sea factible. Se espera que el sensor tenga un disefio lo mas
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simple posible con un tamafio adecuado para facilitar su fabricaciéon, manipulacion y
aplicacion in situ. Ademas, buena resistencia y alta durabilidad, pues su tiempo de
funcionamiento debe ser cercano a la vida util de la estructura (al menos 50 afios). También
debe proveer buena precision de los resultados para tener una evaluacién acertada de la

durabilidad de la estructura y, finalmente, una buena relacion costo/beneficio.

Para evaluar la corrosién de las armaduras, los principales procedimientos de medicion y
valoracion son del tipo electroquimico. A continuacién, se mencionaran las técnicas mas
empleadas para el monitoreo de las principales variables que controlan la corrosion, asi como

también, algunos de los dispositivos mas usados.

1.1.4.1 Técnicas de monitoreo de la corrosion

En las ultimas décadas, muchos investigadores han estudiado la influencia de los distintos
parametros electroquimicos medibles en la corrosidn de todo tipo de estructuras de hormigon
reforzado. Andrade et al. [9,68,69] y Ha-Won Song et al. [10], entre otros, han presentado
trabajos en donde recopilan toda la informacidn sobre la influencia y técnicas de medicién de
las variables electroquimicas, haciendo especial énfasis en la densidad de corriente de
corrosion, potencial de corrosién, resistividad eléctrica del mortero, corriente limite de
oxigeno y la corriente galvdnica [4]. Las técnicas electroquimicas mas usadas se describen

brevemente a continuacion:

v’ Potencial de corrosidn a circuito abierto (PCA)

Es la medida del potencial (Epca) de un metal o electrodo de trabajo respecto a un electrodo
de referencia cuando no circula corriente entre los electrodos, e indica la espontaneidad
termodinamica a la que se lleva a cabo un proceso o reaccién quimica. En este caso, el
hormigdn actia como electrolito y las barras de refuerzo actian como el electrodo de trabajo,
por lo tanto, el potencial esta relacionado con la espontaneidad con la que se da la reaccién

de oxidacién del hierro (ecuacién 4) [10].

Existen una amplia gama de electrodos de referencia; sin embargo, los electrodos de
hidrogeno (ENH), cobre/sulfato de cobre saturado (Cu/CuSQOas o ESC) y calomel saturado (ECS)
son los mads usados. En algunos trabajos, se ha relacionado el valor del potencial a circuito
abierto con la tendencia de cualquier material a reaccionar, influenciado por el ambiente al
gue estd expuesto. Para el caso del acero de las armaduras, el valor de Epca esta fuertemente

influenciado por las condiciones del hormigén (humedad relativa, resistividad, espesor de
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recubrimiento, entre otros) y las condiciones ambientales a las que se exponen las estructuras.
Por lo tanto, el valor de Epca sirve como un parametro cualitativo, de la probabilidad que tienen
las armaduras a sufrir corrosidon en determinado medio ambiente. Este criterio esta
establecido en la norma ASTM C-876 [70]. En la Tabla 1-8 se expresa la probabilidad que tiene
el acero de corroerse en funcién del potencial medido respecto al potencial del electrodo de

referencia de calomel saturado (Vecs).

Tabla 1-8. Probabilidad de corrosion del acero de refuerzo en funcion del valor de potencial de
corrosion medido por PCA [70].

Probabilidad de corrosién del acero de Valores Epca
refuerzo ( Vecs)
Alta probabilidad de corrosion (>90% de riesgo) <-0,28
Riesgo intermedio de corrosion -0,28 a-0,13
Baja probabilidad de corrosién (<10% de riesgo) >-0,13

Si bien la medida del Epca del acero da una probabilidad de riesgo de corrosiéon, como lo
estipula la norma ASTM C-876, es necesario realizar una correcta interpretacion de los
resultados considerando otros factores que afectan la corrosién de las armaduras, como la
presencia y concentracién de agentes corrosivos, porcentaje de humedad relativa o si el
hormigdn estd o no carbonatado. En la Tabla 1-9 se presenta el riesgo de corrosién del acero
de refuerzo en funcién del potencial medido respecto de electrodos de referencia Cu/CuSO4
(Vesc) y calomel saturado (Vecs); y la presencia de algunos factores determinantes en el proceso
de corrosion.

Tabla 1-9. Criterios de evaluacion de riesgo de corrosion de las armaduras segun el potencial y las
condiciones de exposicion [11].

. Potencial . Riesgo de
Condicién Observaciones gM
(Vesc) (Vecs) dafio
Ausencia de CI
Estado pasivo | -0,20a +0,20 | -0,12 a +0,28 pH>12,5 Despreciable
H,O (THR)
Corrosién Cl, 0,, H,0
- -0,2 -0,52 a-0,12
localizada 0,60 a-0,20 0,52 a -0, (NHR) Alto
Carbonatado Moderado
-0,60a-0,15 | -0,52 a-0,07
oua 2ed7 05, H,0 (THR) Alto
Carbonatad
015a+0,20 | -0,07a+0,28 | _-eroenatado Bajo

0, seco (L HR)

Corrosmn Cl" elevado, H,0
uniforme
-0,60a-0,40 | -0,52 a-0,32 O carbonatado Alto
H,O (THR)
Cl, T™H,0
<-0,60 <-0,52 /l\(Si’n/C|\)2)2 Despreciable
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Cabe resaltar que, a pesar de que la corrosion es un proceso electroquimico que involucra
la formacién de iones y trasferencia de e’, la estimacion del potencial de corrosiéon no sirve
como medida directa para determinar la velocidad de corrosién (o densidad de corriente de

corrosion) del acero de refuerzo.

v’ Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

La EIE es una técnica no destructiva de corriente alterna (AC), en donde se aplica una sefial
que puede variar entre 5 a 20 mV a un electrodo de trabajo (en este caso en las barras
metadlicas embebidas en el hormigén) y es registrada la variacién de la impedancia real y la
imaginaria, el médulo de la impedancia y el angulo de fase a diferentes frecuencias de

barrido [10].

La impedancia (Z) es la relacidén entre el potencial y la corriente y esta representada por
una respuesta compleja con componente real (Z’) e imaginario (Z”’) los cuales son
representados en el denominado diagrama de Nyquist como Z’ vs Z"”. En la Figura 1-13 se
muestra un sencillo diagrama de Nyquist consistente en un semicirculo caracterizado sélo por
tres pardmetros: sobre el eje real los valores de Rs y Rct que definen el didmetro del
semicirculo; y sobre el eje imaginario el punto donde la impedancia alcanza su maximo valor,
Cai. El circuito eléctrico equivalente que describe este comportamiento, es el denominado
circuito de Randles. Consiste en una resistencia en paralelo con un capacitor, a su vez en serie
con otra resistencia (Figura 1-14). La correlacion entre este circuito eléctrico y el diagrama de
Nyquist de la Figura 1-13 permite asociar Rs con la resistencia o caida éhmica del electrolito
entre el electrodo de referencia y el de trabajo; Rct con la resistencia a la trasferencia de carga
en la interfaz electrodo/electrolito; y, finalmente, Cqi con la capacitancia de la doble capa
electroquimica a determinadas frecuencias f, la cual puede ser expresada mediante la
siguiente ecuacién [10]:

1

C,=——— 25
4 2MR.f 125)
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- —EIE E

Impedancia imaginaria (Z")

Impedancia real (Z)
Figura 1-13. Diagrama de Nyquist.
Sin embargo, en muchos sistemas incluido el acero de refuerzo en el hormigén, la curva de
Nyquist puede estar conformada por la superposicidon de diferentes semicirculos asociados a
diferentes procesos siendo no tan sencilla su interpretacion. En estos casos se debe encontrar

el circuito eléctrico equivalente que tenga la misma respuesta electroquimica que el sistema.

Cal
| |
|
Rs
AN —
Ret
AVAYA

Figura 1-14. Circuito equivalente Randles.

v’ Resistencia a la polarizacién lineal (RPL)

Mediante la RPL se puede determinar, de manera cuantitativa, la densidad de corriente de
corrosion y velocidad de corrosidn del acero de refuerzo. La polarizacién lineal se lleva a cabo
realizando un barrido de potencial o corriente en un rango cercano al potencial de corrosion
(habitualmente #10 mV). La medida de RPL genera una perturbacién muy pequefia del
potencial (AE) respecto al potencial de corrosién. La medida se puede llevar a cabo de dos
maneras: de forma potenciostatica, es decir, haciendo un pequefio barrido de potencial (AE)
y registrando la variacion de corriente (Al) o de forma galvanostatica, haciendo un barrido de
corriente (Al) y registrando la variacidon de potencial (AE). En ambos casos la resistencia a la

polarizacién puede ser calculada mediante la siguiente expresion [9]:

(2HE
’ Al dl E=Ecorr

y la densidad de corriente puede ser calculada por medio de la siguiente ecuacién:
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i= (27)

B
Corr I
R, A
donde B es la constante de proporcionalidad de Stern-Geary y puede tomar valores de 0,052
y 0,026 V cuando el acero al carbono embebido en el hormigdn esta en estado pasivo y activo,

respectivamente, icorr €s la densidad corriente de corrosion y A es el drea superficial del acero.

En la literatura existen diferentes trabajos donde relacionan la densidad de corriente de
corrosién del acero con el nivel de degradacién [9,11,68]. En Tabla 1-10 se ve la clasificacion
de los diferentes niveles de degradacion del acero en funcién de la icorr. Ademas, en la Tabla
1-11 se presenta otro criterio de evaluacidn del nivel de corrosion del acero, en cuanto a si el

acero se encuentra en estado activo o pasivo.

Tabla 1-10. Nivel de degradacion del acero de refuerzo segtn los valores de densidad de corriente de
corrosion [9].

Corrosion del acero | Valores de icorr | Valores de Veorr
de refuerzo (A.cm?) (um.afio)
Corrosion despreciable <1x107 <1
Corrosion baja 1x107a5x 107 1a5
Corrosién moderada |5x107a1x10°® 5al10
Corrosién alta >1x10° > 10

Tabla 1-11. Estado del acero del acero de refuerzo en funcion de icorr [11,68].

Estado del acero | Valores de icorr
de refuerzo (A.cm?)
Estado pasivo <1x107

Estado intermedio| 1x107a2x 107
Estado activo >2x107

Finalmente, conociendo icorr s posible determinar la velocidad de corrosién (Vcorr) del
acero, en cm.s%, usando la ley de Faraday:
i PM

— Corr 28
Ty (28)

Corr

donde icorr €std dado en A.cm?, F es la constante de Faraday (96.490 C.mol?), n es el nUmero
de electrones intercambiados en la reaccién de oxidacion del acero (n=2), PM es el peso
atémico del metal o peso equivalente de la aleacién y p es la densidad del metal en

g.cm3,
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v’ Pulso galvanostdtico (PG)

El PG es una técnica de polarizacién transitoria en sentido anddico o catddico respecto al
potencial de corrosién del acero, en donde es aplicado un pulso constante de corriente de
poca duracién al electrodo de trabajo. La corriente aplicada debe estar en un rango entre 5y
400 pA [71], la cual no debe generar una perturbacion tal que se salga de la linealidad entre
el potencial y la densidad de corriente de acuerdo a la expresion de Stern-Geary [72]. Esta
polarizacién genera un cambio en el potencial del sistema en funcidn del tiempo de medicién

como se puede ver en la Figura 1-15.

| —PG

AV
AV=|

aplic” RCt

Potencial (V)

Figura 1-15. Esquema de la respuesta del potencial al ser aplicado un pulso de corriente constante.
En la Figura 1-15, se puede ver primeramente un salto de potencial debido a la caida 6hmica
del sistema (hormigdn), y posteriormente una variacién de potencial debido a la corriente
aplicada. La respuesta de potencial puede ser ajustada a partir del circuito de Randles (ver

Figura 1-14), y puede establecerse el potencial a un determinado tiempo considerando la

siguiente ecuacion [9,71-75]:

AV —t
——=R_+R, [1—exp( H (29)
Iaplic. Rct Cdl

donde t es el tiempo, lapiic €5 la corriente aplicada en el pulso, AV es el cambio del potencial

en el acero de refuerzo, Rs es la caida 6hmica en el hormigén, Cqi es la capacitancia de la doble
capa del acero y Rct (0 Rp) es la resistencia a la trasferencia de carga o a la polarizacion [71-
73]. Conociendo el valor de AV y la iapiic S& puede calcular la resistencia a la polarizacién y la

densidad de corriente de corrosidn a partir de las expresiones 26, 27 o 28, respectivamente.

37



CAPITULO 1

v’ Zero-Resistance Ammeters (ZRA)

Como se indicd anteriormente, la corriente que fluye entre dos metales o aleaciones
diferentes conectadas eléctricamente (corriente galvanica, lcan), se puede determinar a partir
del trazado de las curvas de polarizacién; calculando la corriente en la interseccién de la curva
anddica del material activo y la rama catddica del metal mas noble. Basados en este principio
hay dispositivos que permiten medir la corriente que circula entre dos electrodos, pero no
todos los equipos pueden medir la lgay directamente, debido a que la caida éhmica (IRs) que
se genera entre los dos electrodos, especialmente en el hormigdn, es considerable (ver Figura

1-16). Por lo tanto, la corriente medida es menor a la corriente galvanica real del par [76].

- - - Anodo
r - - - Catodo

Densidad de corriente (A.cm™)

. l . c

Corr’
Potencial (V)

Figura 1-16. Diferencia de potencial entre el dnodo y cdtodo para la medicion de corriente galvdnica
por ZRA.

ZRA permite compensar la disminucidn del potencial por la caida 6hmica, obteniendo una
diferencia de potencial de cero entre el dnodo y cdtodo, para asi poder medir la lgaw
correctamente [76]. Para tener un AE=0 se disefié un circuito eléctrico apropiado (ver Figura
1-17). Este circuito permite ajustar la diferencia de potencial medida por un electrometro (V)
modificando el voltaje con una fuente o el uso de una resistencia (R), de tal modo que se
pueda medir la corriente galvdnica mediante el amperimetro (A). También, con la
implementacién de potenciostatos es posible controlar de manera adecuada los cambios de
voltaje y resistencia con el objetivo de obtener medidas de lgay mas precisas, especialmente
en medios muy resistivos como es el caso del hormigdn [76]. Por lo tanto, se podria determinar
la velocidad de corrosion del AC, considerando que la lgaly de un par galvanico especifico, cuyo
anodo debe ser del mismo material que las armaduras, tendria una relacién directamente

proporcional a la densidad de corriente de corrosién del acero.
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Figura 1-17. Circuito eléctrico para realizar la medida de ZRA [76].

+|

v’ Resistividad del mortero.

La resistividad (p) eléctrica (reciproco de la conductividad) del hormigdn esta relacionada
fundamentalmente con el grado de saturacién de agua o penetracion del ion cloruro, y el
contenido de iones. Un hormigdn con alta resistividad (o baja conductividad) presenta mayor
resistencia al paso de la corriente, lo que redundara en dificultar el proceso electroquimico de
corrosion. Por el contrario, en hormigones con baja resistividad (o alta conductividad) el
contenido de humedad es mayor y el paso de la corriente se hace mas facil, lo que se traduce
en una mayor velocidad de corrosidn. La resistividad depende de varios factores: geometria
del sistema, conexiones de los poros capilares, la saturacidn de dichos poros, concentracién y

movilidad de iones en la solucién dentro de los poros y la temperatura del hormigdén [11,77].

Existen diferentes formas de medir la resistividad del hormigén, ya sea in situ o en el
laboratorio. El mds usado es el método de Wenner de cuatro pines [78,79]. También se usa el
método de placas en probetas cilindricas, en donde se aplica determinada corriente y se mide
la caida de potencial, permitiendo obtener el valor de resistencia eléctrica en Ohm. La
resistividad del hormigdn a nivel de laboratorio, es posible determinarla usando EIE, pues
aplicando una sefial AC a frecuencias altas, permite estimar la resistencia eléctrica del

hormigdn o Rs (ver Figura 1-13) la cual se puede convertir a resistividad [80].

La resistividad del hormigdn también puede ser usada como un parametro para evaluar el
estado de las barras de refuerzo. En la Tabla 1-12 se puede ver la probabilidad de corrosion
de las armaduras en funcidn de la resistividad. Ademas, se espera una relaciéon inversamente

proporcional entre la corrosién del acero con la resistividad del mortero [14].
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Tabla 1-12. Riesgo de corrosion en funcion de la resistividad del hormigdn [9,10].

) Valor de
Rlesgo.<I:Ie resistividad
corrosion

(Ohm.cm)
Despreciable > 20000
Bajo 10000 - 20000
Alto 5000 - 10000
Muy alto <5000

Si bien la medicién de los parametros mencionados anteriormente da un indicio o una
aproximacion del estado en que se encuentra el acero, las medidas pueden ser variables y
dependientes de algunos factores como es el caso de Ecorr que depende de la difusién de
oxigeno, porosidad del mortero, entre otros. La Unica variable electroquimica que da con
certeza el estado o la velocidad de corrosién real del acero es icor. GOmez et al. [81]
demostraron experimentalmente que hay una baja correlacion entre variables las Ecorr,

corriente limite de oxigeno (io,) y resistividad del mortero con la icorr. Por lo tanto, es de gran

importancia determinar este ultimo parametro (icorr) para establecer el nivel de degradacion

de las armaduras.

1.1.4.2 Tipo de sensores

Los diferentes tipos de sensores que existen dependen de cuales principios fisicoquimicos
usan para realizar las mediciones y de qué tipo de parametros miden. Se conocen dos tipos de
sensores: fisicos y quimicos. Los sensores fisicos adquieren informacién a partir de la medicién
de algun pardmetro que varia con los cambios en las propiedades fisicas del sistema que no
involucran reacciones quimicas. Por otro lado, un sensor quimico obtiene informacién de las
trasformaciones a partir de reacciones quimicas y también de propiedades fisicas del sistema.
Ademas, dependiendo del principio de operacién de los sensores, estos se pueden subdividir
en sensores opticos (responde a cambios de las propiedades Opticas del sistema como
transparencia, reflexion, luminiscencia, fluorescencia, entre otros), sensores magnéticos
(detecta cambios en las propiedades magnéticas de los materiales involucrados), sensores
termométricos (reacciona a cambios de temperatura del sistema), sensores piezoeléctricos o
acusticos (son sensibles a cambios y transformaciones madsicas, especialmente superficiales),
sensores electroquimicos (transforma las interacciones electroquimicas en las reacciones

guimicas involucradas en sefiales medibles como corriente, potencial, etc.), entre otros [82].
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En la estimacion de la durabilidad del hormigdn reforzado existe un nimero limitado de
sensores fisicos, en comparacion a la cantidad de sensores quimicos disponibles. Debido a que
la corrosidn es uno de los mecanismos de degradacién que mads afecta la integridad de Ia
estructura, el uso de los sensores quimicos del tipo electroquimico son los de mayor interés y

los que en las ultimas décadas han sido objeto de estudio y desarrollo.

En la Figura 1-18 se clasifican los diferentes tipos de sensores electroquimicos en funcion
de las técnicas de medicidn. Estas se pueden subdividir en dos tipos, en faradicas y no
faradicas. Las técnicas no faradicas miden la corriente que circula entre electrodos inertes
cuando es aplicada una sefial alterna de potencial buscando analizar caracteristicas del medio
(por ejemplo, resistividad o conductividad eléctrica). Una técnica no farddica es la
espectroscopia de impedancia electroquimica. Las técnicas faradicas, por su parte, analizan
los procesos redox entre el material/medio; y estas pueden ser estaticas o potenciométricas

(con flujo nulo de corriente 0 i=0) y dindmicas o amperométricas (con flujo de corriente o iz0).
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SENSORES PARA
ESTRUCTURAS DE
HORMIGON ARMADO

Fisicos

- Termografia
- Flujo magnético

Quimicos

Sensores electroquimicos —

- Fibra dptica
Farddica No Farddica
I I ] Aplica Tension alternay |
Estatica Dindmica mide flujo corriente
(i=0) (i#0) Conductimétrica
l [
Potenciométrica Amperométrica Se puede evaluar
Resistividad del—
Parametros medibles: mortero (p)
pH, [CI], E L
P Técnica:
Técnica: Potencial Corriente - Espectroscopia de
- Potencial a circuito controlado controlada impedancia

abierto (PCA)

Se puede evaluar

Se puede evaluar

electroquimica (EIE)

Ry icor ¥ 10, Rp Oy
Técnica: - Pulso
- Voltametria de barrido || galvanostatico
lineal (RPL) (PG)
- Voltametria ciclica (VC)
- Polarizacion

(PP)

potenciodinamica
- Pulso potenciostatico

Sensores miltiples

R

Combina las diferentes

técnicas

P/ IOZ, p’ ECorr €

Se puede evaluar pH, [cl,

i
Corr

Figura 1-18. Tipos de sensores y técnicas de medicion para estimar el nivel de corrosion de las
armaduras. Modificado de [6].

Dentro de las técnicas estaticas estd la medicion de potencial de un metal respecto a un

electrodo de referencia, o potencial a circuito abierto (PCA). Algunos ejemplos de sensores

basados en este principio son los usados para medir Epca (usando electrodos de referencia de
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calomel saturado, electrodos de 6xido metalico mixto (MMO, por sus siglas en ingles), MnO,,
entre otros.) [83-87], pH (donde usan electrodos de referencia de Ir/IrO, Ti/IrO;) y la
deteccién de la concentracion de cloruro (usando electrodo de Ag/AgCl, principalmente).
Estas mediciones y la precisidon de los resultados han sido probadas en solucién simulada de

poroy en el hormigén [8,84,88].

En las técnicas dindmicas se puede controlar tanto el potencial como la corriente aplicada.
En las técnicas de potencial controlado se mide la corriente generada cuando se hace un
barrido de potencial o cuando es aplicado un valor constante. Algunas de las técnicas
electroquimicas de este tipo son la resistencia a la polarizacién lineal o voltametria de
polarizacién lineal (RPL), voltametria ciclica (VC), polarizacién potenciodindmica y pulso
potenciostatico (PP). En las técnicas de corriente controlada se mide la diferencia de potencial
generado cuando es aplicado un determinado valor de corriente. El pulso galvanostatico es
un tipo de técnica de corriente controlada. Como se menciond anteriormente estas técnicas
permiten determinar los pardmetros electroquimicos mas importantes para evaluar la

corrosion de las armaduras.

Algunos sensores basados en técnicas dindmicas pueden ser: sensores de oxigeno, los
cuales pueden medir flujo de oxigeno o corriente limite de oxigeno (aplicando un potencial
sobre electrodos, por ejemplo de platino, aceros inoxidables o aceros al carbono y midiendo
la corriente generada) [66,89], sistema de escalera de anodos (SENSORTEC) para medir el
ingreso de CI, cambios de estado del acero (pasivo/activo) mediante el flujo de corriente en
una serie de dnodos de acero al carbono respecto a un catodo respecto al catodo de titanio
recubierto con platino) [15,90] y dispositivos que permiten determinar la velocidad de

corrosion del acero mediante pulsos potenciostaticos o galvanostaticos (GECOR) [91,92].

Finalmente, existen sensores en los que su principio de funcionamiento se basa en la
combinacion de técnicas estaticas y dinamicas. Existen sensores conformados por diversos
electrodos para determinar cloruro, pH, icorr y resistividad eléctrica [83,84,93]. En la Tabla 1-13
se muestra un breve resumen de algunos dispositivos desarrollados a lo largo de las ultimas
décadas, para monitorear las diferentes variables que desempefian un papel importante en la

degradacion por corrosidn del acero de refuerzo.
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Tabla 1-13. Diferentes sistemas de monitoreo de algunos pardmetros electroquimicos que influencian la corrosidn del acero de refuerzo.

Técnicas .
- * . Parametros L .
Nombre del sensor Caracteristicas del sensor electroquimicas de ek Uso y aplicacion Referencia
ek medibles
medicion
Sensor para determinar la concentracién de Cl en Laboratorio (probetas
Sensor Ag/AgCl donde se usan electrodos de Ag/AgCly se mide el PCA E P Climent-Llorca et al. [94]
. de mortero con NaCl)
potencial respecto a un ER de Hg/Hg,S04
- . . Feliu et al. [92
Sensor de corrosion | Sensor que mide superficialmente y usa como ER el de . o eliu et al. [32]
GECOR Ag/AgCly Cu/CuSO,, EA de latdn o acero Inox RPL Icorr Laboratorio & in situ Law et al. [91]
’ ' Martinez y Andrade [66]
SENSORTEC (Anode-
Ladder-S (stgron € Sensor que usa ET de acero al carbono (Escalera de
Y . adnodos y sistema de anillo de expansion), ER/Catodo PCA, EIEy ZRA icorr, Ecorr, P, T In situ Raupach y Schiepl [15,90]
Sensory expansion- . C .
. de Ti, ademas tiene incorporada una termocupla
ring-system)
Usa el principio de celda electroquimica de tres
Sensor de electrodos: ET de Acero al carbono, EA de acero
polarizacidn lineal inoxidable y ER de Ag/AgCl. Ademas, tiene integrado RPLy PCA icorr, Ecorr, P, T In situ Broomfield et al. [67]
embebido una termocupla y 4-pines de SS para medir la
resistividad
Considera un par galvanico cobre-acero al carbono . .,
’ L | Y L1
Sensor galvanico como método para determinar la icorr del acero de PCA, LPR, CPPy ZRA | Ecorr, icorr iGalv aboratorio (solucion oo et al. [16]
) de Ca(OH); con NaCl) Park et al. [17]
refuerzo a partir de la lgay del par
Evalla la corrosién influenciada por CI'. Estd formado .
. - . Laboratorio (probetas
por un sustrato de alimina con un circuito de cables de Tiempo
., . . . . . ) T L, de mortero con NaCly Lee et al. [95]
Sensor de corrosion | hierro con diferentes resistencias eléctricas y establece | Resistencia eléctrica | iniciacion de la
., . . . . ., expuestos a una Park et al. [96]
la corrosion mediante los cambios de resistencia corrosion o,
. solucién con NacCl)
eléctrica del sensor
S de didxid , Laboratori
ensores de dioxiao Los electrodos de MnO,, MMO y grafito se usan como aporatorio
. (electrodos .
Ecorr, EVS . Muralidharan et al. [85]
embebidos en

de manganeso
alcalino (MnOs),

electrodos de referencia para monitorear la corrosién

CPPy EIS

del acero

mortero con NaCl)

MMO vy grafito
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Sensor de cloruro

Conformado por 5 alambres de Ag/AgCl con 1 cm de
espaciado entre ellos. Usa la ecuacién de Nernst para

Laboratorio (probetas
de mortero expuesto

multiprobeta relacionar el potencial de los alambres con la [CI]: PCA (CI] 2 solucidn con Montemor et al.[86]
—F _213RT -
E=E,—23 AF.Iog[C/ ] cloruro)
Usa como ER uno de Ir/IrO; para la medicion del pH'y
el Ag/AgCl como sensor de cloruro, ET de acero al
_ carbono y un anillo de malla de titanio platinizado Laboratorio (solucién
sensor comb|nado como EA. Se obtienen las siguientes relaciones para PCA [CIy pH de Ca(OH), y probetas Duetal. [88]
de CI'/pH calcular la [CI] y pH a partir del potencial: de mortero)
Ecnn, 208 =0,224—-0,0592.log[CI" ]y
Een, 208) =656,9—59,73pH
Usa una celda electroquimica con un ET de acero al
carbono, EA de platino y ER de Hg/HgO (0,1 M KOH) Laboratorio (Solucién
Sensor de oxigeno | para las pruebas en solucién de Ca(OH),y en ensayos PCy EIE io,, [O2], p Ca(OH), y probetas de Correia [89]
en probetas de mortero usa como EA barras de grafito mortero)
y como ER un MMO
Sensor superficial y . ' )
embebido de Ambos sensores tienen ER de Ti, MnO, Ag y Pb; un EA PGy PCA icorr, Ecorr, P, T In situ Martinez y Andrade [66]
- de acero Inox. y como ET las barras de refuerzo
corrosion
Tiene una configuracién en donde usa un ET de acero R, p, 0, T Laboratorio (probetas
Sensor de corrosién | al carbono, ER de MMO titanio activado y Ag/AgCl, 2 PCy RPL R P Duffé y Farina [83]
icorr [Cli] de mortero)
EA de acero Inox. 316 y una termocupla ’
Mediante un par galvanico de acero inoxidable-acero al Laboratorio (solucié
Sensor galvanico carbono se determina la icorr €n funcion de la lgaw: PPy ZRA Rp, icorr € lgalv aboratorio {sofucion Pereira et al. [18]
9/2, 6/5 de Ca(OH),)
/Corr zlo /Ga/v
. . L . Laboratorio (solucion
- z L [1
Sensor galvanico Consiste en un par galvanico cobre-acero al carbono RA iGalv de Ca(OH), con NaCl) Yoo et al. [19]
El dispositivo tiene integrado un ER de Ti/IrO, como
E il E
Sensor sensor de pH, otro ER de Ag/AgCl como sensor de PCAy RPL [CI], pH, Ecorr, Laboratorio e in situ Dong et al. [84]

multifuncional

cloruroy Mn0O; como ER para las medidas de
polarizacién. También tiene un ET de acero al carbono

Icorr
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y EA de acero Inox. Usa las siguientes expresiones para
determinar el pHy [CI]: £, = 670,3—-8,4pH vy
E.ce = 11,8-49,1log[Cl™]

Sensor de corrosion
multiparametro

Usa como ET una configuracion multi-electrodos de
acero al carbono, un alambre de Ag/AgCl como
medidor de [CI7], un sensor de pH, tiene un ER y 4 pines
de acero Inox (para medir la resistividad por método
Wenner)

PCAy RPL

[Cli]r pHr ECOVI

Icorr

Laboratorio

Yuy Caseres [93]

MCS (Multi-Cell
Sensor)

Sensor constituido por 6 dnodos, un catodo de
Ti/MMO (titanio recubierto de éxidos metalicos
mixtos), un ER de Ti/MnO, y tres sensores de cloruro
de polvo de Ag y AgCl compactado. Se usé la relacién
E=-78,028log[CI"]1+190,75 para determinar la [CI]
en funcién del potencial medido. Ademas
establecieron una relacion de icorr €n funcién de [Cl] y

Rs Ini.,. =4,55+0,78In[CI"]-0,73x10°Rs

Corr

PCA, EIE, RPL

Ecorr, Re, iGan,

[Clyp

Laboratorio (sensor
embebido en mortero
con NacCl)

Luy Ba [20]

Sensor de corrosion

El sistema esta conformado por un ET de acero al
carbono, un EA de acero Inox. 316, un p-seudo ER de
titanio y una termocupla.

PCA, PCy RPL

Ecorr, icorr, py T

Laboratorio (sensor
embebido en
probetas de mortero
expuesto a diferentes
condiciones)

Jeong et al. [97]

Usa el sensor MonlCorr, determinando parametros de

Laboratorio (probetas

Monlcorr™at corrosion como Ecorr a partir del electrodo de PCA, RPLYy Ecorr, Rp Romano et al. [98]
: : de mortero con NaCl)
referencia de grafito.
Sensor de corrosion | Sensor esta constituido por 4 ET de acero Q235, 2 EA .
basado en una celda | de acero Inox. y como ER 4 electrodos de titanio. Usa la ) ) Laboratorio (Probetas
PA, RPLy PCA icorr, Ecorr, 1@ mortero expuesto a Xu et al. [99]

electroquimica de
tres electrodos

expresion /., =0,671/, para determinar la icorr @ partir

Corr

de la corriente medida por polarizacion anddica

una solucion de NaCl)

Sensor de potencial
y corrosion

Se usa un sensor de MnO; para determinar el potencial
y un sensor embebido formado por un EA de acero
Inox, un ER de MnO, y ET de acero al carbono

PCA, CPPy RPL

ECom Icorr

Laboratorio (probetas

de mortero donde se

varia el contenido de
cl)

Karthick et al. [12]
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Sensor galvanico
combinado con la
técnica de
resistencia
electronica

Sensor formado por un par acero inoxidable-acero al
carbono. Cuenta con 2 electrodos de aceroy un
electrodo de acero inoxidable. Ademads cuenta con un
EA de platino y se midieron los potenciales respecto al
electrodo de calomel saturado. Se establece la
siguiente relacién: i =10,86j_, —107

Corr Galv

RPL, CPPy ZRA

|Ga\v, ECorr, iCorr,

VCorr

Laboratorio
(soluciones de poro
de Ca(OH)2 con
diferente cantidad de
NaCly pH)

Xu et al. [21]

FCME (Fabricated
Corrosion rate

El sensor es una celda de 3 electrodos, formado por un

Laboratorio (Solucién
simulada de poroy

o ER de NiCegpsFe; 504y EA de acero Inox 316, conectado PCA, EISy CPP Ecorr, icorr Y Veorr Karthick et al. [100]
Monitoring probetas de mortero,
con barras de refuerzo de acero al carbono
Electrode) ambas con cloruro)
Determina el potencial entre dos electrodos, como
S i 4dnodo un electrodo de Ag/AgCl y como catodo uno de Laboratori bet
gns?r pa§|vo ‘ g glly u PCA £ aboratorio (probetas Zhou, et al. [101]
inaldmbrico platino. Usa una expresion basada en la ecuacion de de mortero con NaCl)
Nernst para determinar [CI']: £=£,—59,21.log[CI"]
Sensor El dispositivo es un p-seudo electrodo de Ag con grafito
electroquimico y una tinta aislante, el cual se pone en contacto con el Laboratorio (probetas
basado en un hormigdn con una electrolito polimérico de gel de PCA Ecorr de mortero con CaCl, Sassolini et al. [102]

electrodo
serigrafiado

Agar. Establece la probabilidad de corrosién del acero
por medicidon del potencial respecto al electrodo de Ag

y NaHCOs)

*ET: Electrodo de trabajo, EA: electrodo auxiliar y ER: Electrodo de referencia

**PCA: Potencial a circuito abierto, RPL: resistencia a la polarizacion lineal, EIE: Espectroscopia de impedancia electroquimica, PG: Pulso galvanostatico, PP: pulso
potenciostatico, ZRA: Zero resistance ammeter, PA: polarizacion anddica, PC: polarizacién catddica, CPP: Curva polarizacion potenciodindmica.

