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RESUMEN

La Proteccién Catddica por anodos de sacrificio mediante termorociado de zinc,
es una alternativa de muy bajo costo y altos beneficios, muy prometedora para
detener la corrosién de estructuras de concreto reforzado en ambientes agresivos
en los que puede darse la contaminacién por iones cloruro. El problema con éste
sistema de proteccién, estriba en su capacidad para poder suministrar el flujo
adecuado de corriente de proteccién necesaria desde el anodo galvanico hacia el
acero embebido en el concreto. La experiencia ha demostrado que el zinc
aplicado por metalizacién proporciona al principio, una relativamente alta corriente
de proteccién pero esta corriente disminuye significativamente con el tiempo.
Diferentes estudios han indicado que el anodo no funciona adecuadamente a
menos que se le humedezca periédicamente de manera eficiente. Este estudio
irivestiga el mecanismo de reaccion, mediante Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) del sistema de proteccion catédica por anodos termorociados
a los que se les ha adicionado humectantes para modificar guimicamente la
superficie del anodo y mejorar asi la Proteccién Catddica. La investigacion se llevé
a cabo en probetas de concreto reforzado con una relacion a/c de 0,45,
contaminadas con cloruros, termorociadas con Zn y mantenidas en dos diferentes

condiciones de humedad relativa (50 y 90%). Se adicion6é LiBr y HxO como
agentes humectantes después de haberse establecido la Proteccién Catdédica. Se
emplearon pruebas electroquimicas de laboratorio para determinar el suministro
de corriente de los anodos y proponer un circuito equivalente para el sistema
acero de refuerzo-concreto protegido catddicamente mediante anodos
termorociados de zinc. Se encontré6 que el LiBr mejora sustancialmente la
corriente galvanica de proteccién pero solo temporalmente. La humedad relativa
del ambiente tiene un mayor efecto que el LiBr sobre la resistividad del concreto.
Los resultados de Impedancia del sistema estudiado, al ser un sistema altamente
resistivo, se encuentran mas alla de los limites de confiabilidad de la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, por lo que se sugiere se busque
alguna alternativa si se requieren estudiar sistemas en baja humedad relativa o
muy altamente resistivos.

(Palabras clave: Corrosién, proteccién catédica, sales higroscopicas, impedancia
electroquimica, circuitos equivalentes)




SUMMARY

The Cathodic Protection with sacrificial anodes by thermosprayed zinc, is a low
cost, high benefit alternative that is very promising for stopping corrosion on
reinforced concrete structures in aggressive environments where contamination of
chloride ions is present. The problem with this system lies in its capacity to drive
an adequate and constant protective protection current from the galvanic anode to
the embedded steel reinforcement. Experience has shown that zinc applied
through metallization provides at the beginning of the interconnection between the
anode and the rebar, a high protective current; but this current decreases
significantly with time. Different studies have indicated that the anode does not
work adequately unless it is humidified periodically. This study investigates the
reaction mechanism, based on Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), of
the cathodic protection system by thermosprayed zinc anodes to which
humectants have been added. The investigation was done on reinforced concrete
probes with an w/c ratio of 0,45, contaminated with chlorides, thermosprayed with
Zn and maintained in two different relative humidity conditions (50% and 90%).
LiBr and H,O were added as humectant agents after the Cathodic Protection was
established. Laboratory electrochemical tests were used to determine the amount
of current supplied to the steel reinforcement by the anodes and an equivalent
circuit is proposed for the thermosprayed cathodically protected steel-concrete
system. It was found that the LiBr notably improves the protective galvanic current,
however this improvement is only temporary. Relative humidity has a greater
impact than the LiBr on the concrete’s resistivity. The Impedance results of the
studied system, because of the high resistivity of the concrete, is limited thus a
better alternative is necessary to find if a highly resistive system or low relative
humidity is needed to be studied.

(Key words: Corrosion, cathodic protection, humectants, electrochemical
impedance, equivalent circuits)
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I. INTRODUCCION

El dafio que ocasiona la corrosion en la infraestructura de concreto es un
problema multimillonario en practicamente todos los paises del mundo. En un
estudio llevado a cabo en Estados Unidos y Japodn, la Federal Highway
Administration (FHWA, 1998) encontré que del 3 al 4 % del Producto Nacional

Bruto (PNB) puede atribuirsele directa o indirectamente a costos de corrosion.

La proteccién contra la corrosién es frecuentemente una consideracion
esencial en la seleccién de aceros para una aplicacion estructural dada, ya que la
corrosién reduce la capacidad de carga de un componente por la reduccion en
tamafio del mismo (generalmente en la seccion transversal) o por picaduras, las
cuales no solo reducen la seccion transversal, sino que también producen
concentradores de esfuerzos que pueden iniciar grietas. Obviamente, cualquier
medida que reduzca o elimine la corrosion, extendera la vida de un componente €

incrementara la confianza en él.

La corrosion de las armaduras en el concreto esta reconocida como una
de las principales contribuciones en el deterioro de concreto armado. La técnica
de Proteccién Catédica (PC) ha demostrado ser de una alta efectividad para la
prevencion de la corrosion del acero en el concreto, especialmente en ambientes
agresivos en los que puede darse la contaminacién por iones cloruro (SHRP 93a,
93b). Asi, durante los ultimos afos, se han desarrollado diferentes sistemas de
Proteccién Catddica utilizando diferentes tipos de 4anodos con el objeto de poder
suministrar la corriente de proteccién necesaria al acero de refuerzo embebido en

concreto.