***E: Potencial, i Densidad de corriente, icorr: Densidad de corriente de corrosién, Ecorr: Potencial de corrosidn, p resistividad eléctrica del hormigdn, Rs resistencia eléctrica
del hormigdn [CI] concentracién de cloruro, [O2] concentracion de oxigeno, i,: corriente medida por polarizacion anddica y Veorr velocidad de corrosion.
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1.1.4.3 Sensor de par galvadnico

Los sensores de pares galvdnicos usados como método para determinar la velocidad de
corrosion, son dispositivos relativamente sencillos, ya que estdn constituidos por un par
galvanico formado por dos metales con caracteristicas electroquimicas diferentes, conectadas
eléctricamente e inmersas en un medio conductor (electrolito). Debido a la fuerza impulsora
o a la diferencia de potencial entre los potenciales de corrosidon de cada metal por separado
(como se discutié en la seccion 1.1.3.3) el par galvanico tiene tendencia a sufrir corrosién
galvanica y, por lo tanto, se generara un flujo de corriente. La medicidén de esta corriente no
requiere instrumentacion muy complicada y la duracién de las medidas son relativamente

cortas (segundos o minutos).

Este tipo de sensores ha sido usado en otras areas diferentes a la industria de la
construccion. Choi et al. [103—105] presentaron un trabajo en donde demuestran la viabilidad
del uso de este tipo de sensores en la determinacidn de la corrosion de tuberias de transporte
de agua subterranea. Agarwala [106] reporté el uso de pares galvanicos de Cd-Au y Ni-Au para
analizar el nivel de corrosidn de algunos componentes en bases militares, cubierta de vuelos
en portaaviones, incluso en zonas de almacenamiento de aviones y armas. También
McSpadden y Kelley [107] emplearon el par acero-latén para el estudio de la corrosion de
algunos componentes usados en el procesamiento de petréleo, como sistemas de
almacenamiento e inyeccion de gas, tanques de coleccidn de gas y fluidos de perforacidn,
entre otros; donde el ambiente corrosivo puede ser muy agresivo debido a la presencia de
agentes quimicos como acido acético, H,S, CO,, aguas contaminadas y liquidos de perforacién,
etc. Sin embargo, existen pocos trabajos de investigacién respecto al desarrollo y uso de este

tipo de sensores en la determinacion de la corrosién del acero de refuerzo [13-21].

En 1997 Gulikers [13] demostré la viabilidad del uso del principio de par galvanico como
método de monitoreo in situ de la corrosidon, si se solucionan algunos problemas
operacionales, como por ejemplo, una seleccién apropiada de los electrodos del par,
conexiones eléctricas confiables, equipamiento de medicion adecuados y un control de
factores externos que pueden afectar el comportamiento del par, como corrientes parasitas,
campos electromagnéticos, entre otros. Feliu et al. [14] encontraron una buena relacion entre
la icorr del acero calculado a partir de Rp y la ecuacién de Stern-Geary con la igay de dos pares
galvanicos Zn-Cu y Zn-Fe, embebidos en mortero. Raupach y Schielpl [15] estudiaron el ingreso

de Cl'y CO2 mediante la medicidn de la corriente en un par acero al carbono-acero inoxidable
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embebido en mortero, demostrando que es posible detectar el cambio de estado del acero,
de pasivo a activo, ya que la corriente presenta un incremento abrupto cuando se alcanzan
las condiciones de depasivacién en la superficie del anodo. Yoo et al. [16] y Park et al. [17]
estudiaron el comportamiento de los pares cobre-acero al carbono y acero inoxidable 304-
acero al carbono en solucién simulada de poros y en mortero; y obtuvieron en solucion de
poros una buena correlacion entre icorr con la lgalv €n el par acero inoxidable-acero al carbono
en comparacién con el par cobre-acero al carbono; por el contrario, el comportamiento en
mortero fue diferente, pues el cobre-acero al carbono evidencié una correlacién entre icorr €
lcav mientras que el par acero inoxidable-acero al carbono no. Pereira et al. [18] estudiaron el
comportamiento del par acero inoxidable-acero al carbono en solucién acuosa de Ca(OH);
modificando la concentracién de CO;, de cloruro y de oxigeno; y determinaron una correlacion
entre la corriente galvanica en estas condiciones y encontraron factible el uso del par para
detectar cambios de estado del acero, estableciendo que el acero se encuentra en estado
pasivo con valores de lgay < 1,4x10* pA.cm y en estado activo con lgay > 1x1073 pA.cm2. Yoo
et al. [19] analizaron la posibilidad del uso de sensores galvanicos como procedimiento para
monitorear la corrosién del acero de refuerzo en sistemas con proteccidén catddica o por la
inclusién de corrientes parasitas; y encontraron que el sensor con el par cobre-acero al
carbono es sensible a los cambios de corriente debido al sistema de proteccion, permitiendo
establecer si el acero esta correctamente protegido o no. Lu y Ba [20] midieron la lgay de un
par formado por un anodo de acero y un catodo de titanio/mezcla de o6xidos para
correlacionar la corriente de la celda con el riesgo de corrosion del acero; estableciendo que
a mayor lgaly mayor riesgo de corrosion debido al aumento de la concentracidn de cloruro en
el mortero; lo que indica que mediante el uso de par galvanico y midiendo la corriente es
posible determinar el tiempo de iniciaciéon de la corrosién. Finalmente, Xu et al. [21]
estudiaron el comportamiento del par formado por acero inoxidable-acero al carbono en
solucion de Ca(OH),. En solucidn sin Cl obtuvieron lgay negativas lo que indica que debido a la
pasividad del acero la polaridad del par cambia, es decir, que el acero al carbono pasa de ser
el anodo al catodo del par, ya que el potencial de corrosion del acero al carbono pasa a ser
mayor que el potencial del acero inoxidable. Sin embargo, cuando la solucién contiene Cl- la
capa pasiva del acero se ve afectada lo que genera una diminucion del potencial del AC, a
valores inferiores al potencial del acero inoxidable, generando un aumento de la lgaw Y

midiendo valores positivos, lo que hace que el acero al carbono vuelva a ser el anodo. También
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demostraron que mediante el uso del par galvanico y la medicidn de lgav Se puede identificar

el momento de la depasivacién del acero influenciada por la presencia de cloruro.

En base en todo lo anterior, en el presente trabajo de investigacion se estudiara la
viabilidad de usar el principio del par galvanico para el desarrollo de sensores de corrosidn
que sirvan como método sencillo de monitoreo del nivel de degradacién de las armaduras en
cualquier estructura de hormigdn armado. Para esto se estudiaran diferentes materiales para
seleccionar el par galvanico que mejor represente el comportamiento corrosivo del acero de
refuerzo, para asi determinar la densidad de corriente o velocidad de corrosién mediante una
sencilla medicion de corriente galvdnica por la técnica ZRA. Este sensor debe estar
conformado por el par mas efectivo y quedaria embebido dentro de la estructura real,
expuesto a las mismas condiciones de las armaduras (ver Figura 1-19) reflejando, con los

cambios de corriente galvdnica, cualquier cambio de estado del acero.

La implementacion de este tipo de principios en el control/monitoreo de la corrosion tiene
algunas ventajas en comparacién con otros dispositivos comerciales, entre ellas esta la facil
medicion e interpretacion de la Unica variable a analizar (lgan), la no utilizacién de fuentes
externas de corriente evitando que los electrodos del par se polaricen, manteniendo los
potenciales cercanos a un estado estacionario o estado estable evitando un incremento
innecesario del deterioro del anodo y el cidtodo. También son de facil construccion,
manipulacién y de bajo costo; ya que la celda estaria constituida por dos electrodos
Unicamente, el dnodo seria del mismo acero usado en las armaduras y el cdtodo de un material

a seleccionar.

Para realizar este estudio, inicialmente se realizé una caracterizacidn electroquimica tanto
del acero al carbono (AC) como de los metales propuestos como posibles catodos del par
embebidos en probetas de mortero y expuestos a diferentes condiciones medioambientales.
Los metales candidatos a ser catodos son el acero inoxidable AlSI 304 (SS), cobre (Cu) y titanio
(Ti) de pureza comercial. Posteriormente, se fabricaron probetas de mortero con los
diferentes metales embebidos formando pares galvénicos con el acero al carbono, con el fin
de establecer una relacién entre la corriente galvanica de los pares formados y la densidad de
corriente de corrosion del acero. El aporte de este trabajo se enfoca en analizar la factibilidad
del principio del par galvanico como método de evaluacién de la corrosion del acero en

diferentes condiciones ambientales, es por esto que fueron evaluados en 6 medios diferentes,
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que incluyen a los ambientes mds comunes a los que cualquier tipo de estructura de hormigén
armado puede estar expuesto.
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Figura 1-19. Sensor de corrosion para estructuras de hormigon armado, basado en el principio de par
galvanico.
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CAPITULO 2

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En presente capitulo se describirdn los materiales y metodologias empleadas durante el

desarrollo de la tesis.

2.1  MATERIALES

2.1.1 Materiales metalicos

En este trabajo de investigacidon se emplearon cuatro materiales metdlicos diferentes para
estudiar su comportamiento electroquimico cuando estan embebidos en mortero y al formar
pares galvanicos. Los metales usados fueron acero al carbono SAE 1040 (AC), de composicién
similar al material usado como material de refuerzo en estructuras de hormigdn
armado [108,109], acero inoxidable AISI 304 (SS, por sus siglas en inglés Stainless Steel), cobre
puro (Cu) y titanio puro (Ti) (ver Figura 2-1). La composicidon quimica de los materiales se

muestra en la Tabla 2-1.

(a) | )

Figura 2-1. Barras metdlicas usadas en el presente trabajo: (a) acero al carbono SAE 1040 (AC), (b)
cobre puro (Cu), (c) acero inoxidable AISI 304 (SS) y (d) titanio puro (Ti).

Tabla 2-1. Composicion quimica de los materiales usados.

Material Composicion elemental (% P/p)
Fe C Cr Si Ni

A | b SAE 1040 (AC
ceroalcarbono (AC) MBalance [ 0.39 [ 0,04 | 03 | 002
Fe C Cr Ni Mo

Acero inoxidable AISI 304 (SS)

Balance| 0,06 | 18,9 | 8,3 0,37
Cu Fe Ni Ti Mn
Balance | 0,015| 0,012 | <0,03 | <0,004
Ti Fe Si Ni Cr
Balance| 0,04 | 0,23 | 0,02 | 0,01

Cobre puro (Cu)

Titanio puro (Ti)
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Los cuatro metales, en forma de barras de 0,6 cm de didmetro, se cortaron en segmentos
de 6 cm de longitud. Las barras fueron usadas en condiciones as-received; y cada barra fue
desengrasada con acetato de etilo en un bafio ultrasénico durante 15 min, antes de ser

embebida en mortero.

2.1.2 Mortero

El mortero fue fabricado con una relacidon de cemento/arena/agua de 1:3:0,6. El cemento
usado fue cemento portland normal (CPN 40ARS, Loma Negra™), cuya composicién quimica
se muestra en la Tabla 2-2. La arena empleada cumple las especificaciones técnicas de la

norma ASTM C778-06 [110] (ver Tabla 2-3).

Tabla 2-2. Composicién quimica del cemento portland normal (CPN 40ARS, Loma Negra™).

Composicidn quimica (%)
Oxido de calcio (Ca0) 63,82
Dioxido de silicio (S10,) 19,86
Oxido férrico (Fe,0s) 4,19
Oxido de aluminio (Al.Os) 4,11
Trioxido de azufre (SO3) 1,73
Oxido de magnesio (MgO) 1,6
Oxido de potasio (K;0) 0,93
Oxido de sodio (Na;0) 0,01
Cloruro (CI") 0,03
Perdida por calcinacion 0,87
Residuo insoluble 2,65

Tabla 2-3. Caracterizacion de la granulometria de la arena [110].

Pasante (%)
Tamiz Arena de Norma
trabajo ASTM C778
1,18 mm (No. 16) 97 100
600 um (No. 30) 84 96-100
300 um (No. 50) 20 20-30
150 um (No. 100) 1 0-4

El mortero se fabricd de acuerdo al procedimiento indicado en la norma ASTM C305-
99 [111]. Se us6 una mezcladora COSACOV, cuyas especificaciones técnicas cumplen con los

requisitos mencionados en la norma. El procedimiento de mezcla del cemento, arena y agua,
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se realizd en ambiente de laboratorio a temperatura de 25 °C y una humedad relativa (HR) del

60% aproximadamente. El procedimiento de mezclado fue el siguiente:

1. Se deposité agua desmineralizada (de alta pureza) en el recipiente de la mezcladora.

2. El material cementiceo se agregd al recipiente con agua y se mezclé a baja velocidad
(62 rpm), durante 30 s.

3. Posteriormente, la arena se adiciond durante 30 s, mientras se seguia mezclando a baja
velocidad.

4. Finalizada la adicidon de la arena, se aumenté la velocidad de mezcla a una velocidad media
(125 rpm), manteniendo la velocidad durante 30 s.

5. La mezcla se dejé reposar durante 90 s. En los primeros 15 s se desprendié el mortero
adherido en las paredes del recipiente de la mezcladora.

6. Finalmente, se volvié a agitar la mezcla a velocidad media durante 60 s.

Durante el proceso de fabricacion de las probetas de mortero, a algunas probetas se les
adiciond 5% en peso, respecto al peso del cemento, de ion CI" (por adicién de NaCl). Una vez
finalizado el proceso de mezclado y obtenido un mortero con una distribucion homogénea de
sus componentes, se verti6 en moldes metalicos previamente acondicionados con la
configuracion final de las barras metalicas. Se realizé el proceso de varillado como método de
compactacion y eliminacién de burbujas del mortero. Posteriormente, los moldes metalicos
con el mortero colado fueron cubiertos con una pelicula plastica para evitar la evaporacién de
agua, durante 24 h de fraguado en ambiente de laboratorio. Pasado ese periodo, las probetas
de mortero se desmoldaron y se identificaron; luego se dispusieron en cdmaras de humedad
controlada durante 28 dias con HR de 98% (curado humedo). Este porcentaje de humedad es
alcanzada usando una solucién saturada de sulfato de potasio la cual tiene una solubilidad de
12 g.L'* [112,113]. Finalmente, después del curado, las probetas de mortero se expusieron a

los ambientes de interés (ver Figura 2-2).
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Cemento
Arena

P 4| ACss, Cuy/oTi

0
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b. Acondicionamiento de

moldes

c. Colada del mortero en los

moldes

d. Desmolde e identificacion

de probetas.

e. Curado humedo durante 28

dias

f.  Exposicidn de las probetas

en cada condicién.

Figura 2-2. Procedimiento para la preparacion de las probetas de mortero con las barras embebidas.

2.1.3 Condiciones de exposicion para las probetas de mortero.

Luego del curado humedo, las probetas de mortero se expusieron a las siguientes

condiciones ambientales:

e Ambiente de laboratorio: unas probetas fueron expuestas al ambiente de laboratorio, con

temperatura y humedad relativa de 2016 °Cy 66117 %, respectivamente.

e Ambiente con alto % de HR: algunas probetas fueron expuestas a humedad controlada del

98%; este porcentaje de humedad relativa se logré usando una solucién saturada de

sulfato de potasio [112,113].

e Soluciones de inmersidn: otras probetas fueron sumergidas parcialmente en agua puray

en una solucién acuosa de NaCl al 3,5 % en peso, la cual simula el contenido de cloruro en

el agua de mar [114].

En la Tabla 2-4 se pueden ver las condiciones a las que se expusieron las probetas de

mortero y la notacidn usada en la presentacion de los resultados a lo largo de este trabajo.
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Tabla 2-4. Variables ambientales a las que fueron expuestas las probetas de mortero.

Condicién de exposicion Notacion Abreviatura
1.  Probetas de mortero sin Cl expuestas en HR de laboratorio 0%Cl HR lab CD1
2. Probetas de mortero con 5%Cl" expuestas en HR de laboratorio 5%Cl" HR lab CD2
3. Probetas de mortero sin Cl" expuestas en ambiente de 98% HR 0%Cl 98%HR CD3
4.  Probetas de mortero con 5%Cl expuestas en ambiente de 98%HR |  5%Cl" 98%HR Cb4
5. Probetas de mortero sin CI" inmersas en H,O sin CI 0%Cl" H,0 CD5
6. Probetas de mortero sin Cl"inmersas en H>O + 3,5%Cl 0%Cl H,0+3,5% CD6

2.1.4 Configuracion de las probetas de trabajo

Se usaron probetas prismaticas de mortero de dimensiones de 7x7x6 cm3, con las
diferentes barras metdlicas embebidas a una distancia de la superficie de 1 cm (espesor de
recubrimiento), como se muestra en la Figura 2-3. Adicionalmente, las zonas de la barra
metdlica en la interfaz mortero/aire y los extremos de cada barra se aislaron con una cinta
adhesiva de PVC, resistente a especies corrosivas alcalinas, para evitar corrosion por rendijas

y para delimitar un area superficial en contacto directo con el mortero.

(a) (b)
Figura 2-3. Probetas de mortero (a) Tipo | y (b) Tipo Il.

Se fabricaron dos tipos de probetas (Ver Figura 2-3):

v Probetas tipo I: Probetas con cuatro barras del mismo metal (AC, SS, Cu o Ti) embebidas

en mortero (Figura 2-3-a). Se usaron para evaluar el comportamiento electroquimico de los
cuatro metales propuestos y determinar la densidad de corriente de corrosion (icorr) del AC en

las diferentes condiciones.

Probeta tipo Il: Probetas con ocho barras embebidas, formando pares: acero inoxidable-

acero al carbono (SS-AC), cobre-acero al carbono (Cu-AC), titanio-acero al carbono (Ti-AC) y
acero inoxidable-acero inoxidable (SS-SS), cada una (Figura 2-3-b). Las probetas tipo Il se

usaron para medir la corriente galvanica (lcav) que fluye entre las barras de AC y los otros
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metales en los tres pares galvanicos considerados. Ademas, se agregd un par SS-SS para medir
el flujo de oxigeno vy la resistividad del mortero en cada condicién ambiental. Se fabricaron
probetas tipo Il con dos diferentes relaciones de areas entre el 4nodo y catodo (A:C): una con
igualdad de drea anddica y catddica (1:1) (drea de 5,65 cm?) (ver Figura 2-4-a) y otra con
relacién A:C de 1:7, esta ultima se logré disminuyendo el drea del anodo (de 5,65 a 0,94 cm?)
e incrementando el drea del catodo (desde 5,65 a 6,6 cm?) (ver Figura 2-4-b). Esto se realizé

para estudiar la influencia del cambio de area de los electrodos en las mediciones de Iga.

s

A
S SS,CuoTi
2

AC=1:1 A:C=1.7
(a) (b)
Figura 2-4. Relacion A:C de los electrodos: (a) 1:1y (b) 1:7

Después de llevar a cabo el monitoreo de las principales variables electroquimicas de las
probetas con los pares galvanicos con relacién A:C de 1:1 y 1:7 durante 730 dias, y como se
vera en el capitulo de resultados y discusion (Capitulo 3), se decidié fabricar probetas con
relaciéon A:C de 1:15 (ver Figura 2-5). Estas probetas estdn constituidas unicamente por dos
pares Cu-AC para medir lgaw, un par SS-SS y dos barras de AC que sirvieron para medir la icorr.
El incremento de la relacion A:C esta justificada por el hecho de que se quiso corroborar si
existe un mejor ajuste entre icorr € lgalv con el cambio de relacidn A:C, siendo éste el motivo
por el cual el periodo de monitoreo de estas probetas fue menor al de las probetas con

relacién 1:1y 1:7. Los pares con relacién 1:15 se monitorearon durante 430 dias.
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(a) (b)
Figura 2-5. Configuracion de las probetas de (a) mortero para el par galvdnico (b) Cu-AC con relacién

A:Cde 1:15.

Ademas, se fabricaron probetas tipo | y Il (ver Figura 2-4) con relacion A:C de 1:7, para
estudiar el tiempo necesario para que se alcance la pasividad de las barras de acero al carbono
y el comportamiento de los pares galvanicos durante los 28 dias del curado humedo de las
probetas. Este tipo de probetas se empled también para monitorear el comportamiento de la
lcalv de los pares y la icorr de las barras AC cuando a una misma probeta se le hace variar el
porcentaje de HR del ambiente, presentando ciclos de HR entre 98 % y humedad del

laboratorio (66117 %HR).

2.1.5 Caracterizacién del comportamiento electroquimico de los

metales

La caracterizacién electroquimica de los cuatro metales (AC, SS, Cu y Ti) se realizd en
probetas tipo I, con cuatro barras del mismo metal, después de 28 dias de curado y 30 dias de
exposiciéon en cada uno de los ambientes seleccionados (Tabla 2-4). Para los ensayos
electroquimicos se usé un potenciostato-galvanostato Gamry Reference 600. Se utilizd como
electrodo de referencia (ER) a un electrodo de calomel saturado (ECS), como electrodo auxiliar
o contraelectrodo (EA) un cilindro de 5 cm de didmetro de acero inoxidable ferritico y como
electrodos de trabajo (ET) cada una de las barras metdlicas embebidas en el mortero (ver

Figura 2-6).

59



CAPITULO 2

(b)
Figura 2-6. Montaje para las pruebas electroquimicas: (a) electrodos usados en las medidas y (b)
montaje en el laboratorio.

2.1.5.1 Técnicas de caracterizacion electroquimica

Cada prueba realizada en la caracterizacion se llevd a cabo por cuadruplicado para

comprobar la repetitividad de los resultados. Las técnicas electroquimicas empleadas fueron:

<> Medicion del Potencial a circuito abierto (PCA): Esta medida se realizé para ver la

variacion del potencial en funcién del tiempo, usando la configuracién mostrada en la Figura
2-6, durante una hora aproximadamente. Los valores de los potenciales medidos en este
trabajo son presentados respecto al potencial del electrodo referencia de calomel saturado
(ECS).

X/

< Espectroscopia _de impedancia_electroquimica (EIE): la EIE fue usada después de

obtener un valor de Ecorr estable (medida por PCA), para determinar la resistencia eléctrica del

mortero (Rs) y poder realizar correccion por caida éhmica de las curvas de polarizacién
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potenciodinamicas. Para ello, se aplicd una sefial sinusoidal de 10 mV de amplitud en cada
barra metadlica, realizdndose un barrido de frecuencia entre 10° y 10?> Hz, midiéndose la
impedancia real a 1 kHz. Este procedimiento se implementd, y se empled para el andlisis el
circuito equivalente de Randles (ver Figura 1-14, pagina 35). La consideracién de este circuito
se basa en que a altas frecuencias la resistencia pura (Rs) es equivalente a la resistencia de la
solucidn, siendo en este caso la resistencia eléctrica del mortero. Los valores de resistencia
fueron tomados a altas frecuencias en donde el dngulo de fase es cercano a cero y el médulo
de la impedancia es independiente de la frecuencia.

<> Curva _de polarizacion potenciodindmica ciclica (CPP): Las CPP se usaron para

caracterizar el comportamiento electroquimico de cada metal en todos los sistemas
propuestos (Tabla 2-4). El trazado de las CPP se realizd, posterior a las mediciones de PCA y
EIE, a una velocidad de barrido de 0,2 mV s desde un potencial inicial de -0,3 V (Einicial)
respecto al Ecorr, hasta un potencial final (Efinal) de +1,5 V 0 una densidad limite de corriente
de 10 mA.cm?, donde se inicid el barrido inverso en sentido catddico, hasta el Einicial. Cada CPP

medida fue corregida para compensar la caida 6hmica usando la siguiente ecuacién:

E IR (30)

Real = Eaplic. - s

donde | es la corriente y Eapiic €l potencial aplicado por el potenciostato, Rs es la resistencia
eléctrica del mortero en cada condicidn, medida por EIE a una frecuencia de 1 kHz y Ercal s el
potencial corregido. Debido a las correcciones por caida hmica, en algunos casos, los rangos
de las CPP presentadas en este trabajo, no coinciden con los parametros usados para su

medicion.

Los valores de icorr S€ Obtuvieron a partir de la resistencia a la polarizacion (Rp) determinada
al linealizar la CPP a potenciales de +10 mV respecto Ecorr, como lo sugiere la norma ASTM G-
102 [115]. Los valores de las constantes de proporcionalidad de Stern-Geary (B) usados para
los cdlculos fueron: para el acero al carbono 0,052 V y 0,026 V para el estado pasivo y activo
de las barras, respectivamente [9]; para el cobre 0,01 V, para el acero inoxidable 0,0077 V
[116] y para el titanio 0,015 V. Este Ultimo se calculd a partir de las pendientes de Tafel anddica

y catddica de las curvas de polarizacién [115].

Una vez finalizado el trazado de las curvas de polarizacion, se procedié a romper las
probetas de mortero para extraer las diferentes barras metalicas, a efectos de caracterizar los

productos de corrosion formados, asi como también la morfologia del daio superficial sufrido
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en cada barra influenciado por el medio al que fueron expuestas. Para este analisis, las
probetas fueron observadas mediante un microscopio electrénico de barrido (MEB) SEM-FEI
Quanta 200. Inicialmente, las barras metalicas fueron analizadas inmediatamente extraidas
del mortero. Posterior a esto, cada barra fue decapada con el objetivo de retirar cualquier
residuo de mortero y éxidos indeseables sobre la superficie para volver a analizar la superficie
de los metales por MEB. Para esto se usaron las soluciones sugeridas en la norma ASTM G1-
03 [117], la cual propone soluciones de decapado (ver Tabla 2-5) que minimizan la remocidn

del metal base segun sea el caso.

Tabla 2-5. Soluciones de decapado usadas para limpiar las barras metdlicas [117].

Material Designacién Solucién Tiempo Temperatura
Cobre y aleaciones c21 0,5 L de HCl + HzOllpara 3 min Tempe_ratura
preparar 1 L de solucién ambiente
. 1L de HCl+ 20 g de Sb,03 + _ Temperatura
Hierroy aceros C3.1 50 g de SnCly 2 min ambiente
Acero inoxidable c7.1 O,1L de HNO, + HzQ/para 20 min 60 °C
preparar 1 L de solucion
Titanio y aleaciones C8.2 50 ml de HCI + HzQ/para 10 min Tempgratura
preparar 1 L de solucion ambiente

Adicionalmente, algunas condiciones en particular fueron seleccionadas para realizar otro
tipo de analisis como complemento para determinar los productos de corrosion formados. Las
técnicas empleadas para estos andlisis complementarios fueron: Espectroscopia Raman, la
cual se realizé en un espectrometro LabRAM HR Raman (Horiba Jovin Yvon) equipado con
doble monocromador, con una resolucién espectral de 1,5 cm™ y fuente de laser de He-Ne de
632 nmy laser de Ar de 514,5 nm; y espectroscopia Mdssbauer, la cual se llevd a cabo con un
espectrometro convencional en geometria de transmisidon con aceleracién constante,
utilizando una fuente de 57 Co. Los barridos fueron hechos en el rango de velocidades entre
-10y 10 mm.s™! a temperatura ambiente. El uso de estas dos Ultimas técnicas estuvo limitada
a las condiciones en las cuales se logré obtener una cantidad minima de material requerida
para el andlisis de los productos de corrosion. La técnica de Mdssbauer solo es aplicable a
materiales base hierro, por lo cual solo se pudo realizar en las barras de acero al carbono
embebido en mortero y expuesto al ambiente mas agresivo, en donde se logrd obtener la

minima cantidad de material requerido (30 mg).
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2.1.6 Mediciones de la corriente en los pares galvanicos (lgan) y de la

icorr del acero al carbono

Para analizar el comportamiento de los cuatro metales al formar pares galvanicos (SS-AC,

Cu-AC y Ti-AC) se usaron los dos tipos de probetas (ver Figura 2-3) de la siguiente manera:

v Probetas tipo | (Figura 2-3-a), Unicamente con barras de AC embebidas. Para
determinar la icorr del AC.

v Probeta tipo Il (Figura 2-3-b), para medir la corriente galvanica que fluye entre los
electrodos de cada par galvénico. Adicionalmente, el par SS-SS en las probetas tipo Il sirvié
para evaluar la resistencia eléctrica del mortero (Rs) y el flujo de oxigeno o corriente limite de

oxigeno (io,) en el mortero durante el tiempo de exposicion de las probetas en cada medio

analizado.

Esto se realizd con el fin de correlacionar las medidas de icorr del AC y las lga de los tres

pares galvanicos, asi como también con las medidas de io, y Rs medidos en el par SS-SS, cuando

los dos tipos de probetas se expusieron a cada condicion ambiental durante el mismo periodo.
El tiempo de monitoreo de las variables fueron 730 dias aproximadamente. Por cada condicién
se prepararon dos probetas de mortero tipo Il, con los pares embebidos y una probeta tipo |

con barras de AC embebidas. Por lo tanto, las medidas de los parametros lgaw, io, Y Rs se

realizaron por duplicado, mientras que Ecorr € icorr por cuadruplicado.
Los parametros electroquimicos se determinaron usando las siguientes técnicas:

. Medicion del potencial a circuito abierto: Al igual que en la caracterizacion

electroquimica de los metales, el PCA fue usado para observar la variacién de potencial en
funcién del tiempo, pero esta vez solo en barras de AC en las probetas tipo I. Este pardmetro
fue medido por 10 min o hasta que se tuviera un valor estable de potencial.

. Espectroscopia de impedancia electroquimica: Esta técnica fue usada para determinar

la resistencia eléctrica (o resistividad eléctrica) del mortero. La resistencia eléctrica del
mortero fue medida en el par SS-SS (con una distancia entre electrodos de 1 cm), usando una
barra de acero inoxidable como electrodo de referencia y auxiliar; y la otra barra de SS como
electrodo de trabajo (ver Figura 2-7). Los parametros de medicion fueron iguales a los usados

en la caracterizacion electroquimica de los metales descritos anteriormente.
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Figura 2-7. Medicion de la resistencia eléctrica del mortero en las probetas con los pares galvdnicos
embebidos.

La resistencia eléctrica del mortero, medida entre los electrodos del par SS-SS, se considera
igual a la que hay entre las barras de los pares galvanicos. Para correlacionar la resistencia
eléctrica del mortero con la resistividad (p) y a su vez con la conductividad del mortero, se
correlacionaron los valores de Rs, con valores de resistividad eléctrica de un patrén, siendo en

este caso una solucién de KCl (Rka), sugerida por la norma ASTM D1125-95 [80].
La resistividad del mortero fue calculada a partir de la siguiente ecuacion,

P =KR; (31)

donde K es el factor geométrico relacionado con la configuracién de las probetas, la cual se
determind a partir de mediciones de EIE, considerando los pardmetros de medicién
anteriormente especificados, en una celda electroquimica de vidrio con la misma geometria 'y
configuracion de los electrodos descrita para las probetas tipo Il (ver Figura 2-8) y utilizando
una solucién acuosa de KCl en su interior, a diferentes concentraciones con valores de

conductividad conocidos (ver Tabla 2-6) [80].

Figura 2-8. Celda de vidrio para la medicion de la resistividad eléctrica en solucion de KCI.
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Tabla 2-6. Datos de la solucion de KCl usada para el ajuste y obtencidn del factor K [80].

Normalidad de la Rkal Resistividad | Conductividad
solucién de KCl Q) (Q.cm) | (S.cm™) a 25°C
A 1 2,66 8,98 0,11134
B 0,1 14,48 77,75 0,01286
C 0,01 133,04 709,82 0,00141
D 0,001 1265,67 6805,96 0,00015

En la Figura 2-9 se graficaron los valores de Rkc, medidos por EIE, en la celda de vidrio para
cada concentracion de la solucion, en funcidn de sus respectivos valores de resistividad. La
pendiente del ajuste lineal de los datos obtenidos es el factor geométrico, K de la celda para

las probetas tipo Il.
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Figura 2-9. Ajuste lineal entre los valores de resistencia medidos por EIE en relacidn con la resistividad
de la solucion de KCI.

= Pulso _galvanostdtico (PG): Esta técnica fue usada para evaluar periddicamente la

densidad de corriente de corrosidn o velocidad de corrosién, en las probetas tipo |. Los valores
de Rp se calcularon aplicando un pulso transitorio de corriente constante, en un rango entre
0,1 y 10 pA.cm? durante 60s (a modo de ejemplo ver Figura 2-10). Dicho valor fue
seleccionado con el fin de no polarizar la muestra mas de 20 mV. Mediante la expresion de
Stern-Geary (ecuacién 27) se calcularon los valores de icorr @ partir de Rp, usando como
constantes de proporcionalidad (B) los valores de 0,052 y 0,026 V para el estado pasivo y

activo de las barras, respectivamente [9].
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Galvanostatic Scan
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Figura 2-10. Medicion experimental de pulso galvanostdtico durante 60 segundos.

. Pulso potenciostdtico (PP): las mediciones de PP fueron usadas en las probetas tipo Il

para determinar dos pardmetros electroquimicos. Para medir la io,, usando el par formado

por SS-SS (ver Figura 2-7), se aplicé un pulso de potencial constante de -1,05 Vecs durante 60 s
y se midid la corriente que circula. El valor de potencial de -1,05 Vecs fue determinado
experimentalmente haciendo un barrido de potencial en la zona catédica de las CPP e
identificando la zona donde la densidad de corriente es constante, atribuyendo este valor a la
densidad de corriente limite de oxigeno [81,89]. Para medir lgan, se usé la técnica de ZRA, la
cual permite medir el flujo de corriente cuando impone un potencial de 0 V entre los
electrodos del par galvanico. La duracién de la medida de lgaiy fue de 120 s (a modo de ejemplo
ver Figura 2-11), en donde el electrodo de AC fue el ET y los otros metales (Cu, SSy Ti) actuaron

como EAy ER (ver Figura 2-12).

Potentiostatic Scan
600.0py _ 200.0ms, -24.790v 120.0 s, -19.46pV

200.0p¥
E 2000pv

0.0pv
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Figura 2-11. Medicion experimental de pulso potenciostdtico durante 120 segundos.
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ER, EA | ET

Figura 2-12. Configuracion de los electrodos para la medicion de la corriente galvdnica (lgaw). Ejemplo
par galvdnico Cu-AC.

2.1.7 Validacién de resultados en comparaciéon con otros métodos de

mediciéon empleando probetas de hormigdén armado

Para establecer la confiabilidad de la icorr del acero de refuerzo determinada a partir de la
lcav de un par galvanico; se fabricaron probetas de hormigdén (Tipo Ill), con cloruro en la
mezcla, y con barras embebidas de acero al carbono SAE 1040. Estas probetas de hormigén
sirvieron para determinar la velocidad de corrosidon de las barras de acero mediante tres
técnicas diferentes. Se usé el sensor disefiado por Duffé y Farina [83] (para hacer referencia a
este sensor se usa la notacidn sensor D-F); también se usé el dispositivo comercial GECOR y
finalmente se empled un par galvanico para calcular icorr. Las dimensiones de estas probetas
fueron de 25x44x11 cm?3. Las probetas contenian cuatro barras de acero al carbono embebidas
(ver Figura 2-13). Esta configuracion fue usada para determinar icorr, €n las barras de acero (2)
y (3) a partir del sensor D-F y el par galvanico que presentd mejores resultados.

Adicionalmente, se determind la icorr a partir del dispositivo GECOR en todas las barras.

Sensor D-F

Par Galvanico

Figura 2-13. Probeta de hormigdn tipo Il usada para determinar icorr del acero de refuerzo a partir de
tres técnicas diferentes.
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En total se fabricaron dos probetas de hormigdn, con las barras de AC y los sensores. El
hormigdn usado fue preparado con relacién agua/cemento de 0,62 y un contenido de arena,
agregado fino y grueso de 628, 274 y 970 kg por m3 de hormigdn, respectivamente. Se
adicion6 5% de Cl respecto al peso del cemento de la mezcla, para inducir el estado activo del
acero influenciado por la presencia de este ion. En total se fabricaron 4 sensores D-F y 4 pares

galvanicos.

El sensor D-F de corrosion fue fabricado con dos barras de acero inoxidable SAE 304L como
contra electrodos o auxiliares, para determinar resistividad eléctrica del mortero y el flujo de
oxigeno; una termocupla de referencia Pt100 con resistencia de platino para medir la
temperatura del hormigdn, un electrodo de acero al carbono SAE 1040 como electrodo de
trabajo (ver Tabla 2-1) y un electrodo de referencia del tipo metal-6xido-metal de titanio
activado (MMO) de 3 mm de didmetro, cuyo potencial respecto al electrodo de referencia
normal de hidrégeno (ENH) es de +0,150 Venn [87] (ver Figura 2-14). Con estos electrodos se
pudieron medir los siguientes parametros: resistividad del mortero, flujo de oxigeno,
potencial a circuito abierto o Ecorr v la icorr del acero. Todos los valores de potencial medidos
por el sensor D-F fueron convertidos y presentados respecto al electrodo referencia de
calomel saturado (Vecs). Las mediciones por este sensor se realizaron por cuadruplicado (dos

sensores por probeta de hormigon).

35 Sensor

convencional

ER
(MMO)

Resina
epoxica

Sensor

Temperatura
4 h
4

Figura 2-14. Sensor D-F para determinar Ecorr, icorr, fo, pyT.

En base a los resultados obtenidos de los diferentes pares galvanicos (como se discutira en
el capitulo 3 de RESULTADOS Y DISCUSION), se procedié a fabricar un par galvénico formado

por el par Cu-AC con relacidon A:C de 1:7 (ver Figura 2-15). El uso de este par permite medir
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lcav que fluye entre los electrodos y convertirlo a icorr del AC. Las mediciones de lgay se

realizaron por cuadruplicado (dos pares galvanicos por probeta de hormigdn).

Par Anodo

—
Galvanico AC /\

Resina ! Catodo {

epoxica Cu
‘-L
p ’

Figura 2-15. Celda galvdnica con el par Cu-AC con relacion A:C de 1:7.

Las mediciones con el dispositivo GECOR se llevaron a cabo tomando en cuenta las
sugerencias del manual y se realizaron un total de 8 mediciones (una medicion por barra para

un total de 4 por cada probeta).

En la Figura 2-16 se muestra el procedimiento de fabricacion de las probetas de hormigdn
con los sensores embebidos. Los contactos eléctricos de los dispositivos mencionados se
encapsularon en resina epoxi para protegerlos de la influencia del hormigén (ver Figura 2-16-
a). Posteriormente, los electrodos fueron embebidos en un mortero altamente poroso
(relacidn agua/cemento de 0,7) con el objetivo de evitar que piedras u otro tipo de material
arenoso de gran tamafo, presentes en la materia prima, se incrusten entre los electrodos,
dificultando las mediciones y arrojando datos erréneos (ver Figura 2-16-b). Ademads, con esta
relacion de agua/cemento se asegura tener un material con buena permeabilidad y
conectividad de poros, facilitando la difusion de los agentes presentes en el hormigdn,
permitiendo que se alcance rdpidamente un equilibrio quimico entre los sensores y el
hormigdn que lo rodea. Una vez acondicionado el encofrado (Figura 2-16-c), los sensores
adosados a las barras de acero (armaduras), segin se muestra en la Figura 2-13, con
determinada orientacién de tal manera que los electrodos de AC de los sensores queden lo
mas cerca posible y de forma paralela a las barras de acero de refuerzo (Figura 2-16-d).
Finalmente se procedid a colar el hormigdn en el molde con los sensores, asegurandose de

gue no quede espacio vacio entre los sensores, con ayuda de varillado y el uso de una mesa
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vibratoria (ver Figura 2-16-e). Después de un dia de secado, las probetas de hormigon se
desmoldarony se llevaron a una cdmara de curado con 98% de HR aproximadamente, durante
28 dias. Luego se pintaron las caras en donde sobresalian las barras de acero, para minimizar
la corrosion en zonas criticas y se dispusieron las probetas en una ubicacidn final en donde se
realiz6 un monitoreo periddico de la velocidad de corrosién del acero por medio de tres
procedimientos diferentes (ver Figura 2-16-f). Las probetas se expusieron a un ambiente de
laboratorio con temperatura promedio de 22°C y una humedad relativa de 65%
aproximadamente. Para facilitar la obtencidn del estado activo de las barras de acero, se
procedid a humedecer la superficie de las probetas de hormigdn con paifios hiumedos, dos
veces por semana, y recubriéndolos con papel film para minimizar la evaporacién del agua;
con el objetivo de mantener las condiciones de humedad éptimas para que la corrosién se

lleve a cabo.

Mortero
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(f)
Figura 2-16. Procedimiento de la fabricacion de las probetas de mortero con los sensores embebidos.
(a) elaboracion de sensores, (b) colado de cemento poroso en los sensores, (c) acondicionamiento del
encofrado, (d) ubicacion de los sensores, (e) colado del hormigdn en los moldes y
(f) acondicionamiento y ubicacion de las probetas con los sensores.

2.1.8 Carbonatacién

Para establecer si el efecto del ingreso del CO, o la carbonataciéon del mortero es una
variable determinante en la variacién de las mediciones de la corriente galvénica o la densidad
de corriente de corrosion durante el periodo de monitoreo, se fabricaron probetas cilindricas
de 4 cm de didmetro y 5 cm de alto (Ver Figura 2-17), con el mismo mortero empleado en la
fabricacidon de las diferentes probetas usadas en la caracterizacién electroquimica y en las que
contienen los pares galvanicos embebidos (relacién de cemento/arena/agua de 1:3:0,6). En
algunos casos se le agregd al mortero 5 % de Cl respecto al peso del cemento. Las probetas se
distribuyeron entre ambientes con HR del 98 % y de (66+17), correspondiendo a la HR del
laboratorio, todas a temperatura ambiente, la cual varié entre 10 °C en invierno y 40 °C en

Verano.

Figura 2-17. Probetas para medir carbonatacion en los ambientes de humedad de laboratorio y
98% HR.

El avance del frente de carbonatacion fue evaluado solo en las condiciones ambientales
mencionadas, puesto que en los ambientes donde las probetas estan parcialmente

sumergidas la carbonatacion es nula. La medida de la penetracidon de la carbonatacion se
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realizé a los 182, 365, 548 y 730 dias de exposicion a los ambientes de interés. Se fabricaron
un total de dos probetas por condicidén y para cada tiempo de medicién. El monitoreo del

avance del frente de carbonatacion se realizé por duplicado para cada condicién.

En cada probeta de mortero se realizé una entalla con un disco de corte de diamante de
una profundidad de 0,5 cm, aproximadamente. Posteriormente, con ayuda de un cincel y un
martillo, se golped la probeta en la entalla para romper la probeta por la mitad.
Inmediatamente las probetas fueron rociadas con una solucion de fenolftaleina al 1 % en
alcohol etilico. El uso de esta solucidn de fenolftaleina en alcohol diluido permitié identificar
zonas con pH mayores a 8,2 las cuales son tefiidas con un color fucsia. Las zonas que no
presentaron esta coloracién son las zonas cuyo pH es inferior a 8,2 (ver Figura 2-18-a). La
penetracién del frente de carbonatacidn se evalué midiendo la zona incolora (o de pH inferior

a 8,2) alrededor de la muestra, obteniendo un valor promedio de espesor (Figura 2-18-b).

Figura 2-18. a) Frente de carbonatacion en las probetas de mortero en ambiente de laboratorio. b)
mediciones del avance de la carbonatacion.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran y analizan los resultados obtenidos en la caracterizacion
electroquimica de los cuatro materiales candidatos para conformar el par galvanico del
sensor, y en el monitoreo de los principales pardmetros electroquimicos usados para evaluar
el nivel de corrosidon del AC; asi como también la evolucién de la lgay de los tres pares

embebidos en mortero y expuestos a diferentes condiciones ambientales.

3.1 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS METALES
USADQOS

En esta seccion se muestran y discuten los resultados obtenidos en la caracterizacion del
comportamiento electroquimico de los cuatro materiales metalicos (AC, Cu, SS y Ti)
embebidos en mortero y expuestos a las seis condiciones ambientales propuestas (ver Tabla

2-4).

Como se describié en el capitulo 2 - PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL, |la caracterizacién
electroquimica se realiz6 mediante la medicién del potencial a circuito abierto (PCA) y el
trazado de curvas de polarizacién (CPP). Debido a la buena repetitividad de los resultados en
esta etapa del proyecto, se muestran Unicamente una curva representativa de cada medicién
por cada condicién. Por otra parte, a todas las CPP mostradas se les realizé la correccién por
caida 6hmica, de acuerdo con la ecuacion (30). Los valores de resistencia eléctrica del mortero
(Rs) fueron determinados por EIE, como se indicé en el capitulo anterior. En la Tabla 3-1 se
muestran los valores de Rs promedios determinados en cada condicién para cada metal
estudiado. Se puede ver que las probetas de mortero que presentan mayor Rs fueron las
expuestas a HR de laboratorio (66217% aprox.), seguido de las probetas sumergidas en
solucion y las expuestas a HR del 98%, cuya diferencia es relativamente baja. Ademas, se
observé una diminucion en la Rs con la adicion de CI- al sistema en las tres condiciones de
humedad (HR lab, 98%HR y sumergidas en solucién). Esto se debe a que la presencia de CI
aumenta la movilidad o transporte idénico por lo que se incrementa la conductividad del

mortero. Cabe destacar que, si bien se muestran los valores promedios de Rs en la Tabla 3-1,
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se tomaron los valores de Rs correspondientes en cada medida para realizar la correccidon de

cada CPP.

Tabla 3-1. Valores promedio de la Rs, medidas entre el ET y el ER en las probetas tipo I.

Promedio de Resistencia eléctrica del mortero (Rs)
Ohm (Q)
Material 0%Cl- 5%CI 0%CI 5%Cl 0%CI 0%CI
HR lab HR lab 98%HR 98%HR H.O H,0+3,5%

CD1 CD2 CD3 CD4 CD5 CD6
AC 658 +55 343 18 237 24 | 209 +23 | 297 56 | 293 £21
Cu 1124 495 | 444 £35 | 304 +26 | 228 +24 | 301 +48 | 415493
ss 72676 | 371411 | 2487 | 227 +13 | 5394311 328 £45
Ti 976 £126 | 36816 | 26921 | 23019 | 372170 | 341422
Promedio | 871211 | 382 +43 | 264 £32 | 22420 |377 178 | 344 167

A continuacidn, se muestran los resultados de la caracterizacidon electroquimica de los
cuatro materiales metdlicos embebidos en mortero y expuestos a seis condiciones
ambientales diferentes. Determinar esta informacidn es crucial, ya que el funcionamiento del
sensor de corrosion va a depender del desempefio y comportamiento de cada electrodo

(metal).
3.1.1 Acero al carbono SAE 1040

Los resultados de las medidas de Epca y CPP en el AC embebido en mortero y expuesto a las

condiciones ambientales de interés (ver Tabla 2-4) se muestran en la Figura 3-1.
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Figura 3-1. (a) PCA 'y (b) CPP del AC embebido en mortero y expuesto a los diferentes medios.

Como se ve en la Figura 3-1-a, los valores de Epca medidos a circuito abierto fueron estables
durante los 3600 s que durd la medicién ya que no se registrd una variacion de mas de 10 mV.

El AC presentd valores de Epca cercanos a -0,20 Vecs en la mayoria de los ambientes, excepto
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las medidas realizadas en el ambiente con 5%Cl- 98%HR (CD 4) donde el potencial fue mucho
mas bajo, del orden de -0,52 Vecs (ver Tabla 3-2). En base a los valores de Epca que se muestran
en la Tabla 3-2, se vio una diminucion en el potencial con la inclusién del ion ClI” al sistema. En
probetas expuestas a 98%HR el descenso de potencial fue en promedio de 319 mV, mientras
que en las probetas expuestas a HR lab y sumergidas en solucion fue de 12 y 7 mV,
respectivamente.

Tabla 3-2. Valores promedio de Erca medidos en el AC embebidas en mortero expuestas a los
diferentes medios.

Condicién Epca

(Vecs)
0%Cl HR lab -0,177 £0,033
5%Cl" HR lab -0,189 +0,039
0%Cl 98%HR -0,200 £0,016
5%Cl 98%HR -0,519 0,045
0%Cl H,0 -0,192 +£0,026
0%Cl" H,0+3,5%Cl -0,199 £0,014

De acuerdo a los resultados presentados por algunos autores [9] y lo expuesto en la norma
ASTM C-876 [70] (ver Tabla 1-8), el AC en la mayoria de las condiciones muestra una
probabilidad intermedia de sufrir corrosidn; mientras que en el ambiente 5%Cl- 98%HR la
probabilidad es mayor con alto riesgo de corrosion localizada, pues en un ambiente con
presencia de ClI, alto porcentaje de HR y oxigeno disponible, se generan las condiciones

Optimas para la formacion de picaduras (ver Tabla 1-9).

Las CPP del AC se pueden ver en la Figura 3-1-b. Al igual que los valores de Epca, se observa
una diminucién de los valores de Ecorr del AC con la adicidn del CI- al sistema. El valor de Ecorr
mas bajo fue medido en el ambiente con 5%ClI" 98%HR, seguido del ambiente 0%Cl
H20+3,5%Cl"; esto sugiere que el AC tiene una alta probabilidad de sufrir corrosién (> 90% de
riesgo). Este aumento de la agresividad del medio se debe a la diminucién de la resistividad
del mortero por el alto porcentaje de saturacion de agua de los poros, lo que facilita la difusién
de CI" a la interfaz AC/mortero y modifica la condicién de pasividad del AC propiciando el
rompimiento de la capa de dxido que lo protege [70,118]. Cabe destacar que los valores de
Ecorr sON diferentes a los valores de Epca, ya que los datos obtenidos a partir de las CPP son
medidos en condiciones no estacionarias, incluso si se usa una velocidad de barrido muy

pequefia (0,2 mV.s?).
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El AC presentd un comportamiento caracteristico de un material pasivo, como se puede
ver en las CPP de las Figura 3-1-b y 3-2. En las mismas se pueden identificar tres zonas: activa,
pasiva y transpasiva. Estas tres zonas estan limitadas por algunos potenciales particulares que
se puede ver en la Figura 3-2, en donde se muestra, a modo de ejemplo, las CPP del AC en los
ambientes 0%Cl- 98%HR (CD 3) y 5%Cl 98%HR (CD 4). En las Figura 3-1-b y la Figura 3-2 se ve
que la densidad de corriente aumenta con el barrido de potencial en sentido anddico, desde
Ecorr hasta Epa, en donde la pendiente de crecimiento de la densidad de corriente disminuye.
Esta diminucién de la pendiente se da cuando se completa la formacién de una capa pasiva
estable sobre la superficie del AC. La regién comprendida entre Ecorr Y Epa corresponde a la
region activa del AC. A potenciales mayores a Ep, la densidad de corriente se estabiliza,
alcanzando valores del orden de 1x10°A.cm™ en casi todas las condiciones, excepto en el
medio con 5%Cl- 98%HR en donde alcanza valores de 3x10® A.cm?. Esta estabilidad se
mantiene hasta valores de potencial de +0,56 Vecs aproximadamente, en donde la densidad
de corriente se incrementa considerablemente. Este valor de potencial corresponde al
potencial de transpasivacién (Err). La region comprendida entre Epa y E1r corresponde a la zona
pasiva. A potenciales mayores a Err se evidencia el incremento de la densidad de corriente
hasta el potencial de inversion (Einv) de la CPP, en donde se inicia el barrido de potenciales en
sentido catddico. La region de potenciales mayores a Er corresponde a la zona de
transpasivacion. El En fue definido previo al trazado de la CPP (potencial final de +1,5 Vecs 0

una densidad limite de corriente de 1x102 A.cm™).

Cuando se realizé barrido de potencial en sentido catddico desde Einv se observaron dos
comportamientos diferentes (ver Figura 3-2). Cuando hay CI" en el sistema se observa
histéresis, es decir, se miden valores de densidad de corriente mas altos al realizar el barrido
de potencial en sentido catédico que cuando se hizo en sentido anddico, lo que sugiere que
el aumento de la densidad de corriente en E1r se debe a la ruptura de la pasividad del ACvy la
iniciacidn del picado. Por lo tanto, el Etr corresponde al potencial de picado (Ep). Ademas, la
densidad de corriente registrada en el barrido de potencial en sentido catddico fue mayor en
el ambiente de 5%Cl- 98%HR, seguido por 5%Cl" HR lab; mientras que el menor valor se
observo en el ambiente de 0%Cl- H,0+3,5%Cl", lo que sugiere que el AC en ambientes en donde
no estan sumergidas las probetas en solucién presentan mayor susceptibilidad a la ruptura de
la capa pasiva, probablemente debido a que el ion CI" que ingresa a la probeta por difusidn,
no alcanzd una alta concentracién en las inmediaciones de las barras de acero. A medida que

el potencial disminuye la densidad de corriente decrece, hasta el punto de intersecar la curva
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anddica. Este punto corresponde al potencial de repasivacion (Erep) Y equivale al valor de
potencial en donde la capa pasiva podria volverse a formar. Por otro lado, el AC en ambientes
libres de ClI" no presenta histéresis, lo que indica que el aumento de la densidad de corriente
a potenciales mayores a Etr, corresponde a la reaccién de descomposicion de la solucién; por

lo tanto Err corresponde al potencial de evolucion de oxigeno (Eo,) [44,119-123], cuya

reaccion es la siguiente:

40H —>2H,0+0, +4e (32)
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Figura 3-2. CPP medidas en el AC embebidas en mortero y expuesta a las condiciones 0%CIl
98%HR (negra) y 5%ClI 98%HR (roja).

En la Tabla 3-3 se pueden ver los valores de Ecorr, Epa, Etr (ya sea Eo, 0 Ep), Erep € icor. El

procedimiento de estimacién de estos parametros se detallan en el Anexo A. En base a los
valores de icorr Se puede deducir que el AC en los medios sin cloruro (0%Cl- 98%HR, 0%Cl- HR
lab y 0%Cl- H,0) se encontraba en estado pasivo o con velocidad de corrosion despreciable
(icorr < 1x1077 A.cm2). Por otro lado, en las condiciones donde se observé histéresis (ambientes
con CI) los valores de icor mostraron que el AC tuvo velocidad de corrosidon baja
(icorr ~1x1077 A.cm2) 0 un estado intermedio de corrosion. El ambiente més agresivo fue en el
gue se adiciond 5%Cl- al mortero y fue expuesto a 98%HR. Esto se ve reflejado en la CPP del
AC en este ultimo ambiente, pues en general la densidad de corriente medida fue la mas alta
y los valores de Ecorr ¥ Ep fueron los mas bajos en ambientes con Cl. Este tipo de
comportamiento fue referenciado por otros autores [119]. Los otros dos medios con Cl" fueron
menos agresivos, ya que en el expuesto a HR lab, la falta de humedad en los poros dificulta el

proceso de corrosion; mientras que en las probetas sumergidas en solucién con Cl', el ion debe
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difundir desde la superficie, por lo que probablemente al momento de realizar el trazado de
la CPP la concentracion de Cl™ en la interfaz AC/mortero sea baja en comparacion al medio con
5%Cl- 98%HR [16,41,122,124]. Las agresividad del medio en la corrosién del AC se puede
ordenar de la siguiente manera: 5% Cl- 98%HR > 5%Cl" HR Lab > 0%Cl" H,0+3,5%Cl" > las otras

tres condiciones.

Tabla 3-3. Valores de potencial de corrosion (Ecorr), pasivacion (Ees), picado (Ep), evolucion de oxigeno
(Eo,) y densidad de corriente de corrosion (icorr), calculados en las CPP del AC en los seis ambientes.

Condicién Ecor cor Era ko, Ep Erep
(Vecs) | x10° (A.cm?) (Vecs)

0%Cl" HR lab -0,290 0,072 -0,279 | +0,549 --- +0,526
5%Cl HR lab -0,298 0,102 -0,283 - +0,571 | -0,535
0%Cl" 98%HR -0,292 0,019 -0,288 | +0,580 --- +0,561
5%Cl" 98%HR -0,659 0,172 -0,643 - +0,464 | -0,600
0%Cl H,0 -0,409 0,084 -0,390 | +0,618 --- +0,587
0%Cl H,0+3,5%Cl" | -0,618 0,141 -0,597 - +0,601 | -0,446

Por otro lado, se ha estudiado el efecto del Cl-en el comportamiento electroquimico del AC
en soluciones simuladas de poro [120], y se ha determinado que con el aumento de la
concentraciéon de Cl la regidn pasiva disminuye o en algunos casos desaparece. Sin embargo,
de acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo (ver Tabla 3-3) se encontré que
el CI" modifica no solo el Ecorr, Sino también el Epa y E1r por lo que la region pasiva se ve afectada
por la variacion de todos estos pardmetros. No obstante, si se define la extension de la regién
pasiva como la diferencia (AEpasivacion) €ntre el Etr y el Eps, se obtienen los resultados mostrados
en la Figura 3-3-a. El AEpasivacion indica el rango de potenciales en donde el AC puede pasivarse
o repasivarse una vez que la capa pasiva haya sido destruida. En principio se observé un leve
incremento del AEpasivacion con la adicidon de CI° respecto al mismo medio sin el ion,
contradiciendo los resultados obtenidos por otros autores [120], ya que se observa que el ion
ejerce una influencia mas importante en los cambios del Ecorr €n comparacién a los Ep. Esto
deja la discusidon abierta sobre la diferencia entre las mediciones realizadas en solucion

simulada de poro y en mortero.

Ademas, el hecho de tener mayor AEpasivacisn N0 implica que el AC se repasive con mayor
facilidad. En la Figura 3-3-b se graficaron los valores de Ecorr Y Erep del AC en todas las
condiciones. Se puede ver que con la adicidn de CI el Erep disminuyd en todos los casos. Como

se menciond anteriormente (seccién 1.1.3.2) si el Erep <Ecorr €l AC no se repasiva y se favorece
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el crecimiento de las picaduras ya formadas. Esto sucede en la condicidon 5%Cl” HR lab, ya que
al depasivarse el AC no cuenta con las condiciones necesarias para volver a formar la capa,
haciendo especial énfasis en la disminucién de humedad en los poros del mortero. Asi mismo,
en los ambientes de 98%HR y sumergidos en H>O0+3,5%Cl", el Erep baja hasta valores

ligeramente mayores al Ecorr, indicando que el AC tiene la posibilidad de repasivarse.
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Figura 3-3. Influencia del ion CI" en la variacion de la (a) region de pasivacion o AEpasivacisn Y (b) Erep.

Una vez trazada las CPP, se procedié a romper las probetas de mortero, se extrajeron las
barras de AC y se las observd en el microscopio electrénico de barrido. En la Figura 3-4 se
pueden observar las micrografias tomadas en la superficie de las barras metalicas extraidas
del mortero. Se puede ver que en los ambientes sin Cl" (Figura 3-4-a, cy e) el daiio superficial
en el AC fue despreciable, siendo esto consistente con las mediciones de la Vcorr 0 icorr, Ya que
en estas condiciones el AC se encontraba en estado pasivo. Por el contrario, en ambientes con
Cl (Figura 3-4-b, d y f) el dafio superficial fue considerable. En la condicién 5%Cl- 98%HR el AC
presentd mayor dafio, con corrosion mas sectorizada en comparacién con los otros dos

ambientes con CI, pues en este ambiente fue en el que se midié la mayor icorr de todos.
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@) )

(e) (f)
Figura 3-4. Micrografia MEB de la superficie del AC decapada luego de trazar las CPP en: (a) 0%CI HR
Lab, (b) 5%CI HR Lab, (c) 0%CI 98%HR, (d) 5%CI 98%HR, (e) 0%CI H>0 y (f) 0%CI H,0+3,5%CI".

En la condicion 5%Cl" HR lab se evidencié la formacion de picaduras de distintos tamafios
en la superficie de las barras de AC, como se puede ver en la Figura 3-5. Usando el software
Imagel, se establecié que el tamafio estimado de las picaduras estaba comprendido en un
rango entre 10 y 150 um, con un tamafio promedio de 39 um. En la Figura 3-5-d se puede ver
la distribucién del tamafio de las picaduras. La mayor cantidad de picaduras tuvo un tamarfio

entre 30 y 50 pm.
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Figura 3-5. Micrografias MEB de la superficie del AC luego de trazar las CPP en 5%CI HR Lab: (a), (b),
(c) a distintas magnificaciones y (d) distribucion del tamafio de las picaduras.

El AC en el medio con 5%Cl" 98%HR, las CPP arrojaron informacion de la formaciéon de
corrosion localizada, pero cuando se observd la superficie del AC en el MEB a mayores
aumentos, no se encontré formacion clara de picaduras, como se ve en la Figura 3-6. El daifo
observado se pudo generar por la nucleacién, crecimiento, propagacion y unién de picaduras.
Ademads, mediante EDX, se encontraron productos con alto contenido de Fe, Cl, Nay O en el
interior de las zonas corroidas (ver Figura 3-6-c). También hay evidencia de formacion de

algunos productos ricos en Fe y O alrededor de la zona afectada (ver Figura 3-6-d).

(b)
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Figura 3-6. Micrografias MEB de la superficie del AC luego de trazadas las CPP en 5%CI 98%HR: (a),
(b), (c), y (d) a distintas magnificaciones.

En las probetas de AC sumergidas en H,0+3,5%Cl", también se encontraron picaduras en la
superficie del metal, como se puede ver en la Figura 3-7. Las picaduras tienen diametro
comprendido en el rango entre 10 y 250 um (ver Figura 3-7-d). Esto corrobora la informacion

extraida de la CPP del AC en cuanto a la susceptibilidad a la corrosién localizada.
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Figura 3-7. Micrografias MEB de la superficie del AC luego de trazadas las CPP en 0%Cl" H,0+3,5%Cl :
(a), (b), (c) a distintas magnificaciones y (d) distribucion del tamafio de las picaduras.

La formacidn de picaduras sobre la superficie del AC con altas concentraciones de Cl fue
también observado por Moreno et al. [120], quienes determinaron que la corrosién localizada

se genera a concentraciones de CI- mayores o iguales a 3% y 0,05%Cl" en solucion de NaOH y

Ca(OH),, respectivamente.

Para complementar la caracterizacién morfoldgica se decidid recurrir a otras técnicas que
permiten identificar los compuestos formados como productos de corrosién. En la Figura 3-8
se pueden ver los espectros Raman medidos sobre la superficie del AC luego de trazadas las
CPP en el ambiente mds agresivo (5%Cl" 98%HR). Se realizaron seis mediciones a lo largo de la
superficie del AC en las zonas corroidas. Se identificaron dos tipos de compuestos: maghemita
(y-Fe203) y maghemita-lepidocrocita (y-Fe2O3/y-FeOOH). Los espectros medidos fueron
comparados con patrones de y-Fe;03 y y-FeOOH obtenidos de la base de datos RRUFF™. Estos
resultados son consistentes con lo observado por Schulz [116] en probetas de AC que fueron
embebidas en mortero, y por Ghods et al. [52], A. Poursaee [58] y Chen et al. [125] en probetas

expuestas a soluciones simuladas de poro.
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Figura 3-8. Espectro Raman de productos de corrosion formados en la superficie del AC luego de
trazadas las CPP en 5%Cl en 98%HR, en donde se observa la formacion de (a) maghemita y (b)
lepidocrocita + maghemita.