En 1983 los investigadores del Departamento de Transporte de California
(CALTRANS) estudiaron diferentes tipos de recubrimientos para su USo Como

anodos en el concreto (Carelo 1989, Apostolos 1987). Los resultados de este

estudio, realizado sobre quince sistemas, indicaron que el zinc aplicado por
1




rociado térmico proporcionaba la mejor combinacion de costo, efectividad y menor
velocidad de consumo del recubrimiento durante la operacion del sistema de

proteccién catddica.

Los Recubrimientos de Zn metdlico mediante arco eléctrico han
encontrado una buena aplicacion en estructuras tales como puentes,
principalmente porque estos recubrimientos pueden ser aplicados facilmente en
las superficies de las subestructuras independientemente de la complejidad de su
forma. Una investigacion llevada a cabo en 1994 permitié identificar 22 sistemas
en 7 estados de los EUA Y 2 paises que empleaban &anodos de Zn aplicados por
metalizacién sobre una superficie total de 46,000 m? de concreto (Lankard 1994).
La coloracién grisacea y el poco espesor de estos recubrimientos los han hecho
de particular interés para las superficies arquitectonicamente complejas
encontradas en los puentes de valor histérico (McGill, 1987). La baja resistividad
del Zn (cerca de 106 veces mas conductor que los recubrimientos base carbon)
permite mantener una distribucion uniforme de corriente. Asimismo, el valor
inherentemente negativo del potencial de las aleaciones de Zn le permite trabajar
de manera opcional como anodo galvanico evitando el uso de sistemas de
proteccion catodica por corriente impresa que son mas costosos y necesitan
mayor mantenimiento. Otras ventajas de este sistema de proteccién catodica
incluyen: buena velocidad de aplicacién, alta adherencia al sustrato, alta
resistencia a la abrasién, no requiere tiempo de secado o de curado, el calor se
disipa inmediatamente y puede ser aplicado en condiciones ambientales frias y

sobre sustratos frios (Tudor, 1998).

La habilidad del Zn para funcionar como anodo galvanico permite
simplificar los sistemas de Proteccién Catédica, ya que no son necesarios ni
rectificadores, ni fuentes de corriente alterna, etc. Esta sencillez reduce tanto los
costos iniciales como los de mantenimiento. Una aplicacion interesante de este
tipo de proteccion catodica esta en los sistemas de acero de presfuerzo, ya que

por sus condiciones de operacién se elimina practicamente el problema de

2




fragilizacion -por hidrégeno. Reconociendo estas ventajas, la Federal Highway
Administration de EUA propuso desde 1992 (BAA 1989) el estudio y desarrollo de
la tecnologia de proteccién catodica por anodos galvanicos para su aplicacion en
componentes de puentes tanto de concreto reforzado como concreto presforzado.
Como resultado de esta propuesta, se desarrollaron dos nuevos tipos de sistemas
de proteccioén catodica por anodos galvanicos:

1. Un sistema Zn/hidrogel, consistente de laminas delgadas de Zn las
cuales estan en contacto con la superficie del concreto por medio de un conductor
i6nico adhesivo tipo hidrogel (Bennet, 1996).

2. Una aleacién Zn-Al aplicada por termorociado que puede suministrar

la corriente de proteccion necesaria (Funahashi, 1997).

El problema de estos sistemas de proteccién estriba en su capacidad
para poder suministrar el flujo de corriente de protecciéon necesaria desde el
anodo galvanico hacia el acero embebido en el concreto de manera constante y
eficiente. La experiencia ha demostrado que el zinc aplicado por metalizacion
proporciona una relativamente alta corriente de proteccion al principio, pero esta
corriente disminuye significativamente con el tiempo. La cantidad de corriente que
circula depende de varios factores entre los que hay que tomar en cuenta la
resistividad del concreto (la cual a su vez es funcion de la calidad y composicion
del concreto, la contaminacién por cloruros, contenido de humedad Yy
temperatura), el espesor de la cubierta de concreto sobre el refuerzo del acero, la
capacidad de drenaje de corriente del dnodo y la frecuencia de humectacion.

Diferentes estudios han indicado que el anodo no funciona adecuadamente a

menos que se le humedezca periédicamente (Powers 1992y Saglés 1994).




La investigacion llevada a cabo sobre unos 46,000 m? de superficie de
concreto protegida con énodos de Zn aplicados por metalizacion, proporciond el
dato de que al menos la mitad estaba siendo usada en forma de corriente impresa
(Lankard, 1994). Los anodos que trabajaron exitosamente en forma galvanica
estaban invariablemente instalados en o cerca de la zona de “salpique” o de
marea en agua de mar, resultando como consecuencia mojados periédicos con el

agua de mar.

Actuaimente se emplean diversas técnicas electroquimicas tanto de
corriente directa (Resistencia al polarizacién, curvas de polarizacion,
potenciostaticas y galvanostaticas y extrapolacién de Tafel ) como de corriente
alterna (Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, Ruido Electroquimico)
para estudiar el mecanismo de corrosién de las armaduras embebidas en

concreto. El uso de técnicas de corriente alterna (a.c.) como la Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica (EIS), se ha incrementado en las Ultimas décadas.




Il. REVISION DE LITERATURA

En este capitulo se presentan de manera secuencial las bases tedricas que
sustentan este trabajo, de éste modo se trataran en el siguiente orden los
principales temas:

Generalidades sobre corrosién en concreto, fundamentos de la proteccion
catédica, aspectos principales de la técnica de metalizado por arco eléctrico y

bases de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

II.1 Generalidades sobre corrosion

La corrosién de las armaduras metélicas en el concreto consiste en la oxidacién
destructiva del acero, por el medio que lo rodea. EI concreto reforzado es un
material compuesto que combina acero y concreto, en el cual el concreto
constituye una proteccion contra la corrosion al acero, esto se debe
principalmente a la reaccién alcalina asociada con la hidrataciéon del cemento la
cual tiene un alto valor de pH (de 12.5 a 13.6) protegiendo al acero por pasivacion
del mismo. Debido a la resistencia a la difusion, el concreto constituye una barrera
fisica que dificulta el paso a agentes promotores de la corrosién como oxigeno,

diéxido de carbono y cloruros hacia la armadura (Nurnmerger, 1983).