Adicionalmente, se completd la caracterizacidon de los productos de corrosion por medio

de la técnica de Espectroscopia Mossbauer. Se realizé un ajuste de las medidas obtenidas con

dos dobletes (azul y rojo) y cuyos parametros de ajuste se pueden ver en Tabla 3-4.

Tabla 3-4. Parametros obtenidos mediante el ajuste del espectro Méssbauer.

Cl DC _
Subespectros - % Relativo
mm.s
Azul 0,35 0,99 37
Rojo 0,36 0,57 63

Los espectros de Mossbauer obtenidos sobre el AC luego de trazada la CPP en 5%Cl 98%HR

se puede ver en la Figura 3-9. Segun el ajuste, se encontré que los éxidos también estan

formados por akaganeita paramagnética (B-FeOOH), compuesto que sdélo es estable en

ambientes con cloruros [126]. Sin embargo, esos dobletes no son sdlo caracteristicos de

B-FeOOH, sino también de otros minerales de Fe3*; por eso no se puede descartar una

eventual contribucion de lepidocrocita y/o ferrihidrita.

84



Potencial (V__.)

0,1} i

-0,2 [ ooeesa it TITTTEITE00 0ot tttttoe

0,3} i
-0,4 + i
10°®
051 —o— CD1 —o— CD2 —=— CD3 |
—e— CD4 —s— CD5 —«— CD6 g
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 10'10
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 -0,5

RESULTADOS Y DISCUSION

1,02 —
| 5%CI 98%HR

1 00 DRI AR R MR o, 220800 X
, RTINS
3

©
=
ks
o
=098
Q
o
(@)
3
< 0,96
| —<— Datos Experimentales
—— Ajuste 1 Ajuste 2
0,94 : L : L - :
-10 -5 0 5
V (mm.S™)

10

Figura 3-9. Andlisis por espectroscopia Mdssbauer de los productos de corrosion formados en la
superficie del AC luego de trazada la CPP en 5%Cl en 98%HR.

3.1.2 Cobre

En la Figura 3-10 se muestran los resultados de las medidas de Epca y las CPP del Cu en todos

los ambientes.
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Figura 3-10. (a) PCA y (b) CPP del Cu embebido en mortero y expuesto a los diferentes medios.

Los valores de Epca (ver Figura 3-10-a) presentaron buena estabilidad durante el ensayo, al

igual que el AC. Los valores de Epca del cobre en todos los ambientes estuvieron en el rango

entre -0,210 y -0,130 Vecs, aproximadamente. En la Tabla 3-5 se presentan los valores

promedio y las desviaciones estandar de los Epca del Cu. Se puede ver que en las probetas

expuestas a HR lab y 98%HR hubo una pequeiia diminucién de Epca con la inclusién del Cl- (de

4y 20 mV respectivamente); mientras que en las probetas sumergidas en solucién sucedio lo
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contrario, pues en solucion con Cl" el Epca €s mayor que en el caso de probetas sumergidas en

H20 sin el ion (52 mV mayor aproximadamente).

Tabla 3-5. Valores promedio de Erca medidos en Cu embebido en mortero, expuesto a los diferentes

medios.

Condicién Epca

(Vecs)
0%Cl" HR lab -0,131 0,025
5%CI" HR lab -0,135 £0,032
0%Cl 98%HR -0,183 0,046
5%Cl 98%HR -0,203 £0,016
0%Cl H,0 -0,209 +£0,016
0%Cl" H,0+3,5%CI -0,157 £0,026

De las CPP del Cu (Figura 3-10-b) se puede ver que los valores de Ecorr S&€ mantuvieron en
un rango similar a los valores de Epca. El Ecorr del Cu en el ambiente 5%Cl" HR lab fue 4 mV
mayor que en el medio 0%Cl- HR Lab; mientras que los Ecorr €n los ambientes de 98%HR vy
sumergidos en solucidon con ClI- fueron 40 mV menos que los valores registrados en los

ambientes sin Cl".

Adicionalmente, el Cu tiene CPP caracteristicas de un material que se pasiva, es decir con
transicién activo-pasivo [39,61]. En las CPP del Cu también se identifican las tres zonas: activa,
pasiva y transpasiva. Al igual que en el AC, en las CPP del Cu se pueden identificar algunos
valores de potencial y densidad de corriente particulares (ver Figura 3-11, en donde se
muestra, a modo de ejemplo, las CPP del Cu en los ambientes 0%Cl- 98%HR y 0%Cl
H.0+3,5%Cl’). Con el barrido de potencial en sentido anddico desde el Ecorr, la densidad de
corriente aumenta hasta alcanzar un valor maximo o critico (icrit), del orden de 4x10> A.cm™?,
a potenciales (Ecrit) entre -0,2 y -0,1 Vecs. La regidn activa estd comprendida entre Ecorr Y Ecrit.
Posteriormente, la densidad de corriente disminuyé progresivamente hasta alcanzar un
minimo de densidad de corriente (ipa-min), del orden de 7x10® A.cm2, debido a la pasivacidn
del Cu. A potenciales de +0,55 Vecs aproximadamente se observd un incremento abrupto de
la densidad de corriente. Este potencial corresponde al Etr. La regién pasiva esta delimitada
por Ecrit ¥ Etr, y la regidn transpasiva inicia en el Evr. El crecimiento de la densidad de corriente
se mantuvo hasta llevar a Ejnv. En ninglin caso se observé histéresis, lo que indica que el Cu no
es susceptible a la corrosién localizada y el aumento de la densidad de corriente corresponde

a la reaccion de evolucion de oxigeno (reaccion 32) y el Err es igual a Eo, [127,128].
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Figura 3-11. CPP medidas en Cu embebido en mortero y expuesto a las condiciones 5%Cl 98%HR
(rojo) y 0%ClI H,0+3,5%CI (violeta).

El pico de densidad de corriente a Ecrt, tuvo variacidon de intensidad sin relacién con el
medio de exposicion. Por ejemplo, los picos de mayor intensidad fueron medidos en
condiciones muy diferentes: 5%Cl" 98%HR y en 0%Cl- H;0. Sin embargo, los picos de menor
intensidad se presentaron en los ambientes mas secos 5%Cl" HR lab y 0%Cl" HR lab. Este pico
estd asociado a la oxidacidn del cobre metélico formando especies Cu*? [127-129]. De acuerdo
con King [127], en ausencia de CI', la naturaleza del pico y el mecanismo de formacidn de estas
especies son inciertas. Sin embargo, Brisard et al. [130] proponen que el mecanismo de

formacién de oxidos puede estar dado por las siguientes reacciones:

2Cu+20H —Cu,0+H,0+2e" (33)
Cu,0+20H" +H,0 — 2Cu(OH), +2e” (34)
Cu,0+20H —2CuO+H,0+2e" (35)

donde la formacién de Cu(OH)2 y/o CuO permiten la pasivacion del Cu [127]. Ademas, el
diagrama de Pourbaix del Cu [47] indica que el CuO es la especie termodinamicamente mas
estable, pero la formacién de Cu(OH); es cinéticamente mds favorable. Adicionalmente, la
pelicula de Cu*? se puede formar directamente de la oxidacion del Cu metélico y la oxidacidn
de la pelicula de Cu.0; las dos reacciones dependen principalmente del pH. Ademas, en
presencia de Cl, Kear [131] sugiere que la precipitacién de Cu,0 puede ser favorecida sobre
la deposiciéon de CuCl. También indica que, con el tiempo, el Cu,0 puede oxidarse formando

otros productos que también constituirian la capa pasiva del Cu.
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En la Tabla 3-6 se pueden ver los valores promedios de Ecorr, icorr, Ecrit, icrit, ipa-min Y Eo, del

Cu en todas las condiciones. Teniendo en cuenta los valores de icorr, Se observa que el Cu sufrié
mayor corrosidon en ambientes con CI. En los ambientes con CI" en 98%HR y sumergidas en
solucidn, la magnitud de icorr fue tres veces mayor que en los mismos ambientes sin Cl. En
98%HR, la icorr fue de 4,8x1077 y 1,4x10° A.cm™, en condiciones sin y con CI, respectivamente;
mientras que en los ambientes donde las probetas estuvieron sumergidas la icorr fue 6,5x1077
y 1,9x10° A.cm™, en condiciones sin y con CI°, respectivamente. En HR lab la diferencia fue
cuatro veces mayor. Por lo tanto, la agresividad del medio en la corrosion del Cu se clasifica
segun el siguiente orden: 5%Cl" HR lab > 0%Cl" H,0+3,5%Cl" > 5%Cl- 98%HR > las otras tres

condiciones.

Tabla 3-6. Valores de potencial de corrosion (Ecorr), potencial critico (Ecir), densidad de corriente
critica (icrir), corriente minima de pasivacion (ira-min), potencial de evolucion de oxigeno (Eo,) y

densidad de corriente de corrosion (icorr), calculados en las CPP del Cu en los seis ambientes.

Condicién Ecorr icorr Ecrit icrit iPa-Min Eo,

Vees | x10%(A.cm??) Vecs x10® (A.cm™?) VEcs
0%Cl" HR lab -0,250 0,58 -0,104 15,85 4,34 +0,564
5%CI" HR lab -0,246 2,23 -0,186 7,79 3,41 +0,517
0%Cl- 98%HR -0,291 0,48 -0,179 27,42 4,99 +0,562
5%Cl- 98%HR -0,331 1,31 -0,164 55,04 8,39 +0,545
0%Cl" H,0 -0,291 0,65 -0,104 68,41 10,04 +0,594
0%Cl H,0+3,5%Cl" | -0,330 1,95 -0,191 40,22 11,51 +0,634

Con el objetivo de corroborar la informacién extraida de las CPP y analizar la morfologia
del dafio superficial del Cu, las barras metdlicas fueron extraidas y observadas en el MEB. En
la Figura 3-12 se pueden ver micrograficas del Cu después de ser extraidas y limpiadas de
cualquier rastro de mortero (decapadas). Se observa que en los medios sin Cl" el dafio
superficial es bajo en comparacién a los medios me mayor agresividad que contienen

Cl.
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(e) (f)
Figura 3-12. Micrografia MEB de la superficie del Cu decapada luego de trazar las CPP en: (a) 0%CIl
HR Lab, (b) 5%CI HR Lab, (c) 0%CI 98%HR, (d) 5%ClI 98%HR, (e) 0%CI H,0 y (f) 0%CI H,0+3,5%CI".

Por otro lado, si se analiza la superficie del Cu antes de ser decapado (recién extraidas del
mortero), se pueden ver diferentes regiones. En la Figura 3-13 se muestran micrografias de
probetas extraidas de las condiciones 0%Cl" HR lab, 0%Cl- 98%HR y 0%Cl- H,0. En el caso de
las barras de Cu extraidas del mortero sin Cl" y expuestas a HR lab (Figura 3-13-a), se ven
productos de corrosidon que recubren toda la superficie y que contienen pequefias regiones
mas oscuras con forma redondeada. El analisis por EDX indica que los puntos oscuros serian
oxidos de cobre, como lo muestra la Figura 3-13-b, en donde los principales elementos
quimicos presentes fueron Cu y O. Por otra parte, la region mas clara estd compuesta por

muchos mas elementos, en donde se observa la presencia de Ca, por lo que se puede asociar
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esto a material remanente del mortero. Lo mismo sucede en los ambientes sin Cl" en el
mortero en 98%HR (Figura 3-13-b) y sumergidas en H,O (Figura 3-13-c). Si bien, en las
micrografias mostradas aun hay mucho material remanente del mortero, el andlisis por EDX

en la zona oscura fue parecido al obtenido en la condicidn expuesta a la HR de laboratorio.

Cula CukKa

EDX1 EDX2
CaKa

Cu Ka

(©) . (d)
Figura 3-13. Micrografias de la superficie del Cu luego de trazadas las CPP en: (a), (b) 0%CI HR Lab a
distintas magnificaciones, (c) 0%ClI 98%HR y (d) 0%CI" H,0.

La superficie de las barras de Cu sin decapar y que fueron expuestas a ambientes con Cl" se
pueden ver en la Figura 3-14. En el Cu expuesto a 5%Cl" HR lab (Figura 3-14-a) también se ve
una regidn oscura que recubre la mayor parte de la superficie de la barra con zonas mas claras
de formairregular y de diferentes tamafos. Un analisis de EDX en las dos regiones mostré que

la zona clara (ver EDX1 de la Figura 3-14-b) es una mezcla principalmente de Cu con muy poco
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oxigeno y otros elementos; lo que sugiere que esta region corresponde al metal base
contaminado con elementos del mortero; mientras que en la zona oscura (ver EDX2 de la
Figura 3-14-b) los picos de oxigeno, silicio, calcio y cloro son de mayor intensidad, indicando
que esta regidn esta conformada por éxidos de cobre y material remanente del mortero. Esto
es consistente con los altos valores de icorr €n el ambiente 5%Cl- HR lab (icorr ~2x10° A.cm™)
pues existen pequeiias zonas activas de Cu rodeadas por grandes regiones de 6xidos de Cu en
donde ocurre la reaccidn catddica, lo cual acelera la velocidad de disolucidn del Cu [39,61]. Lo
mismo sucedid en el Cu en el ambiente 5%Cl- 98%HR (ver Figura 3-14-c). El andlisis por MEB
de la superficie del Cu en el ambiente 0%Cl" H,0+3,5%Cl" fue dificil de realizar, debido a la gran
cantidad de material cementiceo adherido al metal y que fue imposible de eliminar sin alterar
considerablemente la superficie de la muestra. Sin embargo, a grandes aumentos (Figura 3-14-
c) se pueden ver dos regiones: una zona lisa conformada por Cu y oxigeno, y otra regién oscura

de mayor rugosidad constituida por una mezcla de éxidos de Cu y componentes del mortero.

(b)
EDX1 EDX2

Cula

CuKa
Cu Ka

Caka

oﬂ ClKa Caka

1,00 3,00 500 7,00 KeV 1,00 300 500 700  KeV
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(c)

(d)
Figura 3-14. Micrografias de la superficie del Cu luego de trazadas las CPP en: (a), (b) 5%CI HR Lab a
distintas magnificaciones, (c) 5%Cl 98%HR y (d) 0%CI H,0+3,5%CI .

Para identificar que d6xidos se formaron sobre la superficie del Cu, se usé espectroscopia

Raman. En la Figura 3-15 se muestran los espectros obtenidos en la superficie del Cu expuesto

a los ambientes 0%Cl" y 5%Cl- en 98%HR. El analisis se llevé a cabo en estas probetas porque

fueron las Unicas en donde se pudo obtener una extension de superficie representativa libre

de componentes del mortero. Se puede ver que en ambos ambientes se obtuvo un espectro

compatible con la presencia de tenorita (CuO) y cuprita (Cu20). Las mediciones experimentales

se compararon con patrones presentados en la base de datos RRUFF™. La formacién de estos

oxidos corrobora la informacién extraida de las CPP y complementan los analisis de EDX.
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Figura 3-15. Espectros Raman de los productos de corrosion formados en la superficie del Cu en los
ambientes (a) 0%ClI 98%HR y (b) 5%CIl 98%HR.

A pesar de la formacion de CuO y Cu;0 sobre la superficie del Cu, estos 6xidos no tienen

buenas propiedades pasivantes ya que, como se vio, la capa no es completamente homogénea

y deja zonas pequenas de metal activo lo que acelera la disolucién del Cu. El Cu presentd una
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icor con un orden de magnitud mayor a las icorr del AC [130]. Adicionalmente, el Cu no
evidencio susceptibilidad a la corrosion localizada (CPP sin histéresis) lo que indica que el Cu

es un material éptimo para ser usado como catodo en medios con CI.

3.1.3 Acero inoxidable AISI 304

En la Figura 3-16 se muestran los resultados de las medidas de Epca y las CPP del SS en

todos los ambientes.
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Figura 3-16. (a) PCA y (b) CPP del SS embebido en mortero y expuesto a los diferentes medios.

De las medidas de Epca (ver Figura 3-16-a) se puede concluir que el SS tuvo un
comportamiento constante en casi todos los ambientes, exceptuando en la condicidon 5%Cl-
98%HR, en donde inicialmente partié desde un Epca del orden de -0,330 Vecs y aumento hasta
potenciales de alrededor de -0,240 Vecs. Si bien, al final de la medicidn, el SS presenté valores
de Epca cercanos a -0,2 Vecs, se encontré que el SS mostré los menores valores de Epca en los
ambientes con Cl" expuestos a humedad del 98% y HR lab; como se puede ver también en la
Tabla 3-7. Los valores de Epca fueron 49 y 93 mV menores en los ambientes 5%Cl- HR lab y
5%Cl- 98%HR respecto a los mismos ambientes sin Cl, respectivamente. Esta diferencia de
potencial se debe a que la reactividad del SS aumenta en un medio con Cl;, donde se supone
gue el SS es mas susceptible a la corrosion. Por el contrario, el SS en el ambiente 0%Cl
H20+3,5%Cl" tuvo un Epca 20 mV mayor al potencial registrado en el ambiente sin CI- en
solucién. Los valores del Epca medidos en solucidon con Cl- fueron parecidos a los valores

medidos en ambientes sin Cl, lo que indica que al momento de realizar la medida de PCA la
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difusidn de CI- desde la solucidon hasta la interfaz SS/mortero no fue la suficiente para que se

alcanzara una concentracién tal que corroa el SS.

Tabla 3-7. Valores promedio de Epca medidos en el SS embebidas en mortero expuestas a los
diferentes medios.

. Epca

Condicion (Vecs)
0%Cl HR lab -0,183 +0,024
5%Cl" HR lab -0,232 0,046
0%Cl 98%HR -0,186 £0,012
5%Cl 98%HR -0,279 £0,106
0%Cl" H,0 -0,197 +0,022
0%Cl" H,0+3,5%CI -0,174 £0,035

En las CPP del SS (ver Figura 3-16-b) se ve que la diferencia entre los Ecorr del SS en los seis
medios no es considerable. El Ecorr en los ambientes 5%Cl- 98%HR, 0%Cl- H.O y 0%Cl
H20+3,5%Cl" es cercano a -0,4 Vecs, mientras que en los demds medios es levemente mayor.
EI SS presentd los mayores valores de Ecorr €n los ambientes sin ClI- en el mortero en 98%HR y

HR lab.

Del mismo modo que el Cu y el AC, el SS mostré aumento de |la densidad de corriente con
el barrido de potencial en sentido anddico desde Ecorr hasta potenciales de pasivacion (Epa)
donde la velocidad de crecimiento de la corriente disminuye (Ver Figura 3-17, que muestra
Unicamente las CPP medidas en el SS en los ambientes 5%Cl" 98%HR (rojo) y 0%Cl" H,0+3,5%Cl
(violeta)). La caida de la pendiente se dio en promedio a potenciales de -0,3 Vecs en los
ambientes 0%Cl- 98%HR, 0%Cl- HR lab, 5%Cl- HR lab; mientras que en los ambientes 5%Cl-
98%HR, 0%ClI" H,0 y 0%Cl" H,0+3,5%Cl" a -0,4 Vecs, aproximadamente. A potenciales de
-0,07 Vecs la densidad de corriente aumenta nuevamente hasta alcanzar un maximo (dos
ordenes de magnitud) a potenciales de +0,16 Vecs. Luego de un pico maximo de densidad de
corriente, los valores decrecen gradualmente hasta alcanzar un minimo del orden de
7x10°® A.cm™. A potenciales de transpasivacion (Etr) de +0,52 Vecs aprox., también se observé

un incremento en la densidad de corriente, el cual se mantuvo hasta alcanzar valores de Ejn.

Al igual que el AC, el SS presentd dos tendencias diferentes cuando se realizé el barrido de
potencial en sentido catédico a partir del Einv. Cuando se adiciond CI- al mortero, las CPP
mostraron histéresis indicando que hay rompimiento de la capa pasiva del SS [80,118,121]. En

este caso el Err seria igual al Ep. Adicionalmente, durante el barrido de potencial se observé
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RESULTADOS Y DISCUSION

gue la densidad de corriente medida fue ligeramente mayor en el caso de 5%Cl- 98%HR con
respecto al ambiente de 5%Cl" HR lab, lo que indica que existe una mayor susceptibilidad a la
ruptura de la capa pasiva. Por otro lado, en las demas condiciones las CPP no mostraron
histéresis, indicando que el incremento de la densidad de corriente se debe a la evolucién de

oxigeno (reaccion 32) [80,122]. En estas condiciones el Err corresponde al Eo,. Asimismo, el SS

embebido en probetas sin Cl" en el mortero y sumergidas parcialmente en H,0+3,5%Cl" no
presentd rompimiento de la pasividad, porque posiblemente el Cl- difundido no ha logrado la

concentracion necesaria para depasivar al SS.

El aumento de la densidad de corriente a potenciales de +0,16 Vecs (0 Ecr*3/cr*6 en la Figura
3-17) se debe a la oxidacién del cromo, es decir, del paso de Cr*3 a Cr*%, de acuerdo con la

siguiente reaccion [116,119,122,124,132,133]:

Cr,0, +5H,0 —2Cr0, +10H" +6e~ (36)
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Figura 3-17 CPP medidas en el SS embebidas en mortero y expuesta a las condiciones 5%Cl 98%HR
(rojo) y 0%ClI H,0+3,5%CI (violeta).

Al disolverse el 6xido de cromo, otros metales presentes en el SS se enriquecen en la
interfaz metal/dxido; siendo, en el caso del acero AISI 304, el niquel principalmente, el cual
puede generar compuestos poco solubles en soluciones acuosas que ayudan a proteger el
metal, estabilizando la densidad de corriente en valores de 10 pA.cm™, aproximadamente

[116,119,134].
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Segun Abreu et al. [133], el Ni juega un papel muy importante en la pasivacién de los SS,
pues favorece el enriquecimiento de Cr y la diminucién de la cantidad de éxidos de hierro en
la capa pasiva (o aumento de la relacién Cr/Fe), lo que genera capas dieléctricas de menor
espesor. Esto conlleva a un aumento en la resistencia a la corrosién de los aceros inoxidables.
También estudiaron el comportamiento de varios aceros inoxidables con alto contenido de Ni
y Ni puro en soluciéon de NaOH 0,1M. Encontraron que a potenciales entre +0,1 y +0,6 Vecs se
lleva a cabo el proceso de oxidacién del Ni, es decir, el paso de Ni*2 a Ni*3. En las CPP del SS,
en ambientes sin ClI" en el mortero y en las probetas sumergidas en solucién con y sin CI;, se
observd un pequefio aumento en la densidad de corriente (~5x10® A.cm2) a potenciales
cercanos a +0,46 Vecs como se ve en la Figura 3-18. Este aumento de corriente se debe a la
formacién del NiO, procedente de reacciones quimicas de los éxidos de Ni formados en la
capa pasiva. De acuerdo con el diagrama de Pourbaix del Ni [47], a pH bdsicos (13,5 aprox.)
los productos mas estables termodindmicamente, a potenciales entre +0,1 y +0,4 Vecs, son el
NiO y Ni3Oas; pero a potenciales de alrededor de +0,4 Vecs se da la formacidn de NiO3; lo cual
concuerda con el aumento de la corriente a potenciales de alrededor de +0,46 Vecs

aproximadamente (Enio,). Las reacciones propuestas para la formacion de NiO; son las

siguientes [47,135]:

Ni+20H™ —>NiO+H,0+2e (37)
3NiO+OH —>Ni,0, +H" +2e” (38)
2Ni,0, +H,0 —>3Ni,0, +2H" +2e” (39)
Ni,O, +H,0 —2NiO, +2H" +2e (40)
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Figura 3-18. Potencial (Enio,) y densidad de corriente (inio,) de formacion de NiO; en probetas de SS en
los ambientes 0%Cl HR lab (CD1), 0%CI 98%HR (CD3), 0%CI" H,0 (CD5) y 0%CI" H,0+3,5%CI(CD6).

En las CPP del SS, en donde se observd susceptibilidad a la corrosidon localizada (o histéresis)

(5%CI" HR Lab y 5%CI- 98%HR) no se encontrd el aumento de la corriente correspondiente a la

formacion de NiOs.

En la Tabla 3-8 se pueden ver los valores promedios de Ecorr, icorr, Era, Ecrt3/cr8, icr*3/crtS,

Enio,, Ep, Eo, Y Erep del SS en todas las condiciones. De acuerdo a los valores de icorr los medios

mas agresivos para el SS fueron los que tenian Cl- en el mortero, seguido de los medios en que
se sumergieron en solucién con y sin Cl, y los medios menos agresivos fueron los que no
contenian Cl en el mortero. La adicion de 5% de ClI" al mortero se justifica por el hecho de
asegurar una alta concentracion del ion en la interfaz metal/mortero que garantice las
condiciones necesarias para depasivar los metales. Ademas, se puede ver claramente que el
SS, en comparacién al AC, presentd mayor resistencia a la corrosion en todos los medios, dado
que se obtuvieron valores de icorr menores a 10 A.cm y porque la densidad de corriente en
el barrido en sentido catédico fue menor en el SS. Asimismo, en el ambiente en que se
sumergieron las probetas en agua con Cl', la concentracion de ion alcanzada en zonas aledafias
a las barras metdlicas no alcanzé el valor critico necesario para depasivar al SS, aunque si fue

suficiente para depasivar el AC.
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Tabla 3-8. Valores medidos del potencial de corrosion (Ecor), de pasivacion (Ep,), de oxidacion
Cr3/Cr*® (Ec*3/cr*6), de formacion de NiO; (Enio,), de picado (Ep), de evolucion de oxigeno (Eo,), de

repasivacion (Egep) y densidad de corriente de corrosion (icorr), de SS en los diferentes ambientes de

exposicion.
Condicién Ecorr icorr Era |Ecr*3/c*6| icr3/crt6 Enio, | Eo, Ep Erep
Vees | x10®(A.cm™) Vecs x10°(A.cm?) Vecs

0%Cl HR lab -0,320 0,004 -0,312| +0,138 8,42 +0,443(+0,507| --- +0,484
5%Cl" HR lab -0,336 0,007 -0,323 | +0,166 4,36 - --- |+0,510| -0,373
0%Cl98%HR |[-0,271 0,002 -0,265 | 40,135 11,35 +0,449|+0,518| --- +0,522
5%Cl 98%HR |-0,413 0,011 -0,406 | +0,144 8,54 --- --- [+0,477] -0,361
0%Cl H,0 -0,410 0,009 -0,400| +0,195 10,79 +0,500|+0,566| --- +0,536
0%Cl" H,0+3,5%Cl|-0,389 0,007 -0,363 | 40,182 10,44 +0,481|+0,543| --- +0,538

También se puede ver en la Figura 3-19, que la presencia del ClI" en el mortero en ambientes

con HR de lab y de 98%HR, no solo favorece la aparicion de histéresis (rompimiento de la capa

pasiva) sino que también modifica el Erep. En el caso del ambiente 5%Cl" HR lab el valor de Erep

se encuentra por debajo del valor de Ecorr lo que indica que el SS no se repasiva y las picaduras

previamente formadas crecen en tamafio. Por otra parte, en el ambiente 5%Cl- 98%HR el valor

de Egep disminuyd, pero se mantuvo ligeramente mayor al Ecorr, l0 que da a entender que el SS

se puede repasivar. Los valores de Egep fueron similares a los medidos por Freire et al. [132],

quienes determinaron que los Erep de los aceros AlSI 304 y 316 en solucién de 0,1M NaOH +

0,1M KOH + 3%NaCl fueron -0,5 y -0,2 Vecs, respectivamente. Finalmente, el Egrep del SS no

presentd una variacion considerable en las probetas sumergidas en solucién con y sin Cl".
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Figura 3-19. Influencia del ion CI en la variacion del potencial de repasivacion (Egep).
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Como complemento a la caracterizacion electroquimica del SS, se observé con MEB la
superficie de las barras extraidas del mortero luego de trazadas las CPP. En la Figura 3-20 se
muestran las micrografias de la superficie del metal expuesta a las seis condiciones. Se puede

observar que la superficie de las barras embebidas en mortero con Cl- presenta un dafo

considerable en comparacion a los demas medios.

(b)

(d)

|| ‘

(e) (f)
Figura 3-20. Micrografia MEB de la superficie de las probetas de SS decapada luego de trazadas las
CPP en: (a) 0%CI HR Lab, (b) 5%CI HR Lab, (c) 0%CI 98%HR, (d) 5%CI 98%HR, (e) 0%CI H:0 y (f) 0%Cl
H,0+3,5%Cl.

En las barras de SS extraidas del mortero con Cl" se observd, a mayores aumentos, la
formacién de picaduras a lo largo de toda la superficie, como se puede ver en las Figura 3-21

y 3-22. Las picaduras formadas en el ambiente 5%Cl" HR Lab presentaron un amplio rango de
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tamafios, cuyos diametros estaban comprendidos entre 5 y 250 um. La mayoria de las

picaduras tuvieron un didmetro entre 0 y 25 um (ver Figura 3-21-c).

5%C" HR LAB

Frecuencia relativa (%)

(c)
Figura 3-21. Micrografias MEB de la superficie del SS luego de trazadas las CPP en 5%CI" HR Lab.
(a) muestra tal como fue extraida del mortero, (b) muestra después del decapado y (c) distribucion
del tamaiio de las picaduras.

En las probetas de SS que estuvieron embebidas en mortero con Cl- en 98% HR también se
evidenciaron picaduras superficiales (ver Figura 3-22). Sin embargo, la cantidad de picaduras
fue menor, ya que como se vio anteriormente, en esta condicidn el SS tiene la posibilidad de
repasivarse, mientras que esto no sucedié en el caso de probetas expuestas a HR de
laboratorio. Debido a la poca cantidad de picaduras encontradas y al pequefio tamano de
alguna de ellas, no se hizo un histograma de distribucién de tamafio de las picaduras, pero las
pocas picaduras medidas tenian diametros comprendidos entre 41 y 330 um, aprox., con un

promedio y desviacién de (135,5 #103,6) um.
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(c)

Figura 3-22. Micrografias MEB de la superficie del SS luego de trazadas las CPP en 5%ClI' 98% HR: (a) y
(b) muestra tal como fue extraida del mortero, (c) y (d) muestra después del decapado.

3.1.4 Titanio

En la Figura 3-23 se muestran los resultados de las medidas de Epca y las CPP del Ti en todos

los ambientes.
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Figura 3-23. (a) PCA y (b) CPP del Ti embebido en mortero y expuesto a los diferentes medios.

De acuerdo con la Figura 3-23-ay los valores de Epca promedio presentados en la Tabla 3-9,

se puede ver que el Ti presenté medidas de PCA estables, pues hubo poca variacion en el
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tiempo de la medicion. También se encontré que los valores de Epca €n ambientes con CI
fueron menores en comparacién con los valores determinados en ambientes sin el ion. La
diferencia entre los valores de Epca fueron de 87, 61 y 36 mV en los ambientes expuestos a HR

de lab, 98%HR y sumergidos en solucién, respectivamente.

Tabla 3-9. Valores promedio de Epca medidos en el Ti embebidas en mortero expuestas a los
diferentes medios.

Condicién s

(VECS)
0%Cl" HR lab -0,292 £0,015
5%Cl HR lab -0,379 £0,044
0%Cl 98%HR -0,251 £0,035
5%Cl" 98%HR -0,313 £0,012
0%Cl H,0 -0,231 £0,017
0%Cl" H,0+3,5%Cl -0,267 £0,053

Por otro lado, las CPP del Ti mostraron tendencias parecidas a las CPP del AC (ver Figura
3-23-b), es decir, el Ti presenta curvas con caracteristicas parecidas a las de un material pasivo.
También se identifican las tres regiones: activa, pasiva y transpasiva; cuyos limites estan
definidos por algunos potenciales caracteristicos que se pueden ver en la Figura 3-24. Como
se observa en las CPP del Ti, hay un aumento de la densidad de corriente con el barrido de
potencial en sentido andédico, desde Ecor hasta Epa de alrededor de -0,35 Vecs, donde la
velocidad de crecimiento de la densidad de corriente disminuye. La pendiente de crecimiento
de la densidad de corriente en funcién del barrido de potencial se mantiene constante hasta
alcanzar valores de aproximadamente +0,67 Vecs, en donde la corriente vuelve a crecer casi
dos érdenes de magnitud. Este potencial corresponde al Et, y la densidad de corriente crece
hasta alcanzar valores de En. Cuando se realizé el barrido en sentido catédico desde Ejn no

se observo histéresis, por lo que el Er=Eo, y la corriente generada es debida a la evolucion de

oxigeno (reaccién 32).
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Figura 3-24. CPP medidas en el Ti embebido en mortero y expuesto a las condiciones 0%Cl HR lab
(negro) y 5%CI HR lab (rojo).

En la Tabla 3-10 se pueden ver los valores de Ecor, Epa, Etr (Eo,) € icorr medidos y calculados

para el Ti en todas las condiciones ensayadas. En base a la discusidn anterior y a los valores de
icorr, € puede inferir que el Ti fue el metal que presentd el comportamiento mas constante en
las diferentes condiciones ensayadas, pues los valores de Ecorr € icorr fueron similares en todas
las condiciones (ver Tabla 3-10). Ademas, se puede ver que el ClI" no generd un impacto
considerable en el deterioro del Ti puesto que, si se comparan los valores de icorr €n los
ambientes a igual porcentaje de HR, la diferencia entre los dos valores es minima. Lo mismo
sucede en probetas sumergidas en solucidon. Ademas, el Ti generd icorr muy bajas, ya que en el
medio mas agresivo se calcularon icorr de 5x10° A.cm™ aproximadamente; lo que equivale a
una Veorr de apenas 0,04 um.afiol. La buena resistencia a la corrosién del Ti se debe a la
formacién del éxido TiOy, el cual es un compuesto bastante estable que recubre la superficie

del Tiy sirve como barrera protectora.

103



CAPITULO 3

Tabla 3-10. Valores de potencial de corrosion (Ecorr), densidad de corriente de corrosion (icor),
potencial de pasivacion (Ers) y potencial de evolucion de oxigeno (Eo,), calculados en las CPP del Tien

los seis ambientes.

Condicion Eco Icore Ees Fo
Vecs x10°(A.cm?) Vecs

0%Cl HR lab -0,396 0,001 -0,380 +0,661
5%Cl HR lab -0,401 0,005 -0,378 +0,653
0%Cl 98%HR -0,346 0,001 -0,326 +0,661
5%Cl 98%HR -0,404 0,002 -0,384 +0,646
0%Cl H,0 -0,291 0,002 -0,271 +0,706
0%Cl H,0+3,5%ClI" | -0,391 0,001 -0,338 +0,690

De acuerdo con Sanghi y Visvanathann [136], el incremento de la densidad de corriente en
el rango entre Ecorr Yy +0,7 Vecs, es debido a la constante formacion de una capa de TiO;
(anatasa). La formacion de TiO,, fue corroborada por un analisis de espectroscopia Raman en
el ambiente mas agresivo, el cual fue 5%Cl- 98%HR. En la Figura 3-25 se puede ver el espectro

Raman determinado en la superficie del Ti, el cual corresponde al espectro de anatasa.
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Figura 3-25. Espectro Raman de productos de corrosion formados en la superficie del Ti embebido en
mortero con 5%Cl en 98% HR donde se observa la formacion TiO, (Anatasa).

Mediante MEB se comprobd que la superficie del Ti no presentd dafio superficial
representativo, como se puede ver en la Figura 3-26. La superficie se mantuvo practicamente

limpia en todas las condiciones.
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(d)

(e) | (f)
Figura 3-26. Micrografia MEB de las probetas de Ti decapada luego de trazadas las CPP en: (a) 0%CI
HR Lab, (b) 5%CI HR Lab, (c) 0%ClI 98%HR, (d) 5%CI 98%HR, (e) 0%CI H.0 y (f) 0%CI H,0+3,5%CI.

En base a lo anterior, se puede concluir que, en principio, tanto el Cu como el Ti son metales
resistentes a la corrosién localizada influenciada por el Cl', ya que no se evidencié la formacién
de histéresis en las CPP. Este fendmeno es de gran importancia, ya que estos dos metales
podrian ser buenos candidatos para ser el cdtodo del par galvanico buscado, especialmente

en ambientes con CI-.

3.1.5 Prediccion del comportamiento de los pares galvanicos.

Con el objetivo de predecir el comportamiento del AC al formar par galvanico con los otros
metales propuestos, se compararon los valores de potencial en estado (Epca) de los cuatro

metales en las seis condiciones ambientales.
105



CAPITULO 3

Como ya se menciond anteriormente, la corrosion galvanica se da cuando metales
diferentes son conectados eléctricamente en un medio conductor, generando disolucién
(reaccién anddica) del material con menor Epca (mds activo) a causa de las reacciones
catddicas que se llevan a cabo en el metal con mayor Epca (mas noble). A su vez, la fuerza
impulsora de este proceso corrosivo es la diferencia de potencial (AEpca) entre los materiales
involucrados en el par galvanico, por lo que se esperaria que un par galvanico con mayor AEpca
genere un flujo de corriente mas grande. Cuando el AEpca €s bajo, es decir, que los valores de
Erca de los metales involucrados son parecidos, existe baja susceptibilidad a la corrosidn
galvanica, por lo tanto, se mediria un bajo flujo de corriente (valores bajos de lcan).

[61,64,137]. En el presente trabajo, se define:

AE

PCA :EPCA(SS,CuoTi) -

E

PCA(AC)

(41)

Para valores de AEpca positivos la barra de AC actla como dnodo del par. Por el contrario,

si AEpca es negativo la barra de AC pasa a ser el catodo del par.

En la Figura 3-27 se muestran los rangos de Epca medidos en cada metal en todos los
ambientes. Esta figura se construyé tomando los valores promedio y las desviaciones estandar
de las mediciones del Epca realizadas en el AC (Tabla 3-2), Cu (Tabla 3-5), SS ( Tabla 3-7) y Ti
(Tabla 3-9) en los seis medios. Se puede ver que en la condicidon 5%Cl- 98%HR (CD4), el AC tuvo
un rango de Epca muy diferente a los rangos de los otros tres metales. Adicionalmente, de los
tres posibles catodos Cu, SS y Ti, el Cu es el metal que registré los mayores valores de Epca en
la mayoria de las condiciones; mientras que el Ti fue el metal que presenté los valores mas

bajos de Epca. EI SS tuvo valores de Epca intermedios a los registrados en el Cu y Ti.

Para tener una primera aproximacion de cdmo se comportarian los pares galvanicos al
conectar eléctricamente el AC con los tres posibles catodos, se determinaron los AEpca
teniendo en cuenta la expresién 41. En la Figura 3-28 se pueden ver los valores de AEpca entre
el ACy los otros metales. En la mayoria de las condiciones el AEpca del Cu-AC fue mayor que
los AEpca entre el SS-AC vy el Ti-AC, por lo que se esperaria que en el par Cu-AC se genere mayor
flujo de corriente, y que el sistema tienda a sufrir mayor corrosion galvanica [64,137]. Ademas,
en todos los ambientes, salvo el medio 0%Cl" H;0, el AEpca del Cu-AC fue mayor a cero, lo que
confirma la idea de que el AC se comportaria en todos los casos como dnodo. Cuando se
analizaron los AEcorr entre el SS-AC y Ti-AC, las Unicas condiciones en donde se obtuvo

AEcorr> 0 fueron en los medios 0%Cl- 98%HR y 0%Cl- H,0+3,5%Cl" para el caso SS-AC, y en 5%Cl
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98%HR para el Ti-AC. Eso quiere decir que si se unen el AC con el SS o Ti, el AC se comportaria
como cdatodo en casi todas las condiciones [138]. Esto puede ser justificado por el hecho de
que para el AC, cuando se encuentra en estado pasivo, los éxidos formados sobre la superficie
del metal modifican el Epca, obteniéndose valores levemente mayores a los potenciales del SS
y Ti. De hecho, Raupach y Schiepl [15] encontraron que la lgav €s muy baja en el par SS-AC
embebido en mortero (relacién agua:cemento 0,7) cuando el AC esta en estado pasivo. Por
otro lado Park et al. [17] obtuvieron comportamientos parecidos en los pares galvanicos Cu-
ACy SS-AC embebidos en mortero con relacion agua:cemento de 0,5 y sumergido en solucién
de 3,5% de NaCl. Yunze Xu et al. [21] estudiaron, mediante el trazado de CPP, el
comportamiento de un AC y un SS AISI 316L en solucién de Ca(OH). con diferentes
concentraciones de ClI'. Tras un analisis parecido en cuanto a interaccién entre las CPP de los
metales, determinaron que el AC actia como catodo cuando se encuentra en estado pasivo
ya que su Ecorr s mayor al Ecorr del SS. Sin embargo, con la adicion de Cl a la solucion, el AC se
depasiva y el Ecorr baja alcanzando un potencial mas catddico que el Ecorr del SS, lo que cambia

la polaridad del par haciendo que el AC se comporte como anodo.

f =
=
2N ﬁ% !
=
5 3r -
£4r ? —aE 1
(@]
O L i
StYZZ AC .
BN !
- | HE S |
=10 ="
0.6 0.4 .02 0.0
Potencial (VECS)

Figura 3-27. Potenciales de circuito abierto (Epca) del AC, Cu, SS y Ti en todas las condiciones
(1) 0%CI HR Lab, (2) 5%CI HR Lab, (3) 0%CI 98%HR, (4) 5%CIl 98%HR, (5) 0%CI H,0 y
(6) 0%CI H;0+3,5%CI".
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Figura 3-28. Diferencia de potencial (AErca) entre el ACy cada uno de los metales propuestos como
cdatodos (Cu, SS y Ti) en todas las condiciones (1) 0%ClI HR Lab, (2) 5%CI HR Lab, (3) 0%CI 98%HR, (4)
5%CI 98%HR, (5) 0%CI H,0 y (6) 0%CI H,0+3,5%Cl".

Mediante la superposicidon de las ramas anddicas y catddicas de las CPP de los cuatro
metales, se determind la corriente galvanica que se podria formar en cada par, la cual
corresponde a la densidad de corriente en el punto de interseccion de las curvas [21,61,64].
En la Figura 3-29 se representa, a modo de ejemplo, la parte anddica de la CPP del ACy la
parte catddica de las CPP del SS, Cu y Ti medidas en el ambiente 5%Cl- 98%HR después de 30
dias de exposicidn (ver seccion 2.1.5) . En este ejemplo, se puede apreciar que la icay generada
por el par Cu-AC serd mayor que la corriente generada en el par SS-AC y esta a su vez sera
mayor que la del par Ti-AC. También se ve que AEcorr (Que no necesariamente coincide con
AEpca, aunque son similares) entre el ACy el Ti es mayor que el AEcorr entre el ACy el SS, pero
la icav €s mads alta en el par SS-AC, lo que refuerza la idea de que el AEcorr (0 AEpca) €s solo una
medida de la fuerza impulsora para que ocurra la corrosidn galvanica, pero no da cuenta de la

corriente neta que fluye en el par.

108



RESULTADOS Y DISCUSION

10-2 ; T T T T T T T T T ;
o , 5%CI 98%HR ,
= ) ] 3
i 10 _ E Galv (Cu-AC) 3
NS l Galv (SS-AC) T ]
Q 2 e E
.E 10° 3 'cay (SS-AC) iGaIv (Cu-AC) ]
5 F ;
t -8 i iGaIv (Ti-AC) ;
5107 ¢ \
g | ——AC 3
_510_10 i Galv (Ti-AC) . CU _
T | ——SS
o F —Ti 3
10'12 . | . | . | . | .
-1,0 -0,8 -0,6 _ -0,4 -0,2 0,0
Potencial (V_..)

Figura 3-29. Curva de polarizacion anddica del AC y curvas de polarizacion catddica del Cu, SS y Ti.

De esta manera, y debido a que las CPP se realizaron por cuadruplicado para cada
metal/aleacidon en cada condicion, se determinaron 16 valores de icav Y Ecav. LOS valores
promedio y desviaciones estandar de icalw Y Ecaly, Obtenidos para cada par en cada ambiente
se pueden ver en la Tabla 3-11. En la Figura 3-30 se representaron los resultados de igalv
mostrados en la Tabla 3-11. En principio se puede ver que en el par Cu-AC se obtendrian los
valores mas altos de ical, especialmente en ambientes con presencia de Cl', en comparacién
con los otros pares; los cuales generarian corrientes mucho mas bajas (incluso negativas)
generando un rango de medicidn de corriente muy limitado. Estas caracteristicas dan el indicio
de que el par Cu-AC tendria mas sensibilidad, pues se podrian generar cambios importantes
en las mediciones de la igav del par las cuales estarian relacionadas con la velocidad de
corrosion del AC (dnodo), por lo que se podria establecer cualquier cambio de estado del AC
fomentado por la agresividad del medio al que se estd expuesto. Sin embargo, al generar
mayor icaly, €l par presentaria mayor deterioro del dnodo, reduciendo el tiempo de vida util

del sensor [16].
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Tabla 3-11. Valores promedio de icaw y Ecary Obtenidos de la interseccion de las CPP anddicas y
catddicas para los pares Cu-AC, SS-ACy Ti-AC.
Cu-AC SS-AC Ti-AC
Condicién Ecan iGaly Ecan iGalv Ecan iGalv
(Vecs) x10® (A.cm‘z) (Vecs) x10® (A.cm'z) (Vecs) x10® (A.cm'z)
0%Cl" HR Lab -0,25 +0,03 0,03 +0,03 | -0,29 +0,02 -0,01 +0,01 -0,29 £0,03 | -0,01 0,001
5%Cl" HR Lab -0,250 0,004 | 0,07 £0,02 -0,31 0,01 -0,02 £0,01 -0,30 £0,01 -0,02 £0,01
0%Cl 98%HR -0,29 +0,001 | -0,004 +0,015 | -0,28 +0,01 -0,28 0,02 -0,30+0,02 | -0,004 +0,002
5%Cl" 98%HR -0,34 +0,01 1,33+0,74 | -0,59 +0,05 0,30 +0,19 -0,64 £0,06 0,08 +0,05
0%Cl" H,0 -0,29 +0,01 0,06 +0,06 | -0,39 0,08 | -0,0004 +0,037 | -0,35 0,19 0,01 +0,01
0%Cl H,0+3,5%Cl" | -0,28 £0,03 0,14 +0,03 | -0,45 0,05 0,07 +0,062 -0,60 £0,18 0,05 +0,06
2,5 T T T T T T 1 t |
B rar CU-AC
- BB Par SS-AC }Sensibilidad
20 - Par Ti-AC 7
£ 0,8+ {Sensibilidad
< g
© \
x 04} ‘ /
8 /
]
0,0 ‘L—“ T N—— -
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
1 2 3 4 5 6
Condicién

Figura 3-30. Valores promedio de la lsay 0btenida mediante la interseccion de la curva anddica del AC
y catddica del Cu, SS y Ti en las condiciones: (1) 0%CI HR Lab, (2) 5%CI HR Lab, (3) 0%CI 98%HR, (4)

5%Cl 98%HR, (5) 0%Cl H20 y (6) 0%CI H20+3,5%Cl-.

También se ve que los valores mas altos de icav obtenidos corresponden a los ambientes

con CI, especialmente al ambiente 5%Cl- 98%HR. En las condiciones sin Cl los valores de lgan

fueron mucho mas bajos en comparacién a los calculados en los medios mas agresivos, incluso

se determinaron muchas corrientes menores a cero. Esto sucedid en los ambientes 0%Cl- HR

lab, 5%CI" HR Lab y 0%CI" H,0 para el caso SS-AC; y en los ambientes 0%Cl HR lab, 0% Cl- 98%

HR y 5% CI" HR lab para Ti-AC. Lo anterior se debe a que en esas condiciones el AC estaba en

estado pasivo o de muy baja velocidad de corrosion por lo que los dxidos de la capa protectora

modifican el potencial, haciendo que el AC actué como catodo [64]. El hecho de que el AC sea

el cadtodo del par, dificulta e imposibilita el uso del principio de par galvanico para estimar la

icorr del AC de refuerzo, ya que el proceso de disolucidn se estara dando en los otros metales.
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Por todo lo expuesto, el par Cu-AC seria la combinacién que mejor comportamiento

presentaria en la mayoria de las condiciones.

No obstante, hay que resaltar que los valores obtenidos fueron calculados en muestras con
30 dias de exposicién en cada ambiente, por lo que el comportamiento de los tres pares
galvanicos puede cambiar a mayor tiempo de exposicion en las diferentes condiciones. Por lo

que estos calculos sirven como primera aproximacién de lo que puede ocurrir con cada par.

3.2 COMPORTAMIENTO DE PARES GALVANICOS EMBEBIDOS
EN MORTERO

Para hallar una relacion entre la corriente galvdnica (lsav) generada en los distintos pares y
la velocidad de corrosidn del acero de refuerzo, se deben analizar, en funcién del tiempo de
exposicion a los diferentes ambientes, la variacion de los principales parametros
electroquimicos usados para evaluar el nivel de riesgo y grado de corrosividad del AC
embebido en mortero. Por lo tanto, a continuacion, se analizara la variacidon del Ecorr € icorr del

AC, io,, p, avance del frente de carbonatacion en el mortero y, finalmente, la lcayv de los tres

pares galvanicos propuestos (a partir de aqui, la Ecorr informada del AC corresponde a su Epca).

Por esta razoén, se fabricaron probetas tipo | (ver Figura 2-3-a) para determinar la icorr Y Ecorr
del AC en funcién del tiempo de exposicion a los seis medios ambientales propuestos (ver
Tabla 2-4). Al mismo tiempo, se hicieron probetas tipo Il (ver Figura 2-3-b) con pares

embebidos para determinar io,, lcav y p. El conjunto de probetas se expuso el mismo periodo

de tiempo en cada condicién ambiental y el monitoreo de los pardmetros se hizo de manera

paralela en el mismo instante.

3.2.1 Evolucidn de los parametros electroquimicos

3.2.1.1 Potencial y densidad de corriente de corrosion del AC

Como ya se menciond a lo largo de este trabajo, el Ecorr € icorr dan informacidn crucial del
estado de corrosion del AC, pues el primero parametro indica la probabilidad de riesgo de
sufrir corrosién, mientras que la segunda variable da una medida directa de la velocidad de
corrosion del AC. El valor de estos pardmetros dependerd del tipo del medio en las que se
exponen las probetas. Las medidas de Ecor € icor del AC mostradas a continuacién,
corresponden a 3 series distintas: las probetas tipo | armadas cuando se fabricaron las

probetas tipo Il con relacién A:C 1:1 (que contienen 4 barras de AC, denominadas PA, PB, PC
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y PD); las probetas tipo | fabricadas simultaneamente con las probetas tipo Il con relacion A:C
1:7 (que contienen 4 barras de AC: PA, PB, PCy PD) y las que corresponden a las probetas que
contienen los pares galvanicos con relacion 1:15 (que contienen 2 barras de AC: PAy PB). Los
resultados para cada serie y cada condicién de exposicidon se muestran en las Figura 3-31,

Figura 3-32 y Figura 3-33, respectivamente.
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Figura 3-31. Ecorr € icorr VS tiempo de las barras de AC en probetas tipo | fabricadas al momento en que
se prepararon las probetas con los pares con relacion A:C de 1:1, en las condiciones: (a) 0%CI HR lab,
(b) 5%CI HR lab, (c) 0%ClI 98%HR, (d) 5%CI 98%HR, (e) 0%Cl H,0 y (f) 0%CI H,0+3,5%CI".
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Figura 3-32. Ecorr € icorr VS tiempo en las barras de AC en probetas tipo | fabricadas al momento en que
se prepararon las probetas con los pares con relacion A:C de 1:7, en las condiciones: (a) 0%CI HR lab,

(b) 5%CI HR lab, (c) 0%Cl 98%HR, (d) 5%ClI 98%HR, (e) 0%Cl H,0 y (f) 0%CI H,0+3,5%CI.
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Figura 3-33. Ecorr € icorr VS tiempo en las barras de AC en probetas que contienen los pares con relacion
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A:Cde 1:15, en las condiciones: (a) 5%CI HR lab, (b) 5%CI 98%HR y (c) 0%CIl H0+3,5%CI".

Para analizar con mayor facilidad y de manera mas sencilla los resultados mostrados
anteriormente, se graficaron los valores promedios de Ecorr € icorr Y S&€ muestran en las
Figura 3-34 y Figura 3-35, respectivamente, para las tres series de mediciones descriptas
anteriormente. En estos graficos también se incluyen los limites de riesgo de corrosién y
severidad del ataque, segin las normas y sugerencias mencionadas en la INTRODUCCION

[9,11,68,70].
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Figura 3-34. Ec..- promedio del AC vs tiempo de exposicion, correspondiente a las 3 series
mencionadas anteriormente: (a) datos promedio de la Figura 3-31, (b) datos promedio de la Figura
3-32 y (c) datos promedio de la Figura 3-33.
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Figura 3-35. ic,r promedio del AC vs tiempo de exposicion, correspondiente a las 3 series

mencionadas anteriormente: (a) datos promedio de la Figura 3-31, (b) datos promedio de la Figura
3-32 y (c) datos promedio de la Figura 3-33.

En las figuras anteriores se puede ver que, en general, las mediciones de Ecorr € icorr tienen
tendencias similares a pesar de que cada serie de probetas para cada relacidon A:C fueron
fabricadas en momentos diferentes. Sin embargo, factores como temperatura y humedad del

ambiente pueden hacer que se observen ciertas diferencias.

Por otro lado, se puede observar que el AC en ambientes sin Cl" en el mortero (0%Cl- HR
Lab y 0%Cl- 98%HR) registrd los valores de Ecorr mas altos durante casi todo el periodo de
monitoreo. También se puede ver que los valores de Ecorr S€ van incrementando levemente
con el tiempo de monitoreo, alcanzando valores de potencial entre -0,12 y +0,12 Vics en
ambientes con HR de laboratorio, mientras que en 98%HR los valores estan comprendidos
entre -0,3 y -0,2 Vecs. Asi mismo, la icorr €n las mismas condiciones (0%Cl" en el mortero) tuvo
un comportamiento estable, registrando los valores mds bajos de todas las condiciones, de
alrededor de 1x107 A.cm™ en HR de Lab y 2x1077 A.cm™2 en 98%HR durante casi todo el tiempo
de monitoreo. De acuerdo a los rangos de Ecorr € icorr €n las probetas de AC embebidas en
mortero sin ClI, se puede inferir que en HR de laboratorio la pasividad del metal se ve
favorecida, de manera que el AC presenta muy poca probabilidad de sufrir corrosién vy la
velocidad de disolucidn alcanzada es despreciable (< 1 um.afio!); mientras que en 98%HR el
AC tiene mayor probabilidad de sufrir corrosion. En este caso los valores de icorr sugieren que
la velocidad de corrosion del AC es baja, sin embargo, el estado de corrosidon es intermedio
(puede cambiar facilmente de estado activo a pasivo o viceversa). La diferencia de

comportamientos en las probetas de mortero sin Cl" se debe a que, en HR de laboratorio, el
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mortero se encuentra practicamente seco con bajo contenido de humedad en los poros, lo
que restringe las reacciones quimicas, mientras que en 98%HR la saturacién de los poros es
alta, lo que promueve las reacciones redox pero, a la vez, esta limitada la difusién de oxigeno

[9,10,70].

En comparacion, se observa mayor dispersién de las medidas de Ecorr € icorr €n el AC
embebido en mortero con 5% de CI. También se observa que los valores de Ecorr del AC en
estos ambientes son mucho menores (< -0,2 Vecs) que los registrados en el AC embebido en
mortero sin Cl', especialmente en la condicién 5%Cl- 98%HR en donde se midieron los Ecorr
mas bajos de todos. Cuando las probetas de mortero con Cl" se expusieron a HR de laboratorio,
los valores de Ecorr presentaron un incremento hasta valores alrededor de -0,2 Vecs, para luego
decrecer paulatinamente con el tiempo hasta alcanzar valores en un rango entre -0,35 vy -
0,46 Vecs, aproximadamente, al final del periodo de monitoreo. Los valores de Ecorr del AC en
el ambiente 5%Cl- 98%HR se mantuvieron, con grandes oscilaciones, en un rango entre -0,43
y -0,65 Vecs todo el tiempo. En cuanto a los datos de icorr, €stos fueron los mas altos registrados
de todos los ambientes evaluados, lo que quiere decir que el AC estaba en estado activo con
velocidades de disolucién bastante altas (> 1 um.afio!). Comportamientos similares fueron
registrados en otros trabajos [48,120]. Ademas, los valores obtenidos concuerdan con los
resultados presentados por Alonso et al. [48] quienes estudiaron la corrosidon de un acero
embebido en mortero (relacion agua/cemento de 0,5) con diferentes concentraciones de Cl;
concluyendo que el AC no se pasiva si la concentracion de CI- en el mortero es mayor a 1,24%
respecto al peso de cemento. Por otro lado, la icorr en el ambiente 5%Cl- HR lab presentd un
incremento considerable al cabo de 300 dias de exposicion (un orden de magnitud)
alcanzando valores de aproximadamente 1x10® A.cm™. Un comportamiento parecido fue
observado por Pech-Canul y Castro [139], quienes registraron un aumento en la icorr hasta
valores de 2x107 A.cm™ al cabo de 6 meses (180 dias, aprox.), en probetas de mortero con
relacion agua/cemento de 0,7 sin Cl” expuestas a atmdsferas marinas; indicando que al cabo
de este tiempo fue alcanzada una concentracion critica de Cl- en la interfaz AC/mortero tal
gue destruye la capa pasiva del AC. Por su parte, el AC en condiciones de 5%Cl- 98%HR
presentd valores de icorr mayores a 2x1077 A.cm™ con muchas oscilaciones durante casi todo el
tiempo de monitoreo. Ademas, los valores de icorr en 98%HR fueron mas altos que los valores
registrados a HR lab durante los primeros 280 dias de monitoreo; luego de eso el
comportamiento se invierte, probablemente porque en las probetas en 98%HR, al inicio, las

concentraciones de CI', oxigeno y la saturacion de los poros es alta, lo que favorece al proceso
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de corrosién, pero posteriormente es limitada por la difusion de oxigeno; mientras que en HR
lab al cabo de 280 dias, posiblemente hay un equilibrio entre una concentracion de Cl en la
interfaz AC/mortero, saturacién de los poros (menor que en el ambiente de 98%HR) y alta
difusién de oxigeno que desencadena la corrosion del AC. Adicionalmente, las fluctuaciones
observadas en las curvas en estas condiciones se deben posiblemente a procesos sucesivos

de depasivacion/pasivacion del AC.

Finalmente, en las probetas sumergidas en solucion, se puede ver que los valores de Ecorr
del AC son de -0,2 Vics, aproximadamente, durante los primeros 350 dias de exposicidn;
después de ese tiempo los valores decrecen gradualmente hasta potenciales cerca de -0,4 Vecs
(en el caso de los valores de Ecorr de las probetas de AC correspondientes a los pares con A:C
de 1:15 los potenciales se mantuvieron alrededor de -0,4 Vecs todo el tiempo). Después de 350
dias la dispersion de las medidas aumenta (en menor medida en la condicion de 0%Cl- H,0).
En las mediciones realizadas en la condicion 0%Cl- H,0+3,5%Cl" los valores de Ecorr decrecen
hasta alcanzar valores cercanos a los medidos en la condicion 5%Cl- 98%HR. Por su parte, los
valores de icorr permanecen practicamente constantes durante los primeros 400 dias de
medicién en un valor aproximado de 2x10”7 A.cm™2. Posteriormente, las fluctuaciones de las
medidas aumentan y los valores de icorr superan el valor de 5x107 A.cm™ en las dos
condiciones de inmersion (0%Cl~ H,O y 0%Cl- H,0+3,5%Cl"). Esto sugiere que durante los
primeros 400 dias el AC se encuentra en bajo o intermedio riesgo de sufrir corrosién ya que
los valores de icorr estan en el limite del estado activo/pasivo con baja velocidad de disolucién
del AC, pero luego de este tiempo, el riesgo se incrementa y se alcanzan altos valores de
densidad de corriente de corrosién [70]. El comportamiento descrito anteriormente se puede
atribuir a que al cabo de este tiempo el ClI" difundié desde la solucién hasta la interfaz
AC/mortero, alcanzando una concentracion critica que despasiva el AC. Shi-Gang Dong et al.
[84] midieron un salto en la icorr del AC después de 124 dias de sumergidas las probetas de
mortero en solucion con CI, justificando el incremento de la corriente a la depasivacion del
AC una vez alcanzada una concentracién critica de Cl. Asi mismo, las fluctuaciones, al igual
gue en otras condiciones, se pueden atribuir a procesos sucesivos de depasivacién vy

pasivacién del acero.

De acuerdo a lo anterior, se puede deducir una relacién entre la probabilidad que tiene el
AC a sufrir corrosion (en funcion del Ecorr) y la velocidad de corrosion o estado (activo/pasivo)

del mismo (en funcién de icorr); pues se observa que, en lineas generales, cuanto mas negativos
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son los valores de Ecorr mas altos son los valores de icorr. En la Figura 3-36 se graficaron todos
los valores medidos de Ecorr € icorr del AC en todas las condiciones. Cada punto en la gréfica
corresponde a las mediciones realizadas a un mismo tiempo. En la figura se puede ver que, si
bien la tendencia no es muy clara, hay una relacién inversamente proporcional entre icorr Yy
Ecorr; €s decir, con el incremento de potencial hay un descenso de icorr, reflejado por la
diminucién de la agresividad del medio. Ademas, los datos obtenidos en los medios mas
agresivos para el AC (5% Cl- 98%HR, 5%Cl" HR Lab y 0%Cl" H,0+3,5%Cl") estan en la regién en
donde la probabilidad de corrosiéon es alta/severa y la velocidad de corrosion es
moderada/alta. Por el contrario, los datos medidos en los ambientes menos agresivos (0% CI-
98%HR y 0%Cl" HR Lab) se ubican en la regidn de baja probabilidad de corrosion e icor
despreciable. Esta tendencia es referenciada en otro trabajo [9], en donde atribuyen la falta
de correlacion entre Ecorr € icorr a la influencia que tienen otros factores como el porcentaje de
HR, temperatura, disponibilidad de oxigeno, resistencia eléctrica del mortero e incluso la

composicion de los 6xidos formados.

10—
to CD1 o CD2 1Prob. 1 1 { Prob.
[= CD3 e CD4 Corrosion! 1 Corrosion
10 L+ CD5 <« CD6 ;

—10"

10 E Corrosion
tdespreciable

10'8 . ! ° . ! . QOO % Om 1, ! .
-0 -08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2
ECorr (VECS)

Figura 3-36. Relacion entre los valores medidos de icorr Vs Ecorr €n las probetas tipo | del AC en todos
los ambientes.

Se evalué la posibilidad de encontrar una relacién entre icorr Y Ecorr. La relacion empleada

para el ajuste fue la siguiente:

log(i,, )=a+bE (42)

Corr

donde icorr €s la densidad de corriente de corrosién en A.cm? y Ecorr €s el potencial de

corrosién en Vecs. Los parametros de ajuste son presentados en la Tabla 3-12.
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Tabla 3-12. Paradmetros de ajuste lineal de icorr VS Ecorr.

Ajuste a b R2

Ecorr VS icorr | -6,946 £0,009 | -1,404 +0,026 | 0,267

En la tabla anterior, se puede ver que el valor de R? obtenido no es bueno para el ajuste
propuesto. Por lo tanto, la medicion del Ecorr NO sirve como parametro de prediccién de la

velocidad de corrosién ni para establecer adecuadamente el grado de deterioro del AC.