Los tipos de corrosién mas frecuentes en las armaduras son tres:

1. Corrosién generalizada. Se debe principalmente a la carbonatacioén. El proceso
de carbonatacién sucede por las reacciones de los compuestos basicos de la
tase acuosa del concreto, como NaOH, KOH y especialmente Ca(OH). con los
componentes &cidos de la atmésfera, tales como SOz y CO., que es el mas
abundante y del cual deriva el nombre de carbonatacion; los productos de

estas reacciones son carbonatos, sulfatos y agua, con el consecuente

descenso en la alcalinidad del concreto.




2. Corrosion localizada. Se da principalmente por 1a accién de agentes

desencadenantes como los iones sulfato, sulfuros y cloruros (iones
despasivantes), siendo éstos Gitimos los mas agresivo. Los cloruros destruyen
de forma puntual la pelicula protectora pasiva formada sobre el acero por la
alcalinidad del medio circundante. Estos iones pueden estar en el concreto
porque se afiaden a la mezcla y por tanto estén presentes en el agua o en la
arena, o porque penetren desde el exterior a través de la red de poros en

estructuras en ambientes marinos.

Corrosién bajo tension. Se caracteriza por ocurrir en aceros sometidos a altos
esfuerzos en un ambiente altamente agresivo, lo que resulta en microgrietas,
las cuales al progresar su crecimiento, pueden generar fracturas del metal. La
corrosion bajo tension es muy especifica y se da generalmente por mala

calidad del concreto o por la presencia de iones sulfuro.

El concreto puede ser protegido de la corrosion por cloruros en tres formas:

1.

Sellando la supertficie del concreto para prevenir el ingreso de los iones
cloruro.

Modificando el concreto para reducir su permeabilidad, incrementando
consecuentemente el tiempo que le toma a los cloruros el alcanzar la
armadura.

Proteger las armaduras para reducir los efectos de los cloruros cuando lleguen

a ella usando materiales de refuerzo resistentes a la corrosion.

Sin embargo, las buenas practicas de ingenieria deben ser el primer paso para la

proteccion de las estructuras contra la corrosion, durante la manufactura se deben

considerar las siguientes practicas (Holland, 1992):

1.

2 Mantener una relacién agua/cemento tan baja como sea posible.

Limitar la introduccién de los cloruros como parte de la mezcla de concreto.




R -

Proporcionar suficiente espesor al recubrimiento del concreto sobre las
armaduras.

Proporcionar un curado adecuado.

Consolidar el concreto completamente.

Usar concreto postensado para minimizar agrietamiento, cuando sea aplicable.
Incluir planes para reparaciéon de grietas, asumiendo que el concreto se va a

agrietar

Los mecanismos de deterioro son, generalmente, desarrollados a través del

tiempo y afectan directamente a la vida util o de servicio de la estructura. El

deterioro atraviesa dos fases:

1.

Iniciacién, es el tiempo que tarda el agente agresor en atravesar el
recubrimiento de concreto y llegar a la pelicula protectora de la armadura. La
carbonatacion, la penetracion de iones cloruro y la acumulacién de sulfatos, se
desarrollan durante la fase de iniciacién, los dos Ultimos son acelerados por
ciclos de humedecido/secado. El establecimiento de un limite seguro de
concentracién de iones cloruro es dificil debido a su dependencia de la
humedad relativa, la permeabilidad del mismo y el contenido del cemento. Un
valor aceptado de concentracién de iones cloruro es 0.4% con relacién al peso

de cemento, 6 0.05-0.1% en relacién con el peso de concreto.

Propagacion, caracterizada por el deterioro acelerado acumulativo hasta
alcanzar un nivel inaceptable del mismo. Los factores que aceleran la
propagacion del deterioro son el contenido de humedad y el contenido de
oxigeno que rodean la armadura. El concreto absorbe humedad muy
rapidamente, pero se seca muy despacio debido a que la humedad se
almacena en los poros de la estructura. Cuando los poros estan saturados de
humedad, existe una resistividad minima y se facilita la formacién de la pila de
corrosién, sin embargo el oxigeno tendra primero que disolverse en el agua

para poder alcanzar la armadura, si este es el caso, las velocidades de
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corrosién seran de moderadas a bajas. Este es el caso de estructuras marinas
situadas a cierta profundidad. Los poros que presentan contenido de humedad
alto, pero sin saturacién, son los que presentan velocidades de corrosion
maximas debido a la baja resistividad que presenta la estructura, por lo que el
oxigeno difunde facilmente a través de la eétructura del concreto y llega a las
armaduras. Cuando se inicia la corrosion, l1a velocidad sera significativa sdlo
para una oferta dada de oxigeno y por arriba de un minimo de humedad
(Aguilar, 1997).

La corrosién ocurre como resultado de la formacion de una celda

electroquimica, la cual consiste de cuatro elementos principales:

Anodo, donde ocurre la oxidacion.
Cétodo, donde ocurre la reduccion.
Conductor metalico, donde la corriente eléctrica es el flujo de
electrones

4. Electrolito, donde la corriente eléctrica es generada por el flujo
de iones en un medio acuoso. En presencia de humedad, el

concreto actia como electrolito

La corrosién del acero en concreto contaminado con cloruros se lleva a

cabo como sigue (Costa, 1998):

1. Reaccion anddica:
El fierro cambia a un ion cargado positivamente y libera electrones al
anodo:
Fe — Fe® +2¢ [1]
El ion fierro y el ion cloro se combinan para producir un cloruro de fierro

complejo en el &nodo como sigue:

Fe +2ClI" — FeCl> [2]
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En condiciones alcalinas, el cloruro de fierro complejo reacciona con
agua, hidrdlisis, y el ion hidroxilo (del catodo) en el sitio de corrosién y forma un
hidréxido de fierro (Fe(OH)z), dejando los iones cloruro en el poro del agua en el
anodo. El hidréxido de fierro es la forma inicial de la corrosién del acero y tiene un
color negro verduzco. El ion cloruro en el agua del poro es ahora libre de

reaccionar con mas fierro y continuar el proceso de corrosion.
FeCl, + H,O + OH — Fe(OH), + H* + 2CI' [3]

El hidréxido de fierro y el oxigeno presente en el poro de agua del

concreto en el anodo, reaccionan para formar el éxido rojizo caracteristico (Fe203)
2Fe(OH)z + 12 0o — Fe203 +2 H20O [4]

2. Reaccion Catddica
Para mantener el equilibrio, los electrones liberados en el anodo, se
mueven a través del acero y son consumidos en el catodo, suponiendo que

existen humedad y oxigeno. Como resultado, en el catodo, o sitio de no

corrosién, se forman iones hidroxilo:
Y2 Op + HoO + 2 — 20H [5]

Los iones hidroxilo producidos, se difunden en el anodo y toman parte en

el proceso de corrosion.
3. Electrolito

El concreto hiimedo acttia como un electrolito y permite la corrosion. Un

concreto totalmente seco no permite reaccionar a los  iones ni es lo

suficientemente conductivo para permitir que fluya la corriente de corrosién. Sin
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embargo, en presencia de humedad, la resistividad del concreto baja
dramaticamente, de 6 000 000 ohm-cm para concreto seco, hasta 7 000 ohm-cm
para concreto saturado de humedad. La presencia de sal en el concreto, también
baja la resistividad. Mediciones en campo han mostrado que una resistividad del
concreto de 50 000 — 70 000 ohm-cm es el nivel, arriba del cual la corrosion

puede considerarse despreciable.
4. Oxigeno

El oxigeno es un factor esencial en el proceso de corrosiéon. El oxigeno se
difunde a través del agua de los poros del concreto. EI oxigeno es un elemento
necesario para que ocurra la reaccién catddica, sin embargo, no es necesario

para la reaccién anddica.

El concreto debe ser sélido, homogéneo, compacto, resistente y poco
poroso para que garantice, ademds de las solicitaciones mecanicas requeridas, la
proteccién de la armadura de la estructura, de las acciones agresivas de los
agentes externos. El concreto que envuelve las barras de acero de una armadura

debe cumplir dos funciones:

1. Crear una barrera fisica que se opone a la penetracion de los

agentes agresivos externos.

2. Crear una capa pasivante sobre el acero - en virtud de su

alcalinidad - que lo mantiene protegido durante un tiempo indefinido.

Para que se inicie y mantenga la corrosion del acero, existen dos
mecanismos generalmente aceptados:
1. Reduccién de la alcalinidad por lixiviacién de las sustancias alcalinas,

o neutralizacién parcial con biéxido de carbono u otra sustancia acida.
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2. Accion electroquimica que involucra al ion cloruro en presencia de

oxigeno.

Es importante resaltar que sin la presencia simultanea en el concreto de
oxigeno y humedad no es termodinamicamente posible la corrosion y, sin una
cantidad minima critica, no es posible que se desarrolle con una velocidad
apreciable. Ambos factores tienen un caracter ambivalente, pues cuando las
armaduras estan pasivadas, una cierta cantidad de oxigeno y humedad pueden
servir para engrosar la capa pasivante, pero cuando las armaduras se corroen
activamente, actuan acelerando notablemente el ataque. En su ausencia, sin

embargo, lo detienen completamente.

1].2 Fundamentos de la proteccidn catddica

Se considera a Sir Humphry Davey como el pionero en la utilizacion de la
protecciéon catddica (PC) con fines anticorrosivos, sin embargo, es probable que
Michael Faraday haya sido quien hizo la mayoria del desarrollo. Davey aplicé por
primera vez la Proteccién Catédica en 1824, para proteger el recubrimiento de
cobre de los buques de guerra britanicos utilizando bloques de fierro. Con estas
medida, aunque se lograba disminuir eficazmente la corrosién del cobre, se
reducia también notablemente el poder antincrustante del casco del buque, por lo
gue fue rechazada por el Almirantazgo Britanico. Posteriormente en 1890 Thomas
Edison desarrollo una patente de proteccion catédica con anodos inertes. Es sin
embargo en 1950 cuando esta técnica de proteccion adquiere de nuevo auge,
esta vez debido a Barnard, del Departamento de Defensa de Canada, al
especificar un sistema de proteccién catédica aplicable en la practica y
econémicamente rentable. En 1957 Stratfull aplicé por primera vez la Proteccién
Catédica a estructuras no subterrdneas, como parte de un proyecto de
investigacion de reparacion de puentes que sufrian dafios por las sales de
deshielo. Desde esta época, los progresos se fueron sucediendo con rapidez
dando paso de los sistemas convencionales de anodos de sacrificio a otros mas

sofisticados de proteccion catédica por corriente impresa.
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En un comunicado, la FHWA (1982), establecio a la proteccién catddica
como el Unico sistema de rehabilitacién que verdaderamente detiene la corrosién
en puentes contaminados por cloruros, independientemente del contenido de
éstos, ya que permite que la estructura se comporte como catodo. En la practica,
en general por razones técnicas y econémicas, no se llega a detener la corrosion
sino a alcanzar una disminuciéon de la velocidad de corrosion que garantice el

tiempo de servicio.