3.2.1.2 Influencia del flujo de oxigeno

Como es bien sabido, el oxigeno es el principal agente oxidante en el proceso de corrosién
de las armaduras en el hormigdén armado, por lo que determinar la disponibilidad de oxigeno
permite establecer si el proceso de corrosidon estd controlado o limitado por la reaccién
catddica, ya que si el oxigeno disuelto en solucién en los poros se reduce o si la difusién a
través del mortero es lenta, la reaccién catddica se ralentiza y el proceso de corrosion se
detiene. Para establecer el contenido de oxigeno disponible se midié el flujo de corriente
catddica generada a un potencial catddico constante. Esta densidad de corriente equivale al
flujo de electrones consumidos en la reaccién catddica. Mediante la ley de Fick se puede
relacionar la densidad de corriente con la concentracidon de oxigeno disponible, como se

puede ver en la siguiente ecuacion [7]:
C
o, =—NF D, TO (43)

donde n es el nUmero de electrones involucrados en la reaccién catddica, F es la constante de

Faraday, Do, es el coeficiente de difusion de oxigeno en liquido, C, la concentracion de oxigeno

en soluciéon y L es la distancia que difunde el oxigeno. Se puede ver que el flujo de corriente
estd determinado por el transporte o el coeficiente de difusién de oxigeno. Por su parte
Correia et al. [89] establecieron una relacion directamente proporcional entre la

concentracion de oxigeno ([O:]) y la io, medida sobre un electrodo de SS en solucion de

Ca(OH);, como se puede ver en la siguiente ecuacion:
ip, =4x10°[0, | (44)

donde io, esta en A.cm?y [0] es la concentracién de oxigeno en mg.L™ .
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De acuerdo a lo anterior, en las Figura 3-37, Figura 3-38 y Figura 3-39 se muestran los
valores de io, medidos en el par SS-SS en las probetas que contienen los pares galvanicos con

relacion A:C de 1:1, 1:7 y 1:15, respectivamente. Para una mejor interpretaciéon de los

resultados, al igual que en el analisis de Ecorr € icor, se graficaron los valores promedios de io,
para las probetas con los pares con A:C de 1:1 y 1:7 y se muestran en la Figura 3-40-ay b,

respectivamente.
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10-2 T T T T 10-2 T T T
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Figura 3-37. Mediciones de io, vs tiempo en probetas que contienen los pares galvdnicos con relacion

A:Cde 1:1, en las condiciones: (a) 0%CI" HR lab, (b) 5%CI HR lab, (c) 0%ClI 98%HR, (d) 5%CI 98%HR,
(e) 0%CI H0 y (f) 0%CI" H,0+3,5%Cl.
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T T T T 10-2 T T T T
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Figura 3-38. Mediciones de io, vs tiempo en probetas que contienen los pares galvdnicos con relacion
A:Cde 1:7, en las condiciones: (a) 0%CI HR lab, (b) 5%CI HR lab, (c) 0%Cl 98%HR, (d) 5%CI 98%HR,

(e) 0%CI H0 y (f) 0%CI H,0+3,5%Cr.
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Figura 3-39. Mediciones de io, vs tiempo en probetas que contienen los pares galvdnicos con relacién
A:Cde 1:15, en las condiciones: 5%CI HR lab (bordd), 5%CI 98%HR (rojo) y 0%CI H,0+3,5%CI
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Figura 3-40. Valores promedio de io, en funcion del tiempo en probetas que contienen los pares

galvdnicos con relacion A:C (a)1:1y (b) 1:7.
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Como se puede observar en las figuras anteriores, hay muy buena repetitividad en las

mediciones de io, efectuadas sobre las probetas que contienen pares galvanicos A:C1:1y 1.7,

siendo esta una de las razones por las cuales no se fabricaron probetas para realizar duplicado

de las medidas de io, en los pares con relacion A:C de 1:15. Ademas, hay que resaltar que las

pequeiias diferencias que hay entre las dos mediciones pueden deberse principalmente a la
heterogeneidad que se puede generar en el mortero, modificando la cantidad e interconexién

de los poros, siendo este el principal canal de difusidn del oxigeno.

En general se puede ver que los valores de io, al inicio del monitoreo, fueron muy parecidos

en todas las condiciones: del orden de 8x10° A.cm™ para el caso de las probetas con los pares
con relacién A:C de 1:1 y 5x10° A.cm™ para las otras dos relaciones. Esto se debe a que todas
las probetas estuvieron expuestas a las mismas condiciones de curado. Tampoco se observd

una tendencia clara respecto a la presencia o no, del ion CI".

En las probetas expuestas a HR de laboratorio se midié un salto de corriente al cabo de 30
dias aproximadamente, obteniéndose un valor maximo de corriente del orden de 3x10°7,
7x10%y 2x104 A.cm en las probetas con los pares con A:Cde 1:1, 1:7 y 1:15, respectivamente.

A continuacion, los valores de io, decrecen hasta el final del periodo de monitoreo. Esta

tendencia se debe a que, con el paso del tiempo (primeros 30 dias), la saturacidn de los poros
disminuye (ya sea por evaporacion del agua o por el continuo proceso de hidratacién de la
pasta cementicea) pero sigue siendo alta (<98%HR), lo que genera espacios vacios o secos
dentro de los poros, facilitando la difusion e ingreso de oxigeno y disolucién en la solucién de
poros permitiendo continuidad de la reaccidn catddica. En este punto existe un compromiso
entre un alto grado de humedad en los poros (pero menor al 98%) y la difusidon de oxigeno,

por lo que se registra un maximo de la io, [27,140]. Posterior a los 30 dias el mortero continua
con el proceso de secado facilitando aln mas el ingreso de oxigeno; sin embargo, los valores

io, contindan disminuyendo ya que para garantizar la continuidad de la reaccion catddica es

necesaria cierta cantidad de humedad en los poros para que se genere movilidad de iones,
por lo que en ausencia del medio conductor la reaccion de reduccion de oxigeno se ve

comprometida [140].

Por otra parte, en los ambientes con humedad controlada (98%HR y sumergidos en
solucion), se puede ver que las mediciones de io, permanecieron practicamente constantes
durante todo el periodo de monitoreo. Esto se debe a que en estos ambientes el porcentaje
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de humedad dentro de los poros del mortero se mantiene alto, controlado y constante en el

tiempo, haciendo dificil la difusién de oxigeno; por lo tanto, el cambio de la io, no presenta

gran variacion [140]. En estas condiciones se puede decir que el proceso de corrosién estaria

limitado por la difusidn de oxigeno pues en ausencia de éste la reaccion catddica se detiene.

Adicionalmente, se puede ver que los valores de io, medidos en las probetas con los pares

galvanicos con relacion A:C de 1:7 y 1:15 fueron mayores a los valores registrados en las
probetas con los pares con relaciéon A:C de 1:1, debido posiblemente a que las probetas se

fabricaron en periodos en donde el porcentaje de HR y las temperaturas fueron diferentes.

Si bien se espera que con el incremento de la cantidad de oxigeno disponible cerca de la
superficie del AC, la velocidad de la reacciéon catddica se acelere y por ende también la
velocidad de corrosion, no se encontrd una relacién directa entre estas dos variables, como
se puede ver en la Figura 3-41, donde se grafica icorr €n funcién de io2. Ademas, considerando
gue en un proceso redox, el flujo de corriente de la reaccién anddica y la catddica son de igual

magnitud pero en sentido contrario, de la figura se puede ver que los valores io, son mayores

a los valores de icorr, por lo que la velocidad de corrosién del AC, en las condiciones analizadas,

no estd controlada ni limitada por la difusién de oxigeno.
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Figura 3-41. Valores de icor (medido en el AC en probetas tipo 1) y valores de io, para todas las

condiciones.

3.2.1.3 Resistividad eléctrica del mortero

Como se discutio anteriormente, conocer la resistividad eléctrica (p) del mortero sirve

como parametro para estimar el grado de saturacion de agua en los poros y la penetracion de
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Cl5, los cuales pueden estar relacionados con el riesgo de corrosiéon del AC. La resistividad (o el
inverso de la conductividad) indica el grado de movilidad iénica a través de los poros y solo es
posible en presencia de agua. El nivel de agua en los poros depende de la permeabilidad del
mortero y la humedad del ambiente [141]. En las Figura 3-42, Figura 3-43 y Figura 3-44 se
representan los valores de p vs tiempo, en probetas que contienen los pares galvanicos con
A:C de 1:1, 1:7 y 1:15, respectivamente. Ademas, se muestran en las Figura 3-45-a y b los

valores promedio de la p medida en las probetas con los pares con A:C 1:1y 1:7 en todas las

condiciones.
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Figura 3-42. Mediciones de p vs tiempo en probetas que contienen los pares galvdnicos con relacion
A:C 1:1, en las condiciones: (a) 0%CI HR lab, (b) 5%CI HR lab, (c) 0%CI 98%HR, (d) 5%CI 98%HR, (e)
0%Cl H,0 y (f) 0%ClI H;0+3,5%CI.
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Figura 3-43. Mediciones de p vs tiempo en probetas que contienen los pares galvdnicos con relacion
A:C 1:7, en las condiciones: (a) 0%CI HR lab, (b) 5%CI HR lab, (c) 0%CI 98%HR, (d) 5%CI 98%HR, (e)

0%CI H20 y (f) 0%CI H20+3,5%CF.
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Figura 3-44. Mediciones de p vs tiempo en probetas que contienen los pares galvdnicos con relacion
A:C 1:15, en las condiciones: 5%CI HR lab (bordd), 5%ClI 98%HR (rojo) y 0%ClI H;0+3,5%CI (violeta).
Se incluyen los limites de riesgo de corrosion segun [9,10].
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Figura 3-45. Valores promedio de p vs tiempo en probetas con los pares galvdnicos con relacion A:C
(a)1:1y (b) 1:7. Se incluyen los limites de riesgo de corrosion segun [9,10].
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En las figuras anteriores se puede ver que los valores iniciales de p fueron bajos y muy
parecidos en todos los casos, debido al curado humedo (98%HR) en el que estuvieron
expuestas todas las probetas durante 28 dias. A partir de ese momento, la diferencia de p
entre las probetas expuestas a HR de laboratorio (66£17%) y la p de las demas condiciones
empezd a ser notoria, ya que en el primer caso los valores de p aumentan progresivamente
con el tiempo mientras que en las condiciones de 98%HR y sumergidas en solucién se
mantuvieron practicamente constantes (con pequefias oscilaciones) en el tiempo. Un
comportamiento similar fue registrado por Alonso et al. [141] en probetas de mortero
carbonatadas. Encontraron una diferencia de casi un orden de magnitud en los valores de la
resistividad eléctrica del mortero (en relacidn con la resistividad de mortero) en probetas
expuestas a un ambiente seco (50%HR) en comparacion a los valores registrados en un
ambiente hiumedo (100%HR) o parcialmente sumergido en solucién. Esto indica que, en
ambiente de laboratorio, el grado de saturacion o humedad en los poros disminuye por la
evaporacion del agua y por la hidratacion del cemento, incrementando los valores de
resistividad con el paso del tiempo [77]. Ademas, después de 100 y 50 dias, en el caso de las
probetas sin Cl" y con los pares con relacidon A:C de 1:1 y 1:7, respectivamente, la p alcanza
valores del orden de 1x10% Q.cm, siendo éste el limite de riesgo de corrosién alto/bajo (ver
Tabla 1-12). Después de 150 y 100 dias, la p supera el limite de riesgo de corrosién depreciable
(2x10* Q.cm) en las probetas con los pares galvanicos con A:C de 1:1y 1:7, respectivamente.
Yoon [77] determind que la p de morteros con relacién agua:cemento de 0,45; 0,50 y 0,55,
aumenta a valores de resistividad en donde se considera que el riesgo de corrosion es
despreciable al cabo de 70 dias aproximadamente. La diferencia entre los resultados de Yoon
y los de este trabajo se debe a la mayor cantidad de agua usada en la preparacién de las
probetas (agua:cemento 0,6). Valores de resistividad tan altos dificultan las reacciones
electroquimicas, lo que limitaria el proceso de disolucién del AC. A esto se pueden deber los

bajos valores de icorr del AC obtenidos en el ambiente 0%Cl” HR Lab.

Por otro lado, en probetas con Cl" en mortero y expuestas a HR de laboratorio la p aumenta
con el tiempo, pero con valores casi un orden de magnitud inferior a los medidos en probetas
sin Cl". Después de 150 dias aproximadamente, los valores de p son cercanos a 1x10% Q.cm
donde el riesgo de corrosidn pasa a ser bajo. Ademas, después de este tiempo los valores de
p parecen estabilizarse, presentando algunas oscilaciones pero permaneciendo en el rango
entre 1x10* y 2x10* Q.cm. Estas oscilaciones pueden atribuirse a cambios en la temperatura

y humedad del ambiente.
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Por el contrario, en probetas expuestas a ambientes con HR controlada (98% HR vy
sumergidas en solucién) los valores de p presentaron un comportamiento estable, con
pequeiias oscilaciones, durante todo el periodo de monitoreo. Los datos de p estuvieron en
un rango entre 2x103 y 4x10% Q.cm, en el cual, el proceso de corrosion se favorece debido a la
alta conductividad del medio. Esto concuerda con los altos valores de icorr del AC en ambientes
como 5%Cl- 98%HR. Las oscilaciones en las medidas de p se pueden atribuir principalmente al
efecto de la temperatura del ambiente, como se puede ver en la Figura 3-46 (se muestra a
modo de ejemplo las mediciones de p realizadas en las probetas con pares A:C de 1:1). Se ve
que la temperatura tiene una influencia notable en los valores de la resistividad, pues en los
periodos de alta temperatura la p decrece, y viceversa. Este efecto ya fue reportado por otros

autores [78,118,142].
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Figura 3-46. Evolucion de la resistividad eléctrica de las probetas de mortero con los pares galvdnicos
con A:Cde 1:1 y temperatura del laboratorio en funcion del tiempo.

También se observd que los medios que contenian Cl” presentaron menores valores de p
en comparacién a las condiciones con las mismas caracteristicas de humedad, pero sin
presencia de CI. Esto se debe a que la presencia de los iones Cl" disueltos en la solucion de

poro aumenta la fuerza idnica e incrementa la conductividad del mortero [77].

En base a lo anterior, se esperaria que a mayor conductividad (menor resistividad) el
proceso de corrosion se vea favorecido [27,141]; incluso se han propuesto relaciones entre

icorr Y P, cOMoO la siguiente expresién [9]:
i :3x107
Corr
Yol

(45)
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donde icorr estd en pA.cm?y p en Q.cm.

La relacién inversamente proporcional entre la icorr de ACy la p no siempre se cumple, ya
que hay otros factores a tener en cuenta como la presencia o no de agentes corrosivos. Por
ejemplo, los valores altos de icorr del AC en el ambiente 5%CI- HR Lab no son consistentes con
los altos valores de p (riesgo bajo de corrosidn) o en el caso de 0%Cl- 98%HR donde la icorr €5
baja y se presume que el AC esta en estado pasivo y sin embargo, la p indica que el proceso
de corrosion estd favorecido. Se graficaron los valores de icorr €n funcion de la p del mortero
y, como se puede ver en la Figura 3-47, no se encontrd una relacién clara entre los dos

pardametros.
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Figura 3-47 . Relacién entre icor del AC y p del mortero en todas las condiciones.

3.2.1.4 Carbonatacion

Para saber si el fendmeno de la carbonatacion tiene influencia en la corrosiéon del AC, se
fabricaron probetas (con la misma relacién agua:cemento y la adicién de CI) destinadas
especialmente para medir el frente de carbonatacion (Xco,) cada 6 meses durante 2 afios de

exposicidon a los ambientes con HR de laboratorio (66117 %) y del 98%. En la Figura 3-48 se

pueden ver los valores medidos de Xco, en el mortero en las condiciones 0%CI" HR Lab, 5%CI

HR Lab, 0%Cl- 98%HR y 5%Cl- 98%HR en funcidn del tiempo. Inicialmente las pendientes de las

curvas son altas y van decreciendo con el tiempo. Se observé un mayor Xco, en el mortero

expuesto al HR de laboratorio en comparacién a los valores medidos en 98%HR. Esto es
debido a que en el ambiente con 98%HR los poros del mortero permanecen saturados todo el

tiempo, lo cual dificulta la difusién del CO; reduciendo la velocidad de penetracion del gas. Se
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sabe que en el rango de humedad entre el 50 y 70%, el proceso de carbonatacion se ve
favorecido, pues hay un equilibrio en el nivel de saturaciéon de los poros (alto pero no
completamente saturado) y la difusion del CO,. En estas condiciones el CO; puede difundir
con mayor facilidad para que reaccione con algunos de los componentes alcalinos del

mortero, lo que cambia el pH y eventualmente depasiva el AC [40,49].
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Figura 3-48. Profundidad de carbonatacion en funcion del tiempo, en las condiciones: 0%ClI HR lab
(azul), 5%ClI 98%HR (bordd), 0%Cl 98%HR (negro) y 5%Cl HR lab (rojo).
La profundidad o distancia de avance del frente de carbonatacién se puede describir

mediante la siguiente ecuacion:
Xeo, =Keo, \/; (46)

donde Xco, es la profundidad del frente de carbonatacion (en mm), t es el tiempo (en afios de
exposicion) y Kco, es la llamada constante de carbonatacion (en mm.afio/2), que depende del

tipo de mortero y el ambiente al que se expusieron las probetas, entre otras cosas [49]. En la
Figura 3-49 se muestran los valores medidos de la profundidad de carbonatacién y el
correspondiente ajuste mediante la ecuacion 46, y en la Tabla 3-13 se muestran los

parametros de ajuste de dicha ecuacién.
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Figura 3-49. Ajuste lineal del avance de carbonatacidn en funcidn del (tiempo)*?, en las condiciones:
0%CI HR lab (azul), 5%CI HR lab (bordd), 0%CI 98%HR (negro) y 5%ClI 98%HR (rojo).

Tabla 3-13. Constante de carbonatacion del mortero con y sin cloruro expuesto a humedad del 98% y
de laboratorio, obtenida usando la ecuacion (46).

CONDICION Keo, R2
(mm.afio /)

0%Cl 98%HR | 1,280 + 0,008 0,930

5%Cl 98%HR | 0,984 + 0,004 0,965

0%Cl HRLab | 4,336 +0,007 0,995

5%CI HRLab | 3,199+0,011 0,979

Los valores de R? de la Tabla 3-13, indican un buen ajuste de los valores de Xco, ¥ la raiz

cuadrada del tiempo. Considerando la ecuacién 46 y sabiendo que el espesor de

recubrimiento es 1 cm (Xco,=10mm) en las probetas de mortero empleadas en el presente

trabajo (ver Figura 2-3 y Figura 2-5), se puede determinar el tiempo que tardara el frente
carbonatacién en llegar a la superficie del AC. Los resultados se muestran en la Tabla 3-14. Se
puede ver que en la peor condicion (0%Cl- HR Lab) el tiempo necesario serd de 5 afios, de
acuerdo al modelo utilizado. Esto indica que no hay influencia de la difusién del CO; o
carbonatacioén en la corrosion del AC ni en los demas parametros electroquimicos evaluados

en esta tesis.
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Tabla 3-14. Tiempo necesario para que la profundidad de carbonatacion sea igual al espesor del
recubrimiento (1 cm).

Espesor de
CONDICION | recubrimiento de 1 cm
TIEMPO (Afios)
0%Cl" HR Lab 5
5%Cl" HR Lab 10
0%Cl  98%HR 61
5%Cl" 98%HR 103

3.2.1.5 Determinacion de las corrientes galvdnicas de pares embebidos en mortero

Teniendo en cuenta el objetivo de este trabajo (viabilidad del uso de pares galvanicos para
la fabricacién de sensores de corrosién) se estudié el comportamiento de los pares formados
por ACy SS, Cu y Ti; por lo que se monitored el flujo de corriente que se genera en los
diferentes pares galvanicos en las seis condiciones ambientales propuestas (ver Tabla 2-4). A
su vez, se evalud la influencia que tiene la diferencia de areas entre ambos miembros del par

en la lgal.

En primera instancia se evalud el comportamiento de los pares Cu-AC, SS-AC y Ti-AC con
relacion de area A:C de 1:1, mediante la medicion de la lgav en funcidn del tiempo en cada

condicidn, como se muestra en la Figura 3-50.
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Figura 3-50. Isa, vs tiempo de los pares Cu-AC (verde), SS-AC (rojo) y Ti-AC (azul) con relacion A:C de
1:1, en los ambientes: (a) 0%CI HR lab, (b) 5%CI HR lab, (c) 0%CI" 98%HR, (d) 5%ClI 98%HR, (e) 0%CI
H0 y (f) 0%ClI H,0+3,5%Cl.

En la Figura 3-50 se puede ver que hay buena repetitividad de los resultados, especialmente
en los ambientes donde el AC estd en estado pasivo o con baja velocidad de corrosién. El par
Cu-AC presentd mas dispersion en los resultados, pero los valores de lgay mas elevados en
comparacion a los otros dos pares. Esto es consistente con lo explicado anteriormente, en
cuanto a que la fuerza impulsora entre el Cu y el AC es la mas alta, lo que genera mas

susceptibilidad a la corrosidn galvanica.

Los pares SS-AC y Ti-AC presentaron valores de lgay muy pequefios y de rangos parecidos
(del orden de nA). También se observé gran cantidad de medidas negativas en comparacién
con el par Cu-AC, siendo esto consistente con lo analizado en la seccién 3.1.5. Qian et al. [62]
estudiaron el riesgo de corrosion galvanica del AC mediante la evaluacidn de los pares SS (AISI
304)-AC y SS (AISI 316L)-AC embebidos en un mortero con relaciéon agua:cemento 0,5 en un
ambiente del 80%HR, y encontraron valores que son muy parecidos a los obtenidos en este

trabajo.

También se puede ver en la Figura 3-50 que los valores de lgaly en los tres pares galvanicos
es mayor cuando se le adiciona Cl" al mortero y a la solucidon en donde se sumergieron las

probetas. La diferencia de los valores de lcay medidos en ambientes de HR Lab y 98%HR con
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la presencia de Cl fue de dos 6rdenes de magnitud; mientras que la diferencia en las probetas
sumergidas en solucién fue un orden de magnitud. Esto es debido a que el AC tiende a
depasivarse cuando es embebido en mortero con 5%Cl" (seccidn 3.1.1) haciendo que el Ecorr
disminuya, incrementando la diferencia de potencial o fuerza impulsora respecto a los otros
metales lo que favorece la corrosidn galvanica; pero también por el aumento de la corriente

de reduccion catédica [62].

La influencia que tiene el nivel de saturacién de los poros en los valores de lgavy €s menor al
efecto que genera el ion CI, ya que la diferencia entre los valores de lgay medidos en HR lab y
98%HR es menor a un orden de magnitud. Lo mismo sucede si se comparan las magnitudes
de lgaw entre el ambiente 98%HR y sumergidos en solucién. Hay que resaltar el hecho de que
debe existir un compromiso entre la concentracion de Cl', concentracién de oxigeno y nivel de

humedad en los poros para favorecer el proceso de corrosién.

Para estudiar la relacién entre la lcav de los pares y la icorr del AC, se graficaron los valores
promedios de cada pardmetro para cada condicién. En la Figura 3-51 se muestran a modo de
ejemplo los resultados promedios de lga de los tres pares estudiados y |a icorr del AC medidos
en los ambientes 0%Cl HR lab y 5%Cl- 98%HR. Ademds, sobre la curva de icorr del AC vs tiempo
se identificaron picos de corriente de corrosién que también fueron registrados en las curvas
lcalv VS tiempo de los pares galvanicos, representandose en color verde, azul y rojo los pares
Cu-AC, SS-AC y Ti-AC, respectivamente. En el Anexo B se pueden ver todos los graficos de icorr
e lgaiv de los tres pares galvanicos en funcidn del tiempo en todas las condiciones. En la Figura
3-51 y en las figuras mostradas en el Anexo B, se puede observar que en condiciones donde
el AC se encuentra en estado pasivo o con Vcorr intermedias/bajas (icorr < 110”7 A.cm2), por
ejemplo en la condicidon 0%Cl HR lab (Figura 3-51-a), hay poca relacidn entre las tendencias
de lgai de los tres pares con la icorr del AC, pues se identificaron muy pocos picos en donde
coinciden las curvas de icorr € lgaly de los tres pares. Por el contrario, en las situaciones en que
la icorr del AC alcanza o supera el umbral de 1x107 A.cm™?, se identificaron mayor cantidad de
picos de icorr que también se registraron en la curva de lgav Vs tiempo de los tres pares
galvanicos. Por ejemplo, en la condicidn 5%Cl- 98%HR se identificaron nueve picos con el par
Cu-AC (triangulos verdes), y seis picos con los pares SS-AC y Ti-AC (tridngulos rojos y azules,
respectivamente); como se puede apreciar en la Tabla 3-15. También se observaron otros
picos de icorr mucho mas grandes que no fueron seguidos por las tendencias de las lgay de

ninguno de los pares.
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Algo parecido se observd en las curvas de icorr € lgalv VS tiempo en las condiciones de 0%Cl-
H20 y 0%Cl" H,0+3,5%Cl, antes y después del dia 350, aproximadamente. Durante los
primeros 350 dias los valores de icorr fueron < 1x107 A.cm por lo que las tendencias de icorr €
lcav NO coincidieron practicamente en ningln punto; mientras que después de 350 dias se
pudieron identificar picos de icorr que se registraron al mismo tiempo en la lgav de los pares
(ver Anexo B). Esto indica que, mediante el uso de pares galvanicos es posible detectar cudndo
se alcanza una concentracion critica de CI- en la interfaz metal/mortero o cuando se depasiva
el AC, ya que mientras el AC este en estado pasivo, los valores de lgaly son estables, con valores
muy pequeios o negativos; pero una vez el AC se depasiva, las oscilaciones y los valores de
lcaiv S€ incrementan considerablemente en magnitud. Este comportamiento ya fue observado
por Raupach y Schiefl [15], en sistemas similares a los estudiados en este trabajo, en donde
se unieron galvanicamente un anodo de AC y un cdtodo de SS embebidos en mortero con
relaciéon agua:cemento de 0,7 y con espesor de recubrimiento de 5 mm. Ellos observaron que,
al cabo de un tiempo (80 dias), la corriente de la celda (o lgaw) se incrementa abruptamente,
asociando este comportamiento a que fue alcanzada una concentracion critica de Cl- sobre la

superficie del acero que modifica las condiciones de pasividad.
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Figura 3-51. icorr promedio del AC e I, promedio de los tres pares galvanicos con relacion A:C de 1:1
vs tiempo, en las condiciones: (a) 0%CI HR Lab y (b) 5%CI" 98%HR.
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Tabla 3-15. Picos de icorr del AC coindicdentes con la lcay de los pares Cu-AC, SS-AC y Ti-AC con relacion
A:Cde 1:1 en la condicion 5%Cl 98%HR .

Cu-AC SS-AC Ti-AC
Tiempo | icorr X107 | lgay x10® | Tiempo | icorr X10® | lga X107 | Tiempo | icorr X10® | lgaw x107°
(Dias) | (A.cm™) (A) (Dias) | (A.cm™) (A) (Dias) | (A.cm™) (A)

61 0,72 21,05 117 1,74 4,48 117 1,74 2,88
117 1,74 10,97 222 0,87 0,75 285 3,59 1,10
159 0,36 13,31 285 3,59 1,35 314 1,83 0,93
285 3,59 12,83 314 1,83 1,69 425 2,00 1,75
314 1,83 10,17 425 2,00 2,46 460 1,53 1,53
369 1,43 8,13 586 0,66 1,00 586 0,66 0,44
425 2,00 13,63

460 1,53 11,91

586 0,66 4,96

En base a lo anterior, se buscé una relacion entre la icorr del AC y la lgay de los tres pares
galvanicos. En la Figura 3-52 se pueden ver los resultados obtenidos en todas las condiciones
de exposicidon. Cada punto en estas figuras representa el valor de icorr del ACy el valor de lgan
en cada par medidos al mismo tiempo. En algunas situaciones se obtuvieron valores negativos
de lgan, especialmente en las mediciones de la corriente en el par Ti-AC y en general, en las
condiciones menos agresivas, en donde el AC estaba pasivo y actuaba como catodo del par
[17]. Estos valores no se incluyeron en el grafico, dado el caracter logaritmico de la escala. Se
puede apreciar en las figuras, que no hay una clara relacién entre la icorr € lgav debido a la gran
dispersién de los datos, ya que para un valor dado de lgay hay mas de dos érdenes de variacidon
en la magnitud de icorr. Y que para un icorr dado, las medidas de lgaly difieren también en dos
ordenes de magnitud. La falta de relacidn entre estos dos parametros se da en los tres pares

galvanicos.
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10_4 é T LA | T T T T """E 10_4 é T RN | T T T
- a) Par Cu-AC - b) Par SS-AC
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Ch4
CD6
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IGalv (

Figura 3-52. icor- del AC vs Igai, de los pares galvdnicos (a) Cu-AC, (b) SS-AC y (c) Ti-AC, con relacion A:C
de 1:1 en todas las condiciones.

Xu et al. [21] encontraron una relacién lineal entre icorr € lgav €n un acotado dmbito de
corrientes trabajando en solucidon de Ca(OH); (i :10,86iGa,v—10_5). Sin embargo, en el

Corr

presente trabajo se propone la siguiente relacion:

log(i,,,)=a+b.log(l,,,) (47)

donde icorr €std en A.cm™ e Igay en A. Los resultados del ajuste se muestran en la Tabla 3-16.
Se puede ver que en los tres pares hay muy poca correlacion, pues el coeficiente de
determinacién (R?) es muy bajo; siendo el par Cu-AC el que presentd el R> mas alto de los tres

casos, seguido por el par SS-ACy Ti-AC.
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CAPITULO 3

Tabla 3-16. Pardmetros de ajuste en escala logaritmica entre Ia icorr y 10 lcai de los pares galvdnicos
Cu-AC, SS-ACy Ti-AC, con relaciones A:C de 1:1.

Par
Galvanico

Cu-AC -5,705+0,067 | 0,143 +0,011 0,110
SS-AC -6,018 +0,098 | 0,079 £0,014 0,022
Ti-AC -5,978 +0,120 | 0,080 £ 0,017 0,018

a b R?

Basado en los resultados obtenidos en los pares galvanicos con relacidon A:C de 1:1, se
decidié modificar la relacion de area A:C de los pares esperando incrementar la sensibilidad
del par y disminuir la dispersion de las medidas de lgan. Esto fundamentado en el hecho de
que al aumentar el drea catddica hay mds superficie para que se dé la reaccion de reduccion,
requiriendo mayor cantidad de electrones lo cual genera mayor flujo de corriente anddica
para compensar las reacciones redox [39,61]. Para maximizar este efecto, el aumento del area
del catodo se llevd a cabo manteniendo las dimensiones originales de las probetas de mortero,
lo que llevd a un nuevo conjunto de probetas (tipo | y 1) pero con pares con relacién A:C de
1:7 (ver seccidn 2.1.4); maxima relacion de areas que se pudo logar en base a las dimensiones
de las probetas de mortero empleadas. En la Figura 3-53 se muestran las medidas de lgav en

los tres pares galvanicos con relacién A:C de 1:7 en funcion del tiempo.
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b ]
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Figura 3-53. Isa, vs tiempo de los pares Cu-AC (verde), SS-AC (rojo) y Ti-AC (azul) con relacion A:C de
1:7, en los ambientes: (a) 0%CI HR lab, (b) 5%CI HR lab, (c) 0%CI" 98%HR, (d) 5%ClI 98%HR, (e) 0%CI
H0 y (f) 0%ClI H,0+3,5%Cl.

En general, se puede ver que la repetitividad de los resultados mejora y la dispersidn de los
datos disminuye con el aumento de la relacion de drea A:C de los pares. Al igual que en las
medidas realizadas en los pares con relacidon A:C de 1:1, el par Cu-AC fue la configuracién que
genero los valores de lgay mas altos de los tres pares y en su mayoria mayores a cero. Los pares
galvanicos SS-AC y Ti-AC generaron valores de lgaiv €n rangos parecidos a los registrados en los
pares con relacidon 1:1. También se evidencié mayor cantidad de corrientes negativas en los

pares con SSy Ti en comparacion al par con Cu-AC.

Los valores de lgaly de los tres pares con relacidn A:C de 1:7 embebidos en mortero sin Cl"y
expuestos a HR lab y 98%HR no presentaron cambios importantes respecto a las mediciones
realizadas en los pares con relacién de 1:1, aunque si se vio una diminucién en la dispersion
de las dos medidas realizadas en cada par, asi como un leve incremento en la estabilidad de
los valores de lgaw, con algunos picos de corriente aislados a lo largo de todo el periodo de
monitoreo. Por otro lado, en las condiciones con Cl" en el mortero pero a HR de laboratorio,
el par Cu-AC presentd una disminucién en la dispersidn de los resultados y se midieron valores
de lgay menores a los registrados en el mismo par con A:C de 1:1. Por el contrario, el par
SS-AC, en la misma condicidn, incrementd tanto la magnitud como el niumero de oscilaciones

de las medidas de lgaw, mientras que el par Ti-AC no presenté cambios considerables con el
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incremento de la relaciéon A:C. Los pares que estuvieron embebidos en mortero con Cl" en
98%HR generaron valores de lgaly de rango parecido a los pares con A:Cde 1:1, pero en el caso
de los pares SS-AC y Ti-CA se observd mas dispersién de las medidas. Finalmente, en las
probetas sumergidas en solucién sin CI los valores de lgal, después de los 350 dias, fueron
mayores que los pares con A:C de 1:1, mientras que en las probetas sumergidas en soluciéon

con Cl los valores de la lga €n todos los casos fueron menores.

En la Figura 3-54 se muestran, a modo de ejemplo, los valores promedios de lgaiy de cada
par con relacién A:Cde 1:7 y la icorr promedio del AC para las condiciones 0%Cl" HR lab y 5%ClI
HR lab. Se identificaron picos de corriente de corrosién que también fueron registrados en las
curvas lgaly Vs tiempo de los pares galvanicos. En el Anexo B se pueden ver todos los graficos

de icorr € lgaiv de los tres pares con A:C de 1:7 en funcidn del tiempo.