El desarrollo de la técnica de Proteccién Catddica llevé a la creacion de la
Asociacion de Proteccion Catddica en Estados Unidos en 1936, la cual sirvio
como el punto de partida para la creaciéon de la NACE (National Association of
Corrosion Engineers), institucién mas importante y reconocida mundialmente en el

campo de la prevencion y control de la corrosion.

La proteccidon catodica opera al producir un flujo de corriente directa de
una fuente externa a la estructura metdlica que se quiere proteger (cétodo).
Cuando la corriente es adecuada y propiamente distribuida, la corrosion puede ser
mitigada y la estructura es protegida catédicamente. Para que el sistema de
proteccién catddica funcione, la corriente debe descargarse del anodo al
electrolito, al descargar la corriente el anodo se corroe. La proteccion catédica no
elimina la corrosién, sino que la transfiere de la estructura protegida a un lugar

mas barato, consumible, no peligroso: el &nodo.

La proteccion catddica con anodos galvanicos o de sacrificio, se realiza
con tres metales caracteristicos: Zinc (Zn), Magnesio (Mg) y Aluminio (Al). El Zinc
es el material anddico clasico. Los anodos de aleaciones de magnesio se
emplean principalmente en la protecciéon de estructuras que requieren de una
polarizacién rapida o en medios agresivos de resistividad alta como los suelos. El
aluminio, no obstante sus magnificas propiedades electroquimicas, tiene el

inconveniente de existir pocas aleaciones adecuadas para anodos de sacrificio.
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Basandose en la serie electroquimica de los metales, un metal tendra
caracter anddico respecto a otro si se encuentra arriba de él en dicha serie. Asi
por ejemplo, el hierro sera anddico respecto al cobre y catodico con relacion al
zinc. El metal que actiia como dnodo se sacrifica (disuelve) en favor del metal que
actia como catodo, por esto el sistema se le denomina Proteccién Catédica con

Anodos de Sacrificio.

La Proteccién Catddica por anodos de sacrificio se usa para disminuir o
parar la corrosion, esto se logra al proporcionar electrones a la estructura a
protegerse. Un metal més electronegativo que el acero de refuerzo conectado a la
estructura fuerza los electrones del anodo de sacrificio (el Zn termorociado) a
través del circuito de acero de refuerzo, mientras una corriente neta positiva fluye

a través del electrolito (concreto) hacia el refuerzo.
En las condiciones alcalinas de concreto sano, el Zn se disuelve para

forma iones zincato, sin embargo bajo Proteccién Catddica la interfase Zn-

concreto se hace cada vez menos alcalina y la reaccién del anodo se da por:
2+ -
Zn - Zn"" +2e (6]

Los hidréxidos de Zn se precipitan en la interfase Zn-concreto para formar

lo que se denomina como “capa de ¢xido de Zn’
2+ +
Zn“" + 2H,0 — Zn(OH)2 + 2H [7]
Como puede verse en esta reaccion, el pH de la interfase disminuira al

continuar la Proteccién Catédica. Bajo condiciones de baja humedad el hidroxido

de Zn puede convertirse a ¢xido de Zn por una reaccion de deshidratacion

Zn(OH); — ZnO + H0 [8]
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Estos oxidos e hidroxidos de zinc pueden tener reacciones de
mineralizacién secundarias con otros componentes del concreto tales como iones
cloruro, sulfatos o carbonatos. Al pasar el tiempo, los minerales mas estables

predominaran en la “capa de oxido de zinc”.

Propiedades que se espera cumpla un anodo de sacrificio:

1. Tener un potencial de disolucion lo suficientemente negativo
como para polarizar la estructura de acero a -0.80 V vs Ag/AgCl. Sin embargo
el potencial no debe ser demasiado negativo, ya que esto propiciara un gasto
excesivo de corriente. El potencial practico de disolucion puede estar entre
-0.95y -1.7 V. Respecto al electrodo Ag/AgCl.

2. Cuando el metal actle como anodo debe presentar una
tendencia pequefia a la polarizacion, no debe desarrollar peliculas pasivantes
protectoras y debe tener un elevado sobrepotencial para la formacion de

hidrégeno.

3. El metal debe tener un elevado rendimiento electronico
expresado en amperes-hora por Kg de material (A-hr/Kg), lo que constituye su

capacidad de drenaje de corriente.

4. En su proceso de disolucién anédica, la corrosion debera ser
uniforme.
5. El metal deberd ser de facil adquisicion y debera de poder

fundirse en diferentes formas y tamanos.

6. El metal debe tener un costo razonable, para que junto con las
caracteristicas electroquimicas deseadas, se obtenga una proteccion efectiva

a bajo costo por Ampere-ano.
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Las cuatro propiedades que permiten valorar la calidad de una aleacién
para ser empleada como anodo de sacrificio son: potencial de disolucion,
rendimiento de corriente, polarizabilidad y homogeneidad en la corrosion del
anodo. Asimismo, su influencia se extiende a los productos de corrosion formados
en el anodo durante su actuacion: porosidad, adherencia, dureza, conductividad
eléctrica, etc... En los danodos de zinc, las impurezas mas perjudiciales son el
hierro (Fe) y el plomo (Pb). Se ha encontrado que el hierro en porcentajes
superiores al 0,01 causa la pérdida de actividad del anodo. La adicion de
pequefios porcentajes de Al, aluminio-cadmio (AI-Cd ) o aluminio-silicio (Al-Si),
contrarrestan los efectos del Fe como impureza. Entre los elementos de aleacion
utilizados con resultados satisfactorios, para mejorar el comportamiento general
de los anodos de sacrificio de Zn, se encuentran principalmente el litio (Li), el

cromo (Cr), el magnesio (Mg), el aluminio (Al ) y el cadmio (Cd). (Avila, 2003)

El gran empleo del Zn como anodo de sacrificio esta justificado porque el
valor relativamente alto de su potencial de disolucién, le confiere un alto
rendimiento de corriente. Uno de los factores limitrofes del empleo del Zn es su
uso en resistividades inferiores a los 5,000 ohms-cm, también hay que cuidar que
su empleo en presencia de aguas dulces a temperaturas arriba de los 65 °C, ya
que en estas condiciones puede invertir su polaridad y hacerse catodico con
relacién al acero. Como anodo de sacrificio se emplea masivamente para la
Protecciéon Catédica en agua de mar: buques, andenes maritimos, refuerzos
metalicos, diques flotantes, 'boyas, plataformas de perforacién petroleras,

depdsitos de agua, condensadores, etc.

Genesca et al (1986) hacen un resumen (véase la Tabla1) de las ventajas
y desventajas de la proteccidén con anodos galvanicos. En esencia, la proteccion
con anodos de sacrificio se ha utilizado hasta ahora, cuando se requiere de una

corriente pequefa y la resistividad del medio agresivo es baja
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TABLA 1. Ventajas y limitaciones de la proteccion con anodos

galvanicos.

VENTAJAS LIMITACIONES

o Facil de instalar. ¢ Corriente suministrada limitada.

e No se necesita de una fuente de]e Ineficaz en ambientes de resistividad
corriente continua ni de un regulador| elevada

de voltaje.

* No provoca problemas de interferencia. | ¢ Costo inicial alto.

e Bajo costo de mantenimiento. e Alto consumo de &anodos para
estructuras enterradas mal revestidas y

sin revestimiento en agua de mar.

e Permite obtener una distribucidén de

corriente uniforme.

e Se puede aumentar el numero de
anodos cuando el sistema esta en

operacion.

La vida de servicio de los anodos se puede calcular mediante la ecuacion

tZW*f*e(]a*Cr) [9]

la cual es una forma de la Ley de Faraday, donde:

t = vida del anodo en afios

la = corriente de salida del anodo en amperes
w = peso del anodo en Kg

f = factor de utilizacién (entre 0 y 1)
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e = factor de eficiencia relacionado con la autocorrosién (entre 0 y 1)
C, = velocidad de consumo en Kg/A-afio, que incluye la constate de

Faraday (96 500 Coulombs/equivalente)

Una consecuencia inevitable del uso de la Protecciéon Catddica es la
acidificacion, o reduccién de la alcalinidad del concreto en la zona adyacente al
anodo. La corrosién acelerada, o la Proteccion Catédica de largo plazo, han
confirmado la produccién de productos de la reaccién del &nodo que contribuyen
a la acidificacién de la interfase concreto-anodo y modificacion localizada de la
pasta de cemento (Bertolini, 2000). Weale en 1992 encontré que el pH de la
interfase de un &nodo de titanio activado cambié a pH 10 en 40 dias a 0,1 A/m?, a
pH 8,7 a 1 A/m?y ph 6 a 2 A/m°.

Otro efecto importante de la Proteccion Catéddica es la redistribucion de
cloruros en el concreto entre el refuerzo y el dnodo. Mediciones de diversos
perfiles de cloruros han demostrado que densidades de corriente pequefias, de
0,01 A/m? ocasionan una pequefa migracién de los cloruros, a 0,05 A/m? sin
embargo, se ha encontrado que.existe deplecién completa-de cloruros en la
vecindad del refuerzo. Covino et al (2002) encontraron que la concentracion total
de cloruros se reducia en el refuerzo ylse incrustaba como sales en la superficie

del anodo termorociado.

1.3 Metalizado por arco eléctrico

La proteccion catddica, especialmente cuando se usa en combinacion
con el rociado térmico para obtener una distribucion de corriente mas uniforme a
las armaduras, puede minimizar efectos estructurales de dafnos inducidos por

cloruros y prevenir dafos por corrosion futuros si son propiamente mantenidos.

El uso de anodos termorociados se ha incrementado debido
especialmente a las mejoras tecnoldgicas, especialmente en la velocidad de

rociado, eficiencias y movilidad del operador. Se han empleado anodos de zinc
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termorociados en un numero importante de estructuras de concreto reforzado
(Carello, 1989, Jackson, 1998, Kessler, 1990) alrededor del mundo y los casos de
éxito y prolongacién de la vida de dichos puentes han ido mejorando de las

expectativas iniciales de 5-10 afios hasta llegar a 25+ anos.

El metalizado, o rociado térmico, se desarroll6 en 1920, pero fue hasta
los 80°s cuando se generalizé su uso, cuando los avances tecnoldgicos cambiaron
de anodos de diferentes geometrias, pero limitada habilidad para transferir
uniformemente la corriente al refuerzo, a &nodos termorociados, los cuales
permiten una distribucién homogénea de la corriente desde el anodo al refuerzo
manteniendo al mismo tiempo la forma de la estructura. En 1989, la Concrete
Society predijo que éste tipo de anodos tendrian una vida de servicio de 10 afos
para un espesor de 200 pm, a una densidad de corriente de 0,007 A/m? una

velocidad de consumo de 808 Ah/Kg y un factor de eficiencia de 2.

El metalizado consiste en la aplicacién de una capa de metal en un
sustrato propiamente preparado. Esto se obtiene al fundir el metal y rociandolo en
la superficie a ser cubierta. Cuando se emplea como anodo de sacrificio, ademas
de proporcionar una barrera entre la estructura y el ambiente corrosivo, el material
rociado protegera al metal en superficies expuestas. Los métodos de rociado

térmico disponibles son: Flama (combustién), Arco Eléctrico y Plasma.