En la Figura 3-54 y en las figuras del Anexo B se puede ver que, al igual que en el caso de
las probetas con los pares con relacidn 1:1, hay poca relacién entre los valores de lgalv € icorr
en funcién del tiempo cuando el AC se encuentra en estado pasivo. Por ejemplo, en las
mediciones realizadas en la condicidon 0%Cl  HR lab (Figura 3-54-a), solo se generaron dos picos
de corriente importantes, a los dias 71 (0,32x10° A.cm™) y 171 (0,43x10° A.cm™), que fueron
identificados por el par Cu-AC, mientras que los pares SS-AC y Ti-AC solo identificaron el pico
del dia 71. Por otro lado, en los ambientes donde el AC tiene velocidades de corrosion
intermedias/altas (icorr > 1x10”7 A.cm™) se hace evidente mayor correlacion entre la icorr y los
valores de lgaw (ver Figura 3-54-b y Anexo B). También se puede ver que existen picos de
corriente que coinciden en la curva icorr VS tiempo con la lgay Vs tiempo, aunque con algo de
desfasaje. En la condicidn 5%Cl- 98%HR se identificaron ocho picos de corriente en el par Cu-
AC (triangulos verdes), seis picos con el par SS-AC (tridngulos rojos) y cuatro picos con el par
Ti-AC (triangulos azules); como se muestra en la Tabla 3-17. En las probetas sumergidas en

solucion, casi todos los picos de icorr fueron identificados por algun par (ver Anexo B).
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Figura 3-54. ic.r promedio del AC e lcaiy promedio de los tres pares galvanicos con relacion A:C de 1:7
vs tiempo en las condiciones: (a) 0%CI" HR Lab y (b) 5%CI 98%HR.

Tabla 3-17. Picos de icorr del AC coincidentes con la lsan de los pares Cu-AC, SS-ACy Ti-AC con relacion

A:Cde 1:7.
Cu-AC SS-AC Ti-AC
Tiempo | icorr X10® | lgay X107 | Tiempo | icorr X107 | lay X107 | Tiempo | icorr X10® | lgay x10°®
(Dias) | (A.cm™?) (A) (Dias) | (A.cm™) (A) (Dias) | (A.cm?) (A)

52 7,96 42,17 24 6,76 4,11 52 7,96 6,31
143 3,31 33,89 52 7,96 7,83 101 4,14 4,44
241 2,59 15,99 143 3,31 3,45 241 2,59 0,47
269 2,30 15,79 241 2,59 2,50 521 1,23 1,64
311 1,82 16,94 311 1,82 3,71

353 1,75 12,42 521 1,23 4,22

521 1,23 13,81

598 1,33 11,74

Para establecer si el aumento de la relacion de la relacién A:C permite encontrar alguna
relacion entre la icorr ¥ 13 lgaly, Se graficaron dichos datos y se muestran en la Figura 3-55. Cabe
destacar que en este caso, tampoco se consideraron los valores negativos de lga. Se puede
ver que la dispersidon de los resultados disminuyé en comparacion con los resultados de los

pares con relacion 1:1. Se hace mds evidente una posible relacidn entre las dos variables. Para
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evaluar esto, se utilizé la misma expresion utilizada en los pares con A:Cde 1:1 (ecuacién 47)

para ajustar los resultados.

-4

10 e -
- a) Par Cu-AC

)P

ar SS-AC

10

i o CD1

3 = CD3 e CD4 3

i Ao CD5 <« CD6

0 10° 10° 10"
IGalv (A)

Figura 3-55. icor- del AC vs Igaiy €n los pares galvdnicos (a) Cu-AC, (b) SS-AC y (c) Ti-AC, con relacion A:C

de 1:7 en todas las condiciones.

En la Tabla 3-18 se pueden ver los parametros de ajuste de la relacién entre la icorr v |2 lgalv

de los tres pares con relacion A:C de 1:7. Se puede ver que, en base a los valores de R?, los tres

pares presentaron una mejoria considerable en el ajuste ya que los valores de R aumentaron

significativamente en comparacién con los pares con A:C de 1:1. También, es claro que, y

acorde con lo analizado hasta el momento, el par galvanico Cu-AC es el mas sensible, ya que

es el que presenta mayor lgalv y €s el que tiene mejor correlacidn con la icorr de los tres pares.
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Tabla 3-18. Pardmetros de ajuste en escala logaritmica entre Ia icorr y 10 lcai de los pares galvdnicos

RESULTADOS Y DISCUSION

Cu-AC, SS-ACy Ti-AC, con relaciones A:C de 1:7.

GaISZ;ico a b i
Cu-AC -4,826 £ 0,045 | 0,246 + 0,007 0,558
SS-AC -4,458 £ 0,065 | 0,276 + 0,009 0,458
Ti-AC -4,196 £ 0,086 | 0,290+ 0,012 0,456

En vista de la mejoria en la correlacidn entre icorr € lgay con el incremento de la relacién A:C
se decidié aumentar la relacidn de areas a 1:15. Este hecho involucré fabricar probetas con
dimensiones diferentes a las empleadas hasta el momento (ver Figura 2-5). También se
decidié evaluar unicamente el par que mejores resultados habia tenido hasta el momento y
se evalud su comportamiento en los ambientes en donde el AC estaria activo. El par galvanico
seleccionado fue Cu-AC, porque en todas las condiciones y en las dos relaciones A:C evaluadas

(1:1y 1:7), es el que presentd mayor sensibilidad, asi como los valores mas altos de lgan.

En la Figura 3-56 se pueden ver los resultados de las medidas de lga de los pares galvanicos
con relacién 1:15. En la Figura 3-56-a se muestran los resultados de la lgay del par Cu-AC en la
condicion 5%Cl" HR lab. Se ve que los valores de lgavy €n su mayoria son positivos, pero tienden
a cero a medida que pasa el tiempo. También se observa que los valores de lgaiy son parecidos
a los registrados en el mismo par pero con relacién 1:7, pero son inferiores a los valores del
par con A:C de 1:1. En las mediciones realizadas en la condicion 5%Cl- 98%HR los valores son
parecidos en las tres relaciones A:C. Finalmente, en las probetas sumergidas en solucién se
observaron los valores de lgay mas altos de las tres relaciones A:C. También se vieron picos
altos de lgaw al inicio, pero luego los valores disminuyeron. No se evidencié el incremento de
los valores de lgay después de un periodo de tiempo, por lo que se asume que no se ha
alcanzado una concentracion critica Cl- en la interfaz AC/mortero. Esto es consistente con los

valores de icorr medidos en esta probeta sumergida en solucién con Cl-.

16

50

x107°(A)

Galv

12

| 5%CI HR lab
Par Cu-AC: —— PA ——PB

150 300
Tiempo (Dias)

(a)

151

5%CI 98% HR
Par Cu-AC: —— PA —— PB b

150 300 450
Tiempo (Dias)

(b)



CAPITULO 3

60

50 |

40

30

20

6
I, X10°(A)

10+

-10

0%CI H,0+3,5% CI

Par Cu-AC: —— PA —— PB

50 300
Tiempo (Dias)

(c)

450

Figura 3-56. Corriente galvdnica medida en los pares Cu-AC con relacion A:C de 1:15, embebidos en
mortero expuestos a (a) 5%CI HR lab, (b) 5%CI 98%HR y (c) 0%ClI H,0+3,5%CI".

Si se comparan las mediciones de la lgav del par Cu-AC con A:C de 1:15 con la icorr del AC,

tal como se hizo con las otras relaciones A:C, se obtiene lo mostrado en la Figura 3-57. Se

puede ver que las curvas lcav VS t y icorr VS t €n las tres condiciones, tienen tendencias parecidas,

pues en la condiciéon 5%Cl" HR lab los valores en los primeros dias de medicidon presentan

oscilaciones pequeiias, pero al cabo de 200 dias, las oscilaciones se incrementan en magnitud.

Sin embargo, solo se observaron cuatro picos de corriente que coinciden en ambas curvas (ver

Tabla 3-19). En el ambiente 5%Cl- 98%HR los valores tanto de icorr cOMo lgay tienen una

tendencia decreciente con el tiempo. Solo se identificaron cinco picos de icorr con las medidas

de la lgai. Finalmente, en la condicién 0%Cl- H,0+3,5%Cl" al dia 59 hubo un pico en la icorr, €l

cual fue detectado por la lgaly del par. Posterior a ese dia, hubo un descenso de las lgalv € icorr

hasta estabilizarse las dos mediciones, presentando pequefias oscilaciones.
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Figura 3-57. icorr (negro) del AC e lgq del par Cu-AC (verde) con relacion A:C 1:15, expuestos a
(a) 5%CI HR lab, (b) 5%CI 98%HR y (c) 0%ClI H,0+3,5%CI".

Tabla 3-19. Picos de icorr del AC coincidentes con la Isan, de el pares Cu-AC con relacion A:C de 1:15.

Se graficaron y ajustaron los valores de icorr € lgav de los pares con relacién A:C de 1:15
mediante la ecuacién 47, como se puede ver en la Figura 3-58. Este grafico incluye todos los

valores medidos durante 430 dias (a excepcidon de los valores con corriente galvanica

5%Cl HR Lab 5%Cl- 98%HR 0%Cl- H,0+3,5%Cl
Tiempo | icor X10® | lgay x10°® | Tiempo | icorr X108 | lgay x10® | Tiempo | icorr X107 | lgay x10®
(Dias) (A.cm?) (A) (Dias) | (A.cm™) (A) (Dias) | (A.cm™) (A)

119 0,15 0,60 119 0,66 22,94 59 2,44 27,94
150 0,04 0,43 150 0,87 16,83 136 0,37 4,52
307 1,41 2,16 199 1,43 11,33 199 0,22 11,30
307 2,71 1851 | 250 0,14 6,72

355 0,17 8,03

negativa). Se puede observar que el ajuste no es bueno ya que, al igual que en las medidas en

los pares galvanicos con relacién 1:1, la dispersién es considerable (ver Tabla 3-20). Para
valores de lcay mayores a 1x10”7 A, hay casi dos érdenes de magnitud posibles de los valores
de icorr, mientras que para un dado valor de icorr €l rango de los posibles valores de lgan €s

mucho mayor. Por lo tanto, en base a este periodo de monitoreo, el par con relacién 1:15 no

es indicado para fabricar un sensor de corrosién.
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Figura 3-58. Valores de icorr del AC vs los valores lsq del par Cu-AC con relacion A:C de 1:15, en las tres
condiciones evaluadas.

Tabla 3-20. Pardmetros de ajuste entre la icorr y la lcaw del par galvdnico Cu-AC con relaciones A:C de

1:15.
Par
Y a b R?
Galvanico
Cu-AC -5,234 + 0,149 | 0,205 + 0,026 0,241

La ecuacidn (47), se puede reescribir de la siguiente manera:
(48)

i, =10°1,"

Corr

Para determinar el porcentaje de error a partir de la propagacién de errores se usa la

siguiente expresion:

%) 0

Af:—fo+—fAy (49)
ox oy

la que, aplicada la ecuacion (47) queda:
Ai(_‘orr — ICorr Aa 4 ICorr Ab (50)
oa | ob |
las derivadas parciales de icorr Segun la ecuacién (48), respecto de “a” y “b” son:
(51)

oi o
ICO” b In(lo) y ﬂ = 10‘7 IGa/vb In(lGa/v)

. 100 IGa/v
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reemplazando las expresiones (51) en la ecuacién (50) se obtiene:

Aig,,, =[10°1,,,” In(10)| Aa +[10° 1,,,,” In(l,,,)

Ab (52)

Galv

donde Aicorr €s el error de icorr. Ademas, el porcentaje de error relativo (%Egelativo) S€ puede

calcular a partir de la siguiente ecuacién:

N
_Aeus 1100 (53)

Corr

%E,

Relativo

donde Aicorr €s obtenido a partir de la ecuacion (52). Los resultados del %Egeiativo teniendo en
cuenta las incertidumbres en las constantes a y b, para un lgay de 1x107 A se muestran en la

Tabla 3-21.

Tabla 3-21. Valores de icorr predichos usando el ajuste lineal con la ecuacion 47 para un valor de lgan
de 107A considerando los tres pares galvdnicos y las tres relaciones de drea A:C.

Par RELACION A:C 1:1 RELACION A:C 1:7 RELACION A:C 1:15
L. Valor Predicho | Error | Valor predicho | Error | Valor predicho | Error
Galvénico
x107 (A.cm?) | (%) x107 (A.cm™) (%) x107 (A.cm™?) (%)
Cu-AC 1,96 +0,65 33 2,84 +0,59 21 2,14 £1,62 75
SS-AC 2,67 £1,21 45 4,06 +1,22 30
Ti-AC 2,90 £1,58 55 5,89+2,29 39

De los resultados obtenidos, se puede ver que el par galvanico Cu-AC con relacién A:C de
area 1:7 es el par que ha presentado menor porcentaje de error en los valores predichos de
icorr, Siendo el mas prometedor para el desarrollo de un sensor basado en el principio de par
galvanico para su implementacién en una estructura de hormigén armado. El aumento del
area A:C de 1:1 a 1:7 mejor6 el rendimiento de los pares galvanicos propuestos para la
fabricacién de sensores. Sin embargo, el posterior incremento en A:C a 1:15 no redundd en
un mejor comportamiento del sistema. Por ese motivo se fijo esta relacion (1:7) como la

Optima para construir un sensor basado en el principio de par galvanico.

Ademas, si se observan los errores para la relacién A:C 1:7 de los tres pares (Tabla 3-21), se
puede ver que el par Cu-AC es el que presenta menor error relativo (asumiendo una lga igual
a 107 A). Para corroborar si este era un comportamiento general, se calcularon los errores
relativos para los tres pares considerando valores de lgay iguales a 10, 10> y 10 A. Los

resultados se muestran conjuntamente con los ya informados para una lcay de 107 A en la
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Tabla 3-22. En ella se puede ver que es siempre el par Cu-AC el que predice con menor error

los valores de icorr.

Tabla 3-22. Valores de icorr predichos y error porcentual en su cdlculo, para algunos valores de
corrientes galvdnicas, usando la ecuacion 47 en los tres pares galvdnicos con relacion 1:7.

Par Cu-AC Par SS-AC Par Ti-AC

leav | valor predicho | Error| Valor predicho | Error| Valor predicho | Error
x107 (A.cm@) | (%) | x107 (A.cm@) | (%) | x107 (A.cm?) | (%)
1x107 | 2,84 +0,60 21 4,06 +1,22 30 5,89+2,29 39
1x10° | 4,99 +0,97 20 7,67 +2,13 28 | 11,50+4,16 | 36
1x10° 8,80+1,58 18 14,49 £3,72 26 22,45 7,51 33
1x10* 15,5 +2,55 16 27,36 6,44 24 | 43,82 +13,47 | 31

Finalmente, y a pesar de que el par Cu-AC parece ser el mas promisorio frente a los pares
SS-AC y Ti-AC, no obstante ello, en las siguientes secciones se siguid evaluando el

comportamiento de los tres pares con relacién A:C de 1:7.

3.2.1.6 Corriente galvanica durante el tiempo de curado

En base a los resultados obtenidos anteriormente, se evalud el comportamiento de los
pares galvanicos durante el tiempo de curado de las probetas (28 dias en 98%HR), para
estudiar el tiempo necesario para la pasivacion del AC y el posible cambio de polaridad del
par. Se prepard un conjunto de probetas (Tipo | y Il) de mortero sin ClI" (0%Cl- Curado) y con
5%Cl- (5%Cl- Curado) con los tres pares galvanicos con relacién A:C de 1:7. Sobre dichas
probetas se evaluaron los parametros Ecorr, icorr del AC en las probetas tipo |, e lgay de los pares

en las probetas tipo Il.

En la Figura 3-59 se muestran los resultados de las mediciones de Ecorr € icorr de las barras
de AC durante el tiempo de Curado. En las probetas sin Cl" (Figura 3-59-a) al inicio del curado,
dos de las barras de AC (PA y PB) presentaron valores de Ecorr menores respecto a las otras
dos barras. Sin embargo, en el dia ocho hay un incremento abrupto del potencial, alcanzando
valores que se ubican dentro de la zona en donde la probabilidad de corrosion es intermedia.
Al final del tiempo de curado, todos los potenciales son aproximadamente iguales con un valor
promedio de -0,224 Vecs. Por su parte, los valores de icorr presentan una disminuciéon con el
tiempo de curado, alcanzando un valor cercano a 1x10”7 A.cmluego de los 28 dias. Este valor
de icorr sugiere un estado pasivo del AC, con una baja Vcorr (ver Tabla 1-10 y Tabla 1-11). Por
otro lado, en probetas con ClI" (Figura 3-59-b) los valores de Ecorr son de alrededor de -0,6 Vecs

aproximadamente, lo que predice una alta probabilidad de corrosién. Los valores de icorr
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tuvieron un comportamiento practicamente constante con el tiempo, cuyo valor promedio

fue de 1x10® A.cm2. Este valor indica que el AC estuvo al estado activo durante todo el tiempo

de curado.
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Figura 3-59. Mediciones de Ecorr € icorr VS tiempo en las barras de AC en probetas tipo I, durante el
curado en probetas (a) sin CI'y (b) con 5%CI".

En la Figura 3-60 se muestran los valores de lgav de los tres pares galvanicos medidos
durante el curado. Al igual que lo mostrado en la seccidén anterior, el par Cu-AC es el que
genera los valores mas altos de lgaiv entre los tres pares ensayados. La Figura 3-60-a muestra
las mediciones de las lgav de los pares embebidos en mortero sin ClI" (0%Cl Curado). Se puede
ver que los pares galvanicos Cu-ACy Ti-AC presentaron decaimiento de los valores de lgaw con
el tiempo, mientras que el par SS-AC permanecid practicamente constante. Ademas, en los
pares Cu-AC, SS-ACy Ti-AC se empiezan a medir corrientes negativas al cabo de 10, 11 y 8 dias,
respectivamente. Esto indicaria que el AC comienza a pasivarse y que la pelicula de
compuestos formada sobre su superficie hace que aumente su Ecorr a valores por encima de
los Ecorr de los otros metales, lo que conduce a cambiar su rol en el par, pasando de actuar

como anodo a hacerlo como catodo. Esto es consistente con el incremento abrupto del Ecorr
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de las barras PAy PB en el dia ocho (ver Figura 3-59-a). En el par Ti-AC la lgal sigue decreciendo
progresivamente con el tiempo después de los 8 dias. A su vez, los pares embebidos en
mortero con ClI" (5%Cl- Curado, Figura 3-59-b) presentaron valores de lgalv positivos en todos
los casos. También, durante los primeros dias de curado, la tendencia de la lcai fue decreciente
hasta los dias 8, 10 y 9 en los pares Cu-AC, SS-AC y Ti-AC, respectivamente, pero
posteriormente a esos tiempos, los valores de la corriente aumentaron gradualmente hasta

el final del curado.
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Figura 3-60. Mediciones de la Isay Vs tiempo en los pares Cu-AC (verde), SS-AC (rojo) y Ti-AC (azul) con
relacion A:C de 1:7, embebidos en mortero (a) sin CI'y (b) con 5% CI, durante el curado.

Si se comparan el valor promedio de lgawv €n cada par con el valor promedio de la icorr del
AC, se obtiene la Figura 3-61. Las mediciones realizadas en el mortero sin Cl" (Figura 3-61-a)
muestran que durante los primeros dias de curado, tanto la lcav como la icorr disminuyen
progresivamente, con algunas oscilaciones y con tendencias similares. Al dia 8, la icorr llega al
limite de 2x107 A.cm™, donde se considera que el AC pasa de estado activo a intermedio con
baja velocidad de corrosién. Esto indica que a partir de este momento el AC comienza a
pasivarse, lo que genera cambios importantes en los pares Cu-AC y Ti-AC especialmente. En el
par Cu-AC la lgav disminuye gradualmente y luego se estabiliza, con algunas oscilaciones
negativas, en valores del orden de 1x10° A, mientras que en el par Ti-AC, la lcav continta
decreciendo hasta valores negativos. Esto confirma la idea del cambio de rol o polaridad del
par debido a la pasividad del AC. Lo descripto es consistente con lo encontrado por Poursaee
y Hansson [57], quienes establecieron, mediante la determinacion de la icorr del AC por RPL,
que la icorr decrece hasta alcanzar valores de estado pasivo a los 3 y 7 dias desde que se
sumergieron las probetas en solucion de poros o se embebieron en mortero,
respectivamente. Ademas, sustentan que la diferencia en los tiempos de pasivacion del AC se
debe a que el proceso es mas lento en el mortero, porque al inicio el pH del mortero tiende a
ser neutro; pero con el paso del tiempo el proceso de hidratacion del mortero da lugar al

aumento de su alcalinidad; alcanzando valores 6ptimos de pasivacidn luego de siete dias.

En probetas de mortero con ClI- (Figura 3-61-b) se observa que al segundo dia de curado
hay un pico de corriente. A partir de este momento, la densidad de corriente decrece hasta
llegar a un minimo (de 1x10® A.cm) al noveno dia. Posteriormente, la corriente aumenta con
el tiempo hasta finalizar el tiempo de curado. Esta tendencia también se ve en los tres pares
galvdnicos, en donde después de 9 dias de curado la lgay empieza a incrementarse y las

oscilaciones de la icorr también son seguidas por la lgay de los pares, con algunos retrasos. Esto
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indica que el AC, durante los primeros 9 dias, tiende a pasivarse por el aumento del pH en el
proceso de hidratacién del mortero; pero luego hay un aumento de icorr € lgaly, por la presencia
de CI" en la interfaz AC/mortero. Shuang y Heng-jing [20], registraron un comportamiento
parecido en el par AC-Ti recubierto de éxidos metalicos embebido en morteros con diferentes
concentraciones de Cl. Observaron un aumento de la lgav luego del quinto dia de curado, lo
que indica que al cabo de ese tiempo la capa pasiva del anodo de AC es destruida por la accién

de los cloruros.
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Figura 3-61. Valores de icor (negro) del AC e Igai, en los pares Cu-AC (verde), SS-AC (rojo) y Ti-AC (azul)
con relacion A:C 1:7, embebido en mortero (a) sin CI' y (b) con 5%CI, durante el curado.

El uso de los pares Cu-AC y Ti-AC sirvid como método para determinar el tiempo de
pasivacién del AC durante el curado, pues se establecié que al cabo de ocho dias, la icorr
descendi6 a valores de 2x107 A.cm, cuyo resultado generd un descenso de la lcay de los dos
pares galvanicos. Posterior al tiempo de pasivacion, las medidas de lgaw Se estabilizaron en el
par Cu-AC con algunos valores negativos, mientras que en el par Ti-AC se empezaron a generar
corrientes negativas. Esto confirma la idea de que el AC al pasivarse genera un cambio de rol
en los pares, ya que antes de los ocho dias, cuando se supone que el AC no se ha pasivado, no

se generaron corrientes negativas.
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3.2.1.7 Corriente galvdnica durante periodos alternados de alta y baja humedad

Se complementé el estudio del comportamiento de los pares galvanicos, evaluando el
efecto de los cambios de la HR del ambiente en las medidas de lgaiv de los tres pares galvanicos.
Este andlisis estd fundamentado en el hecho de que ninguna estructura estd expuesta a un
ambiente con HR controlada ni mucho menos constante. Por el contrario, al estar expuesta a
las inclemencias del ambiente, los cambios de HR son inevitables. Para su evaluacion, se
fabricaron dos conjuntos de probetas (tipo | y Il), uno sin CI (M+0%Cl’) y otro con 5% de CI
(M+5%CI") en el mortero. Las probetas tipo Il contenian los tres pares galvanicos Cu-AC, SS-AC
y Ti-AC con relacién A:C de 1:7. Al igual que en los casos anteriores, se evaluaron los
parametros Ecorr, icorr del AC, e lcay de los tres pares. Se estudio el efecto que tiene el pasar de
un ambiente de alta humedad (~98%HR) a un ambiente de baja humedad (~65%HR o HR de
laboratorio) y viceversa, sobre los tres pardmetros electroquimicos mencionados. El conjunto
de probetas se expuso a cuatro ciclos de HR. El primer ciclo fue de alta HR (THR), en el cual las
probetas se dispusieron en una cdmara de HR controlada del ~98% durante 140 dias. El
segundo ciclo fue de baja HR (YHR), donde las probetas se sacaron de la camara y se
expusieron a HR de laboratorio durante 220 dias. El tercer ciclo fue nuevamente de alta HR y
tuvo una duracién de 124 dias, finalmente, el cuarto ciclo fue de baja HR y las probetas se

mantuvieron en este ambiente hasta finalizar el periodo de monitoreo.

En la Figura 3-62 se pueden ver los resultados de las mediciones de Ecorr € icorr €N probetas
de mortero sin (M+0%Cl") y con CI- (M+5%Cl") en los cuatro ciclos de HR. En las mediciones
realizadas en las probetas sin Cl (Figura 3-62-a) se puede observar que los valores de Ecorr
fueron mayores a -0,270 Vecs todo el tiempo, lo que indica que el AC presenta probabilidad
intermedia/baja de corrosion. En los ciclos de alta HR, el Ecorr indica probabilidad intermedia
de corrosion, pero cuando se exponen las probetas de mortero a ambientes mas secos (ciclo
2 y 4) el potencial aumenta ubicdndose en la zona donde la probabilidad de corrosién es baja
[70]. Cualitativamente hay una relacion inversamente proporcional entre el porcentaje de HR
del ambiente y el Ecorr, pues cuando el porcentaje de HR del ambiente es alto se obtienen los
menores valores de Ecorr, mientras que en ambientes mads secos los valores de Ecorr aumentan.
Estos cambios estan asociados a la variacion de la resistividad del mortero, ya que en
ambientes mas secos, el agua de los poros se evapora lo que retrasa el proceso de corrosion
por ausencia del electrolito; mientras que en los ambientes de mayor porcentaje de HR, hay

absorcién del agua del medio, lo que aumenta el nivel de humedad de los poros y disminuye
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la resistividad, facilitando el flujo de iones y las reacciones electroquimicas. Este
comportamiento también fue observado por Alonso et al. [141] quienes expusieron probetas
de mortero a diferentes ciclos de humedad, variando entre un medio de alto porcentaje de
humedad, a un ambiente mas seco y finalmente inmersién parcial en solucién. A pesar de
estos cambios, los valores del Ecorr del AC medido a lo largo del periodo de monitoreo en los
cuatro ciclos, sugiere que el AC estuvo pasivo todo el tiempo, lo cual es corroborado con las
mediciones de la icorr, ya que el AC tuvo valores menores a 5x10® A.cm en los cuatro ciclos.
Los valores de icorr reflejan poca variacién con los cambios de humedad, pues en el primer ciclo
la icorr tuvo valores de 2x10® A.cm™? aprox., mientras que en el segundo ciclo los valores bajan
un poco, hasta alrededor de 1,7x10® A.cm™. Al pasar al tercer ciclo, la icorr incrementa
levemente hasta un valor en promedio de 1,9x10% A.cm™ aprox., y finalmente al cuarto ciclo
los valores decaen hasta 1,4 x10® A.cm™. En todo momento, el AC estuvo en estado pasivo

con una velocidad de corrosion despreciable.

En las probetas de mortero con Cl- (Figura 3-62-b) los valores de Ecor € icorr del AC
presentaron cambios importantes con la variacién de la HR. Los valores de Ecorr €n los ciclos
de alta humedad estuvieron en un rango entre -0,5 y -0,7 Vecs, lo que indica que el AC tiene
alta probabilidad de corroerse; mientras que al pasar a ambientes de baja HR, el Ecorr aumenta
hasta rangos de potenciales en donde la probabilidad de corrosion es intermedia/baja. Esto
tiene explicacion por el hecho de que la saturacién de los poros del mortero disminuye e
incrementa la resistividad del mortero, lo cual frena las reacciones electroquimica
involucradas [137]. Al volver a exponer las probetas a ambientes con alta HR, el descenso del
Ecorr €5 abrupto, pues en este punto hay oxigeno disponible y la saturacion de los poros se
incrementa, lo que favorece la reactivacion del proceso de corrosion. A su vez, la icorr tuvo
valores del orden de 1x10°® A.cm™ en los ciclos de alta HR, indicando que el AC en estas
condiciones esta activo, con una velocidad de corrosién moderada/alta; pero al pasar a ciclos
de baja HR, los valores decaen por debajo de 1x107 A.cm lo que indica que el AC se pasiva
en estas condiciones. Al pasar del segundo al tercer ciclo, el AC presentd un incremento
considerable, en mdas de dos 6rdenes de magnitud, en los valores de icorr. Este salto de
corriente es debido a que durante la exposicion de las probetas de mortero al ambiente de
baja HR (segundo ciclo), no solo se genera una limitacion del proceso de corrosion por la
disminucion del nivel de saturacion de los poros por evaporacion del agua, sino que hay un
incremento de la concentracion de oxigeno (por la difusidén a través de los espacios vacios

generados) y de ClI" en el agua que no se evapor9, lo cual produce un ambiente altamente
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corrosivo. Una vez que la hidratacion de los poros aumenta por la absorcion de agua del

ambiente con alta humedad (tercer ciclo), la velocidad de corrosiéon aumenta abruptamente.
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Figura 3-62. Ec,r € icorr Vs tiempo de las barras de AC en probetas tipo | embebidas mortero (a) sin Cl' y
(b) con 5%Cr.

En la Figura 3-63 se grafican los valores de lgav de los tres pares galvanicos en funcién del
tiempo, para los cuatro ciclos de HR. Se puede observar que los pares embebidos en mortero
sin Cl" (Figura 3-63-a) generaron valores de lgay menores o muy cercanos a cero durante los
primeros dos ciclos; pero durante el tercer ciclo, la lcav aumentd, debido probablemente a
que al secarse el mortero en el segundo ciclo, la difusidon de oxigeno al interior del mortero
fue favorecida, y cuando aumentd la HR en los poros, por la exposicidon a un ambiente de alta
humedad en el tercer ciclo, las reacciones catédicas se aceleraron, incrementando el flujo de
corriente en el par. Por otro lado, los valores de lgaiy de los pares galvanicos embebidos en
mortero con ClI" (Figura 3-63-b) mostraron comportamientos parecidos a las curvas de icorr VS
tiempo. Al inicio del primer ciclo, los valores de lga fueron altos en los tres pares galvanicos y
decrecieron con el tiempo, posiblemente por el agotamiento del oxigeno disponible. Con el
cambio al segundo ciclo de humedad, los valores de lgay tuvieron un comportamiento casi
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constante durante los 220 dias del ciclo. El incremento de la HR en el tercer ciclo, generd un
aumento de los valores de lgal, pero con valores inferiores a los registrados en el primer ciclo.
Finalmente, en el ultimo ciclo, los valores decaen nuevamente. Ademas, todos los valores de
lcaiv €n probetas de mortero con Cl- fueron mayores a los obtenidos en probetas sin Cl, pues
la presencia de dicho ion aumenta la agresividad del medio y por lo tanto favorece la corrosion

galvdnica.

0,3

— T T T 0,2 — T —
M+0%CI ! M+0%CI .

. Par SS-AC: —— PA——PB
Par Cu-AC: —=— PA——PB ; . o

X107 (A)

Galv

'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'

6,
'
'
'
'
'
'
'
'
'

Olf-mmmm e a2

THR LHR THR : {HR THR LHR THR : L HR
_0'1 1 1 1 1 11 _0’1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (Dias) Tiempo (Dias)
0,10 —— —— —
M+0%CI : :
Par Ti-AC: —— PA ——PB
0,05} | X 1
< 0,00} ; : .
_8 : :
oosh L
THR ©  {HR I THR ! lHR
0,10 L L i
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (Dias)
(a)
70 —— — — 30 —— —— —
M+5%CI . ' M+5%CI . '
60  par Cu-AC: —=— PA——PB 1 251 Par SS-AC: —— PA——PB g
sor : : : 1 20} : : : .
=® : E 12 s : E Do
2 | | I3 | o
kS ' \ < 10 ! \ \ i
> 20 2 . 1 'z . . .
8 ' ! 3 | | \
10 1 ° . J |
0 . - 0 ; . : i
Wl THR  VHR O THR : VHR N NS A
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (Dias) Tiempo (Dias)

164



RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 3-63. Isa, medida en los pares Cu-AC (verde), SS-AC (rojo) y Ti-AC (azul) con relacion A:C de 1:7,
embebidos en mortero (a) sin CI'y (b) con 5% CI',expuestos a cambios de cambios de HR.