De acuerdo con Van den Berge (2998), el proceso de rociado térmico por
Arco Eléctrico consiste en la alimentacién continua de dos alambres . metalicos
aislados a la pistola de rociado a una velocidad uniforme. Se aplica una diferencia
de potencial a los alambres, lo que provoca un arco controlado en la interseccion
de los alambres, en donde ocurre la fusiéon de los mismos. Un chorro de aire
comprimido o un gas inerte como nitrégeno o argén, atomiza los cables fundidos,
proyectandolos hacia el sustrato. El metal fundido se adhiere al sustrato,
produciendo una capa de alta calidad y alta adhesion. Las caracteristicas de la

capa resultante pueden ser modificadas un poco ajustando la densidad de
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corriente y el flujo de aire comprimido. El aire comprimido causa oxidacion de las
particulas metdlicas, resultando en una gran cantidad de 6xidos metélicos en el
recubrimiento, esto causa una mayor dureza, sin embargo, este incremento en
dureza también incrementa la resistencia al desgaste. Se emplean diferentes
cabezas y angulos de interseccién de los alambres para variar el tamafo de las
particulas rociadas, si se incrementa el voltaje, se aumenta la distancia entre el
arco lo que provoca particulas de mayor tamano, a particulas mas pequenas, la
superficie rociada seréd mas tersa y la capa rociada serd mas densa, por lo tanto,
es recomendable mantener el voltaje al minimo nivel manteniendo una buena

estabilidad del arco (Lieberman, 1984).

De acuerdo con la Steel Structures Painting Council ( 1991), la proteccion
activa del Zn depende de la cantidad de Zn libre disponible, o sea la proteccion
permitida de la capa de Zn es proporcional a su espesor, el cual tipicamente es de
150 micrémetros, sin embargo puede rociarse hasta obtener un espesor de 350

micrémetros sin correr riesgos de delaminacion.

Weale (1992), reporté que durante el uso de la Proteccion Catédica
mediante anodos de Zn metalizados, se observa un producto de corrosion
blancuzco que se desarrolla en la interfase entre el Zn y el concreto, el cual hace
que la capa metalizada de Zn pierda adherencia, dejando una capa de ese
producto de corrosion adherida al concreto. La migracién del Zn se acelera por la
Proteccién Catédica y se acumulan iones de Zn en vel concreto adyacente al
catodo. La adhesién Zn a concreto se mejora inicialmente por la formacion de
Hidréxidos de Zn, pero disminuye en el tiempo cuando el espesor de los productos

de corrosién excede un valor critico.
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1.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Las técnicas electroquimicas empleadas en la estimacion de la corrosién
varian desde las mas simples, medicién de un potencial electroquimico, siguiendo
en complejidad las técnicas de corriente directa (DC) como las curvas de
polarizacion, potenciostaticas y galvanostaticas, resistencia de polarizacion y
extrapolacién de Tafel, hasta las mas complejas, en corriente alterna, como el

ruido electroquimico y la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

EIS tiene como ventajas sobre los meétodos de corriente directa, la
habilidad para corregir los valores altos de resistencia de la solucion y que la
obtencion del espectro completo de impedancia genera confianza en el valor
limite de la impedancia a valores de frecuencia bajos. El usc de la impedancia se
recomienda por su caracteristica de poder trabajar en condiciones estacionarias
con una baja sefnal de perturbacion y un amplio intervalo de frecuencias, lo que

permite analizar un sistema electroquimico y sus diferentes componentes.

Una de las limitaciones de la técnica de EIS es la dependencia del efecto
de la resistividad de la solucién como lo describen Cottis y Turgoose (1999) en la
Figura 1, ya que al aumentar la resistencia, disminuye la capacidad para distinguir
las caracteristicas de irhpedancia del sistema (Angulo de fase, mddulo),
haciéndola inservible para los propdsitos que se proponen.

Las interfases electroquimicas, como la superficie de un electrodo que se
corroe, pueden ser interpretadas como los elementos de un circuito eléctrico:
resistencia, capacitancia e inductancia. Si un voltaje alterno se aplica a ese
circuito, la corriente resultante puede entonces ser determinada usando la Ley de
Ohm: V = IR, siempre y cuando la resistencia sea reemplazada por la expresion
de reactancia, X, del elemento en cuestidn. La reactancia de un inductor puede
expresarse de varias formas, pero puede en forma general, ser entendida como la
resistencia, con magnitud y direccion (angulo de fase), de un circuito a una onda
alterna (Cottis, 1999).
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Figura 1. Efecto de la resistencia de la solucién en la respuesta de

Impedancia. a) Re= 10Q, b)Rs= 10 Q, ¢) Re= 100 Q, d) 1000 Q

21




Si un voltaje directo se aplica a un circuito eléctrico, la corriente resultante

puede calcularse usando la Ley de Ohm:

V=IR | [10]

En donde:

V = Potencial

| = Corriente

R= Resistencia

Similarmente, al aplicar un voltaje alterno, la corriente resultante puede

calcularse mediante la ecuacion 11:

Z =% (1)
En donde:
Z= Impedancia
AV= Diferencia de potencial
Al = Diferencia de corriente
o= Frecuencia angular
y V = Vpmax sen wt (12]
| = Imax (s€N WL +0) [13]
En donde
Vimax = Potencial maximo

max = Corriente maxima

t = Tiempo

¢ = Angulode fase

Asi, la sefial circula a través de la resistencia del electrolito y del capacitor
y se registra la resistencia a la transferencia de carga, esta se combina con el

angulo de fase ¢, que toma valores cercanos a cero e indica la Impedancia medida

correspondiente a una resistencia, al disminuir la frecuencia, el capacitor tardara
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tardara mas en permitir el flujo de corriente y tendra una caida de potencial. Si la
caida de potencial es menor que la Resistencia a la transferencia de carga, la
corriente circulara por el capacitor iniciAndose un decremento en el &ngulo de fase
¢. Al continuar disminuyendo la frecuencia, la pérdida de potencial sera mayor en
el capacitor y llegara el momento en que compita con la resistencia a la
transferencia de carga, a éstos valores de frecuencia, el angulo de fase toma un

maximo y toma valores menos negativos.