Si se comparan los valores de lga de los tres pares galvanicos con los valores de icorr del AC,
se obtiene la Figura 3-64. Se puede ver que los comportamientos de los pares galvanicos
tienen tendencias muy parecidas a las medidas de icorr. Los datos obtenidos en las probetas
de mortero sin CI" muestran que el par Cu-AC es el que mejor sigue la tendencia de la icor, Ya
que fue el par que registra mas cantidad de picos de icorr de los tres pares, a pesar de que los
valores de icorr fueron muy bajos. En las medidas realizadas en el mortero con CI, el
comportamiento de la lcav del par Cu-AC se asemeja mucho a la curva de la icorr Vs tiempo del
AC; ademas los picos mas representativos de la icorr fueron detectados por este par. Los otros
dos pares también tuvieron tendencias parecidas pero no todos los picos de icorr fueron

detectados por los pares SS-AC y Ti-AC.
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Figura 3-64. Valores de icor- (negro) del AC e lgaiy €n los pares Cu-AC (verde), SS-AC (rojo) y Ti-AC (azul)
con relacion A:C 1:7, embebido en mortero (a) sin CI y (b) con 5%Cl, expuesto a cambios de HR.

En resumen, los pares galvanicos, y en especial el par Cu-AC, permiten detectar los cambios

de estado y picos de icorr del AC generados por los cambios bruscos de HR, pues como se vio

en las figuras anteriores, las medidas de icorr € lca tienden a estabilizarse en los ciclos de baja

HR, y ambos parametros registran un aumento considerable cuando son expuestos al tercer

ciclo (pasar a un ambiente de alta HR luego de estar en un ambiente mas seco), en donde se

ve incrementada la difusidn del oxigeno, con alto porcentaje de saturacién de los poros y en

presencia del ion CI', que favorecen las reacciones catddicas lo que genera mayor lga.

3.2.1.8 Durabilidad de los electrodos

La durabilidad de un sensor basado en el principio de par galvanico va a depender

principalmente de la velocidad de corrosién de cada uno de los metales cuando no estdn

conectados eléctricamente, pues la mayor parte del tiempo los electrodos metalicos estaran

desconectados, ya que se hard conexidn del par Unicamente cuando se vaya a realizar una

medicidn de lgan. En la Tabla 3-23, se muestran los valores de la Vcorr en pm.afio™}; de cada uno

de los materiales ensayados, calculadas a partir de los valores de icorr 0btenidos de las CPP en

cada metal en cada condicidn (ver la Tabla 3-3 para el caso del AC, la Tabla 3-6, para el Cu, la

Tabla 3-8 para el SS y la Tabla 3-10, para el Ti) y empleando la ley de Faraday (ecuacion 28).

En la tabla se observa que, si bien el cobre es el metal con mayor velocidad de disolucién en
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todas las condiciones (del orden de 10 um.afio* aproximadamente), la velocidad de corrosién
es relativamente baja, lo que hace que el sensor fabricado con el par Cu-AC tenga gran
durabilidad, descartando la posibilidad de que la vida atil del sensor esté afectada por
disolucion de dicho electrodo. Si se toma como base una vida util del sensor de 50 afios, el
electrodo de cobre presentaria una pérdida de material de alrededor de 0,13 cm,
aproximadamente, al cabo de 50 afios en la peor situacién (5%Cl" en HR de lab). Esta pérdida
de material, no representa un riesgo en la integridad del sensor, ya que cada electrodo tiene
un diametro de 0,6 cm (ver Figura 3-65), diametro que, por supuesto, puede incrementarse
en caso de ser necesario. Para el caso de los pares formados con SS y Ti su duracion serd
muchisimo mayor, ya que ambos materiales presentaron una velocidad de corrosién mucho

menor que las que presenté el Cu en todos los ambientes.

Tabla 3-23. Velocidad de corrosion (Veorr) de los metales: AC, Cu, SS y Ti en todas las condiciones

evaluadas.
Condiciones AC Cu >5 m
(um.afio™)

0%Cl HR lab 0,84 6,70 0,05 0,01
5%Cl HR lab 1,18 25,84 0,08 0,04
0%Cl" 98%HR 0,21 5,53 0,02 0,02
5%Cl" 98%HR 1,99 15,18 0,12 0,02
0%Cl H,0 0,98 7,51 0,09 0,02
0%Cl" H,0+3,5%Cl 1,63 17,62 0,07 0,01

=)

20,6 cm

Figura 3-65. Reduccion del didmetro de la barra de Cu embebida en mortero expuesta al medio mds
agresivo luego de 50 afios, y determinada a partir de las CPP.

Adicionalmente, la corrosién galvanica generada en cualquiera de los pares (AC con Cu, SS
o Ti) al ser conectado eléctricamente durante el periodo de monitoreo es muy baja [138]. Qian
et al. [62] determinaron que la velocidad de disolucion del AC se incrementa en alrededor del
1% debido al efecto de la corrosidén galvanica cuando el AC entra en contacto con un SS,

cuando ambos metales estan embebidos en mortero. También Bertolini [137] determind que
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la influencia de formar par galvanico entre el ACy un SS sobre la velocidad de corrosion del

AC, es baja; pero puede llegar a ser considerable si la relacion A:C es muy grande.

Por ejemplo, en el par Cu-AC (en las tres relaciones de A:C) expuesto al ambiente mas
agresivo, donde el AC se comporta como dnodo y el Cu como catodo, el mayor valor de lay
promedio obtenido fue de 4,22 x 10° A 0 4,48 x 10> A.cm™ (teniendo en cuenta el drea del
electrodo de AC empleado, que fue de 0,942 cm?, para el caso del par Cu-AC con A:C de 1:7)
en el ambiente 5%Cl- 98%HR. Esto equivale a una velocidad de disoluciéon del dnodo de
1,65x10° um.s* durante los 120 s de medicion de la lcay, siendo este valor despreciable.
Finalmente, en los medios menos agresivos, los valores de lcay fueron muy pequefios, e incluso
menores a cero, lo que indica que en esos ambientes la velocidad de disolucién de los
electrodos durante el periodo de monitoreo es inferior a la estimada para el Cu-AC en el
ambiente mas agresivo. En los pares galvanicos SS-AC y Ti-AC se registraron lgaiy menores que
las generadas en el par Cu-AC, por lo cual, en estos pares la influencia de la corrosion galvanica

durante los periodos de medicidn es despreciable.

3.3 FABRICACION DE UN SENSOR BASADO EN EL PRINCIPIO DE
PAR GALVANICO Y COMPARACION DE RESULTADOS CON
OTRAS TECNICAS DE MEDICION

Por lo visto hasta acd, se concluye que el par mas conveniente para el armado de un sensor
de corrosién de armaduras en el hormigon, resulta ser el Cu-AC con una relacién A:C 1:7 pues
es el que, en la mayoria de las situaciones, reproduce en forma fidedigna el icorr del AC. El
siguiente paso fue evaluar la factibilidad de armar un sensor con dicho par galvanico, ver la
posibilidad de embeberlo en una estructura real de hormigdn armado, y comparar los
resultados obtenidos con dicho sensor con los provenientes de otras técnicas empleadas

habitualmente.

Para ello se armaron 2 probetas de hormigdén armado (denominadas Tipo Ill), como las que
se muestran en la Figura 2-13, que contienen en su interior 4 armaduras de AC de 10 mm de
diametro. Se utilizaron tres métodos para evaluar la velocidad de corrosion de dichas barras:

III

un sensor de par galvanico, un sensor “convencional” y un equipo comercial. El sensor de par
galvanico se construyd de acuerdo a lo descripto en la seccidén 2.1.7, y el resultado final se

muestra en la Figura 2-15. El sensor “convencional” se armé se acuerdo con [83] y se lo codifica
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como sensor D-F cuando se muestran los resultados. Cada uno de estos sensores se instald
sobre las dos armaduras centrales de las probetas (Figura 2-13). El equipo comercial utilizado
fue el Gecor 6 [66,91,92]. Las probetas, que contienen en su interior una concentracién de CI-
de 5 %/cemento, fueron humedecidas superficialmente mediante el uso de pafios cada 3 dias,
aproximadamente, para mantener la humedad lo suficientemente alta como para que el
proceso de corrosidn sea favorecido, asi como también para que se facilite la difusion de

oxigeno.

En la Figura 3-66 se muestran los resultados de las medidas de resistividad obtenidas con
el sensor D-F y con el equipo Gecor 6. Se puede ver que no hay cambios considerables en la
resistividad del hormigdn a lo largo del tiempo. Los valores de p determinados con el Gecor 6
son menores a los valores determinados por el sensor D-F, puesto que al humedecer la
superficie con panos levemente mojados, la superficie esta mds himeda, en comparacion con
las zonas cercanas a los sensores y barras de AC, que es donde estdn instalados los sensores
D-F. Si bien la diferencia entre las medidas de resistividad por medio de los dos dispositivos es
pequefiia, se observa que todos los valores se encuentran en rangos de p donde el riesgo de

corrosion es alto, de acuerdo a la bibliografia y como se muestra en la Tabla 1-12 (pdagina 40).

104 T T T T T T

Sensor D-F:

—o— A-]1] —o0— A-2 ——B-1 —~—B-2
Gecor 6:

—a— Al —— A2 42— A3 —v— A4

——B-1—<—B-2—>—B-3——B-+4

p (Ohm.cm)

120
Tiempo (Dias)

Figura 3-66. Resistividad (p) vs tiempo de las probetas tipo Ill, medidas con el sensor D-F y el Gecor 6.

Posteriormente se procedié a determinar la icor del AC mediante los 3 sistemas
mencionados. Los resultados se muestran en la Figura 3-67. Las densidades de corriente
medidas con el sensor D-F fueron siempre mayores a 2x107 A.cm™, lo que indica que el AC se
encuentra en estado activo, tal como lo indica la Tabla 1-11. Los valores de icorr aumentan
progresivamente con el tiempo durante todo el periodo de monitoreo. Por otro lado, el
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dispositivo Gecor también mide velocidades de corrosién mayores a 2x107 A.cm™. Las
mediciones presentan mayor oscilacién que las medidas obtenidas a partir del sensor D-F,
debido posiblemente a la heterogeneidad del mortero entre el ACy la superficie en donde se
mide la icorr mediante confinamiento de corriente. A su vez, los valores de icor determinadas
por la medidas de la lgav del par Cu-AC y convertida a icorr con la ecuacién 47 y cuyos
pardmetros ay b son los presentados en la Tabla 3-18, muestran que, inicialmente, los valores
de icorr fueron altos, pero presentaron un descenso al cabo de cuatro dias; posteriormente, las
medidas de icorr parecen estabilizarse en valores de alrededor de 1,5x107 A.cm?, y sufriendo
un incremento a partir de 75 dias de medicidn. El valor de densidad de corriente de corrosidon
mencionado, corresponde al valor el limite de cambio de estado pasivo a un estado

intermedio, con velocidad de corrosion baja/despreciable.

10° . . . 10° . . .

§ 107 107 ;
<
8
F Sensor D-F 3 E Gecor 6 3
—o— A-1 ——A-2 A-l—— A2 42— A3 —~— A4
—+— B-1——B-2 ——B-1—<«—B-2—>—B-3——B-4
10‘9 I I I 109 I I I
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
Tiempo (Dias) Tiempo (Dias)
10-5 T T T
c) Par galvanico Cu-AC:
A-1l—— A-2 ——B-1 —~v—B-2
5 107 ;
<
10'9 I I I
0 30 60 90 120

Tiempo (Dias)
Figura 3-67. Valores de icorr del AC en las probetas tipo Ill mediante el (a) sensor D-F, (b) dispositivo
Gecor y (c) par galvanico Cu-AC con relacion A:C de 1:7.

En la Figura 3-68 se muestran los valores promedios de icorr medidos con las tres técnicas.
En dicho grafico se incluyen bandas de error provenientes de diversas fuentes. Para el caso
del Gecor 6, la banda corresponde a una diferencia de un factor 12, provenientes de trabajos

donde se comparan las velocidades de corrosién medidas con dicho dispositivo y velocidades
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obtenidas por pérdida de peso [143]. Para el caso del sensor D-F, se emplea el mismo factor,
debido a la incertidumbre en el empleo de la constante B de la ecuacidn de Stern-Geary [9,83].
Finalmente, dado que el valor de lgav se relaciond con los valores de icorr empleando para la
medicidn de este ultimo valor, la ecuacion de Stern-Geary, se asume que se comete el mismo
error que el cometido con el sensor D-F. Se puede apreciar que existe solapamiento entre las
bandas determinadas para el Gecor 6 y el sensor D-F, como asi también entre las obtenidas
por el sensor D-F y el sensor galvdnico. La maxima diferencia entre el icorr predicho por el

sensor de par galvanico y la provista por el equipo Gecor 6 es de aproximadamente 6.

Los menores valores predichos de icorr respecto de los otros dispositivos, pueden deberse
a diversos motivos, siendo el mas probable el hecho de que para las mediciones de lgay NO se
ha tenido en cuenta la baja conductividad del medio, que genera caida éhmica, lo que
conduciria a la medicién de menores valores de lgav que los que corresponden. Este tema

merece particular atenciéon para la continuacién del desarrollo de este tipo de sensores.

-5

10 ¢ T T T T T T
3 Estado activo
10°
- f L
8] SR AR
S =
&107 k= W\ RN - -
r s Estado pasivo 1
| —e— Gecor
| —=— Sensor D-F
o| —"— Par Cu-AC
10- " 1 " 1 " 1 "
0 30 60 90 120

Tiempo (Dias)

Figura 3-68. Valores promedio de la ic.rr de AC mediante el sensor D-F (rojo), dispositivo GECOR (azul)
y el par galvdnico Cu-AC con relacion A:C de 1:7 (verde).

Por otra parte, el sensor galvanico detecta el pasaje del estado pasivo al activo del acero, a
partir de aproximadamente 70 dias de ensayo (Figura 3-68). Este comportamiento se asemeja
al mostrado en la Figura B-1-b (Anexo B), que corresponde a resultados obtenidos en 5%Cl
HR lab (condicion similar a la que fueron expuestas las probetas de hormigén armado), donde
a pesar de que el icorr del AC muestra valores correspondientes al estado activo desde el inicio
de las mediciones, la lgaivy recién comienza a crecer a partir de aproximadamente 75 dias de

medicién, dando cuenta de un retardo en la deteccion de la actividad del acero. Por lo tanto,
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si bien el sensor galvanico predice menores valores de icorr que los otros sensores, es capaz de
detectar la transicidn al estado activo del acero con un retardo de tiempo no muy largo, de
manera que advierte sobre el inicio de la corrosién antes de que los efectos de la misma sean

demasiado nocivos.

Finalmente, a la hora de saber con qué exactitud estdn midiendo los sensores de par
galvanico, habria que realizar ensayos de pérdida de peso y contrastar ambas mediciones. Las
velocidades de corrosién encontradas, si bien muestran que el acero estd al estado activo, no
son muy altas como para que sus efectos sean detectados por pérdida de peso en el
corto/mediano plazo. Se requieren de varios afios de exposicién para poder comparar este
valor con los predichos con los dispositivos empleados. Recién en ese momento se podrd tener

calibrado al sensor galvanico desarrollado con mayor exactitud.

Por todo lo expuesto en el presente trabajo se demuestra la factibilidad de fabricar
sensores de corrosidn de estructuras de hormigdn armado que sean sencillos y de bajo costo,

basados en el principio de par galvanico.
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La caracterizacion electroquimica de 3 materiales propuestos para la fabricacion de
un sensor basado en el fendmeno de pares galvanicos (Cu, acero inoxidable y Ti),
embebidos en mortero y sometido a diferentes condiciones medioambientales,
muestra que el que genera mayores corrientes galvanicas al ser acoplado con acero

al carbono, es el Cu.

La factibilidad del empleo de pares galvanicos para la fabricacién de sensores de
corrosién de estructuras de hormigdén armado ha podido ser experimentalmente
demostrada por medio de ensayos en morteros expuestos a diferentes condiciones

medioambientales.

La relacién de dreas anodo:catodo juega un rol importante en lo concerniente a la

sensibilidad del sensor.

De las tres relaciones de dreas anodo:catodo ensayadas (1:1, 1:7 y 1:15) la
correspondiente a 1:7 es la que presenta mejor correlacion entre las corrientes
galvanicas de los pares y la densidad de corriente de corrosion de las barras de

acero.

De los tres pares galvanicos analizados (Cu-AC, SS-AC y Ti-AC), el par Cu-AC con
relacion de dreas 1:7 resultd ser el mdas promisorio para la fabricacidon de un sensor

de corrosion.

El sensor galvanico provee menores velocidades de corrosion que las determinadas
con los otros dispositivos. Este fendmeno puede deberse a no haber tenido en
cuenta la caida éhmica que se genera al medir la corriente galvanica, tema que

requiere un estudio posterior.

La comparacion de los resultados obtenidos con este sensor en una estructura de

hormigdn armado real, con los provenientes de un equipo comercial y de un sensor
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“convencional”, muestra que el sensor galvanico es capaz de detectar el pasaje del
estado pasivo al activo del acero con un pequefio retraso de tiempo que no es

significativo para la integridad del acero.

Entre las ventajas que presenta el empleo de este tipo de sensores, se encuentran

su bajo costo y el requerimiento de equipamiento sencillo.
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ANEXOS

Anexo A

CALCULO DE LOS PARAMETROS ELECTROQUIMICOS DE LAS
CURVAS DE POLARIZACION

Los principales parametros que caracterizan o definen el comportamiento electroquimico
de un metal en un medio particular, se pueden determinar a partir de las CPP. Sin embargo,
no hay un procedimiento estandarizado para determinarlos. Bellezze et al. [144] describen un

procedimiento para determinar los siguientes pardmetros:

e Potencial de Corrosion (Ecorr)

e Potencial de pasivacion (Epa) y densidad de corriente de pasivacion (ipa)

e Potencial critico (Ecrit) y densidad de corriente critica (icrit)

e Densidad de corriente minima de pasivacion (ipa-min)

e Potencial de transpasividad (Err) y densidad de corriente de transpasividad (i), el

cual puede ser por la evolucién de oxigeno (Eo,) o por picado (Ep), y va a depender

de la caracteristicas propias del sistema

e Potencial de Repasivacion (Erep)

Los parametros a determinar van a depender principalmente de las caracteristicas de la
CPP, pues un material pasivo (ver Figura A-1) tiene propiedades o variables diferentes a las de
un material con transicidn activa-pasiva (Figura A-1-b). Ademads, existen otros parametros

electroquimicos que son propios de cada sistema. Por ejemplo, en la CPP del SS se genera un
aumento de la corriente (ic*3/c*6) @ un potencial determinado, el cual es atribuido a la

oxidacion del cromo (Ecr*3/c*6). Todos estos parametros se determinaron teniendo en cuenta
las consideraciones presentadas por Bellezze et al. [144], las cuales se describen a

continuacion:

1. El valor de Ecorr Se puede determinar a partir del valor medio entre potenciales: uno
correspondiente al de la menor densidad de corriente catédica medida, y el otro al de

la de menor densidad de corriente anddica medida.
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2. Con el barrido de potencial, desde el Ecorr, la densidad de corriente aumenta hasta
alcanzar un valor maximo de corriente en el caso de la CPP de un material con transicion
activo-pasiva (ver Figura A-1-b). Este pico de corriente representa el valor de potencial
critico (Ecrit) o potencial de pasivacion (Epa), en donde los dxidos (u otros compuestos)
formados sobre la superficie del material generan una capa pasiva estable. El valor de
la corriente en este pico es la corriente critica (icrit) 0 corriente de pasivacion (ipa). Los
valores de Ecrit € icrit S& pueden determinar directamente de la CPP. En las CPP de
materiales pasivos (ver Figura A-1-a) los valores de Epa e ipa Nno son facilmente
perceptibles. Para establecer estas y otras variables es necesario determinar algunos
puntos de inflexién en la CPP.

3. Para determinar los puntos de inflexién, los cuales estan relacionados con algunos
parametros electroquimicos, se deben seleccionar puntos centrales hipotéticos en
regiones de la curva donde se observa una zona recta (puntos 1, 2, 3, 4 y 5), como se
indica en las Figura A-1-a y b. Inicialmente se deben tomar tres valores por encima y
por debajo al punto céntrico seleccionado. En cada punto céntrico se debe realizar un

ajuste con la ecuacidn de unarecta (y =mx+b). Los pardametros m y b van a depender

del criterio de ajuste a tener en cuenta. Posteriormente, este rango se debe ampliar
gradualmente hasta alcanzar el umbral de R? > 0,95. En el presente trabajo, en algunas
CPP, el ruido impidié alcanzar valores de R? cercanos a 0,95; en ese caso se amplié el
rango hasta lograr el valor lo mas cercano posible a 0,95

4. Una vez ajustadas las rectas, se pueden establecer algunos pardmetros en el punto
donde se intersecan dos rectas. El punto en donde se considera que el metal esta pasivo
(Epa € ipa) se puede estimar en la interseccidon de las rectas 1y 2 (ver Figura A-1-a). De
igual manera se puede determinar el punto donde inicia la zona de transpasividad (Er
e itr), el cual corresponde al punto donde se intersecan las rectas 3 y 4 (ver Figura A-1-
ayb)

5. La densidad de corriente de pasivacién minima (ipa-min) también es un parametro que
se puede determinar directamente, y equivale al minimo valor de corriente alcanzado
en la zona pasiva de la CPP (ver Figura A-1-b)

6. Finalmente, el valor del potencial de repasivacién puede determinarse, en las CPP de
un metal que no sufre corrosién localizada, en el punto en donde la recta (5) interseca
una linea horizontal, cuyo valor de corriente equivale al valor de ir.. Este punto indica
el potencial en el cual el metal se vuelve a pasivar. En las CPP en donde se evidencia
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susceptibilidad a la corrosidn localizada (histéresis), el valor de Egep equivale al punto

en donde se interseca la curva nuevamente, cuando se inicial el barrido de potencial en

sentido catddico a partir del Einy (ver Figura A-1-b).

_4 T T T
a) b)
I E (©)] . I
Epa Rep |Tr ( )
— broi, %) @ I —
' 1S
g E Q
< T <
c_g’ -8t (1) Rep - c_om
I ECorr
-10 . 1 . 1 . 1

-0,4 0,0 0,4 0,8 12 -0,4 0,0 0,4 0,8 1.2

Potencial (V) Potencial (V)

Figura A-1. Determinacion de las principales variables electroquimicas a partir del trazado de rectas.

En base a lo descrito anteriormente, se procedid a seleccionar los puntos centrales
arbitrarios en las zonas que corresponden a cada tipo de curva, como se puede ver en la Figura
A-2. En esta figura se muestra una curva representativa de cada metal, que sirve de ejemplo
para representar las rectas que se usaron para determinar los diferentes pardmetros
electroquimicos. Inicialmente se seleccionaron tres valores por encima y por debajo al punto
seleccionado, y se amplio el rango hasta alcanzar un valor de R? lo més cerca posible al criterio
de 0,95. Ademas, en el caso del SS, el valor del potencial y la densidad de corriente equivalente
al proceso de oxidacidn del cromo, se determiné directamente el punto maximo de corriente
localizado en el rango de potenciales entre +0,1 y +0,2 Vecs. Adicionalmente, en las CPP del SS
se observd, en algunas condiciones, un pequefio incremento de corriente a potenciales entre

+0,43 y +0,5 Vecs, adjudicado al proceso de formacion de NiO.. El potencial (Enio,) de esta

reaccion del Ni del SS, equivale a la interseccién de las rectas (5) y (6) (ver Figura A-2-c).
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Figura A-2. Determinacion de las principales variables electroquimicas a partir del trazado de rectas.
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Tabla A-1. Pardmetros electroquimicos medidos para el AC en las CPP en los seis medios.

ANEXOS

Condicién Ecorr icorr Epa iPa-min Eo, Ep iPa-max Erep
(Vecs) x10® (A.cm™?) (Vecs) x10® (A.cm™?) (Vecs) x10¢ (A.cm™) (Vecs)
0%Cl HR lab -0,29£0,03 | 0,07%0,05 | -0,28+0,03 | 0,05 0,03 +0,55 +0,04 1,71 #0,18 | +0,53 0,04
5%Cl" HR lab -0,30+£0,01 0,10 £0,02 -0,28 £0,01 0,10 £0,03 --- +0,57 £0,003 1,75 10,21 -0,54 +0,01
0%Cl 98%HR -0,29 £0,03 0,02 0,01 -0,29+£0,03 | 0,01 0,003 +0,58 £0,01 --- 2,51 40,09 +0,56 +0,01
5%Cl" 98%HR -0,66 £+0,07 | 0,1740,11 | -0,64+0,08 | 0,45+0,32 +0,46 +0,21 5,56+2,67 | -0,60+0,01
0%Cl H,0 -0,41 40,12 | 0,08+0,05 | -0,39+0,13 | 0,10+0,04 | +0,62 +0,004 2,05+0,23 | +0,59+0,01
0%Cl" H,0+3,5%CI | -0,62 +0,22 | 0,140,145 | -0,600,23 | 0,11 +0,08 +0,60 +0,01 1,67 £+0,06 | -0,45 10,04
Tabla A-2. Pardmetros electroquimicos medidos para el Cu en las CPP en los seis medios.
Condicion Ecorr icorr Ecrit Icrit Era
(Vecs) x10¢ (A.cm™) (Vecs) x10°(A.cm™?) (Vecs)
0%Cl" HR lab -0,25 +0,03 0,578 +0,51 | -0,10+0,09 15,85 17,20 | +0,05 0,06
5%Cl HR lab -0,246 +0,004 | 2,227 +0,60 |-0,186 +0,003 | 7,79 +1,00 -0,09 +0,02
0%Cl 98%HR -0,291 £0,001 | 0,477 £0,41 -0,18 £0,01 27,42 £32,66 -0,07 £0,10
5%Cl- 98%HR -0,33 40,01 1,306 +0,24 | -0,164 0,002 | 55,04 £13,88 | -0,001 +0,001
0%Cl" H,0 -0,29 10,01 0,648 £+0,17 | -0,10+0,02 | 68,41 +20,28 | +0,14 +0,04
0%Cl H,0+3,5%Cl" | -0,33 0,10 1,948 +1,88 | -0,19 0,13 40,22 £3,29 | +0,08 0,07

189



Condicién iPa-inicio iPa min Eo, iPa-final Erep
x10°(A.cm™) (VEcs) x10°(A.cm™) (VEcs)
0%Cl HR lab 5,43 £0,77 4,34 £0,64 +0,56 £0,18 | 25,25 3,19 | +0,52 £0,13
5%Cl HR lab 4,23 £0,72 3,41 0,81 +0,52 £0,01 6,10 £2,06 +0,12 £0,11
0%Cl 98%HR 6,51 £5,02 4,99 £4,10 +0,56 £0,02 | 39,65 £24,93 -—-
5%Cl 98%HR 10,65 +2,58 8,39 £1,32 +0,55 0,01 | 24,80+7,70 | +0,11 +0,05
0%Cl H,0 16,39 +2,88 10,04 6,45 | +0,59 £0,04 | 25,77 £8,48 -
0%Cl" H,0+3,5%Cl | 14,16 +7,16 11,51 +6,73 | +0,63 £0,02 | 66,55 £11,11 -

Tabla A-3. Pardmetros electroquimicos medidos para el SS en las CPP en los seis medios.

Condicidn Ecorr icorr Epa iPa-inicio Ecr*3/ct6 i crt3/crt6

(Vecs) x10°(A.cm?) (Vecs) x10°(A.cm™) (Vecs) x10°(A.cm?)

0%Cl" HR lab -0,32 £0,02 |0,004 +0,001| -0,31+0,02 | 0,02 £0,01 | +0,14 +0,02 | 8,42 £1,35

5%Cl" HR lab -0,34 £0,01 |0,007 +0,004| -0,32 £0,02 | 0,05+0,03 | +0,17 10,02 | 4,36 10,43
0%Cl" 98%HR -0,27 0,01 |0,002 +0,001| -0,27 £0,01 {0,005 +0,001 | +0,14 +0,01 | 11,35 +1,02

5%Cl 98%HR -0,41+0,04 |0,011 +0,014( -0,41+0,04 | 0,08 £0,11 | +0,14 0,01 | 8,54 £1,03
0%Cl" H,0 -0,41 £0,07 0,009 0,004 | -0,40£0,06 | 0,02 £0,01 | +0,20 £0,01 | 10,79 £0,64
0%Cl" H,0+3,5%Cl"| -0,39 +0,06 |0,007 +0,002| -0,36 +0,05 | 0,04 +0,01 | +0,18 £0,01 | 10,44 +0,61
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Condicién iPa-min Enit2/nit3 i NiT2/Ni3 Eo, Ep Erep
x10®(A.cm™) (Vecs) x10°(A.cm™?) (Vecs)

0%Cl" HR lab 4,13 +0,42 |+0,44 +0,01| 4,16 +0,43 | +0,51 +0,02 - 0,48 +0,02
5%Cl" HR lab 3,15 0,37 - - - +0,51 0,51 | -0,37 £0,01
0%Cl" 98%HR 4,89+0,29 |[+0,45+0,01| 5,03+0,42 | +0,52 +0,01 - 0,52 0,01
5%Cl" 98%HR 4,34 +0,46 - - - +0,48 £0,48 | -0,36 0,02
0%Cl" H,0 4,96 £+0,12 [+0,50+0,01| 4,97 +0,11 | +0,57 0,01 - 0,54 0,01
0%Cl" H,0+3,5%Cl| 4,50+0,33 |+0,48 +0,01| 4,57 +0,34 | +0,54 +0,01 - 0,54 0,01

Tabla A-4. Parametros electroquimicos medidos para el Ti en las CPP en los seis medios.

Condicién Ecorr icorr Epa Pa-inicio Eo, Ipa-final
(Vecs) x10°(A.cm?) (Vecs) x10°(A.cm™) (Vecs) x10°(A.cm™?)

0%Cl HR lab -0,40£0,01 {0,001 £0,0003| -0,38+£0,01 | 0,0020%0,0004 | +0,66 +0,04 1,14 £0,32
5%Cl HR lab -0,40 0,02 | 0,005 £0,003 [ -0,38 £0,02 0,01 £0,01 +0,65 0,01 1,13 £0,07
0%Cl 98%HR -0,35+0,02 {0,001 £0,0004 | -0,33 £0,02 0,004 +0,002 | +0,66 +0,01 1,22 0,03
5%Cl" 98%HR -0,40£0,05 | 0,002 £0,001 | -0,38 £0,05 0,007 #0,004 | +0,65 +0,03 1,51 10,21
0%Cl H,0 -0,29£0,04 | 0,002 £0,001 | -0,27 £0,04 0,007 £0,004 | +0,71 £0,02 1,20 +0,03
0%Cl" H,0+3,5%Cl" | -0,39 +0,03 | 0,001 +0,001 | -0,34 +0,003 0,004 +0,001 | +0,69 +0,02 1,09 £0,08
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Anexo B

RELACION ENTRE LA lga DE LOS TRES PARES GALVANICOS Y
LA iCorr DEL AC

En este anexo se muestran y se comparan los valores promedios de la lgay de los tres pares
analizados y la icorr promedio del AC en funcién del tiempo de exposicién en cada condicién.
En las Figura B-1 y Figura B-2 se pueden ver los resultados de las medidas en los pares
galvanicos con relacion A:C de 1:1 y 1:7, respectivamente. Ademas, sobre la curva de icorr del
AC vs tiempo se identificaron picos de corriente que también fueron registrados en las curvas
lcalv Vs tiempo de los pares galvanicos. Estos picos de corriente se representan en las curvas
con tridngulos en color verde, azul y rojo, correspondientes a los pares Cu-AC, SS-AC y Ti-AC,

respectivamente.
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Figura B-1. Valores de icor del AC (negro) y de lsa, de los pares Cu-AC (verde), SS-AC (rojo) y Ti-AC
(azul) con relacion A:C 1:1, expuestos a: (a) 0%CI HR lab, (b) 5%CI HR lab, (c) 0%CI 98%HR,
(d) 5%CI" 98%HR, (e) 0%CI H20 y (f) 0%CI H,0+3,5%Ct.
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Figura B-2. Valores de icor- del AC (negro) y de lga de los pares Cu-AC (verde), SS-AC (rojo) y Ti-AC
(azul) con relacion A:C 1:7, expuestos a: (a) 0%CI HR lab, (b) 5%CI HR lab, (c) 0%Cl 98%HR,

(d) 5%CI 98%HR, (e) 0%Cl H,0
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y (f) 0%Cl H,0+3,5%Cl".