Los resultados obtenidos de espectros de impedancia de concreto
reforzado son comunmente representados como graficos Nyquist y/o Bode, éstos
muestran generalmente mas de una constante de tiempo, frecuentemente tres,
las cuales llevan a diferenciar tres regiones principales: altas, medias y bajas
frecuencias. La region de alta frecuencia corresponde a frecuencias mayores a
decenas de Hertz, la region de frecuencias medias corresponde al rango de Hertz
y la regidn de bajas frecuencias corresponde a la parte del espectro a frecuencias

menores a décimas de Heriz.

La respuesta del sistema concreto-refuerzo en la regién de altas
frecuencias se relaciona a las propiedades de la matriz de concreto o a las
propiedades de la interfase. En la region de frecuencias medias, se desarrolla el
proceso de corrosién, mientras que la respuesta en la region de frecuencias bajas
corresponde al proceso de oxido-reduccion que se lleva a cabo en la capa
pasivada. (Keddam 1997).

Se han propuesto diversos circuitos hipotéticos, consistentes de
elementos con propiedades eléctricas bien definidas, para describir la respuesta
del sistema acero-concreto a un rango de sefiales posibles. Los circuitos
eléctricos equivalentes se han usado extensivamente para representar interfases
de corrosion debido a que se conoce perfectamente la respuesta de un
componente eléctrico comun (resistencias, capacitores e inductores) a la

aplicacion de un potencial y de una corriente, lo que facilita el andlisis del circuito
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electroquimico problema. La Tabla 2 lista los componentes de un circuito comun y

las ecuaciones para la relacion corriente-voltaje y la impedancia.

TABLA 2. Impedancias de elementos eléctricos comunes

Componente Corriente vs Voltaje Impedancia
Resistor V=IR Z=R
Inductor V = Ldi/dt Z =jwlL
Capacitor | = C dv/dt Z=1/jwC

Se puede apreciar que la impedancia de un resistor es independiente de
la frecuencia y tiene sélo componente real. Debido a que no existe componente
imaginario de la impedancia, la corriente a través de un resistor estd siempre en

fase con el voltaje.

La impedancia de un inductor se incrementa al incrementarse la
frecuencia. Los inductores tienen sélo la componente imaginaria, por lo tanto la

corriente siempre esta adelantada 90° respecto al voltaje.

La impedancia contra la frecuencia de un capacitor es opuesta a la de un
inductor. La impedancia de un capacitor decrece al aumentar la frecuencia. Los
capacitores tienen sélo la componente imaginaria de la impedancia, por lo tanto la

corriente a través de un capacitor esta retrasada 90° respecto al voltaje.

Es habitual usar métodos electroquimicos en la determinacién no
destructiva de la velocidad de corrosion del acero de refuerzo embebido en
concreto. Muchos métodos se basan en el andlisis de la respuesta de sistema

acero-concreteo a diferentes sefnales eléctricas.

El valor de la Corriente de Corrosion se calcula con la bien conocida

ecuacién de Stern-Geary:
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loorr = B/Rp [14]
Donde:
Ry = Resistencia a la Polarizacion, que debe coincidir con la resistencia a
la transferencia de carga (Ric)

B = constante, aproximadamente 26-52 mV en concreto reforzado.

El valor de Ry, debe ser deducido de la respuesta acero-concreto a las
sefiales eléctricas aplicadas, para lo cual es necesario diferenciar entre los
efectos de Ry y otros efectos que pueden ejercer alguna influencia en la

respuesta. Es por esto que es de gran ayuda el modelar el sistema mediante un

circuito equivalente. Obviamente, mientras mas preciso sea el modelo usado, la

respuesta sera un valor mas confiable de Ric.

La respuesta de un electrodo en contacto con un electrolito es
comunmente representado por un circuito equivalente muy simple de una

resistencia (R) en serie con una rama Resistor-Capacitor (RC) en paralelo. La R
representa la resistencia a la transferencia de carga (Ry) de las reacciones de
corrosién y C la Capacitancia de la Doble Capa (Cq). De acuerdo a esta hipdtesis,
los valores de Resistencia a la Polarizacién obtenidos de medidas de Corriente
directa (DC) se atribuyen a Ry. Un problema observado frecuentemente,

particularmente en varillas pasivadas, es que en la practica la respuesta

estacionaria demandada por el modelo no se alcanza nunca.

Para el caso de sistemas electroquimicos cuya corrosion esta controlada
por activacion, Figura 2, la resistencia R,, corresponde a la resistencia que
presenta una solucion de iones. La resistencia Ry y Cq representan a la interfase

bajo corrosién, donde el primer término es la resistencia a la transferencia de

carga y el término capacitivo corresponde a la doble capa formada en la interfase.

El término Ry esta directamente relacionado con la velocidad de corrosion y se
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refiere a la velocidad de transferencia de carga. Este término tiene su analogo en

el término Rp de la técnica de resistencia de polarizacion. Lo anterior tiene validez

solo si se considera Ry y Cq como elementos lineales.

La respuesta del circuito de Randles en el diagrama de Nyquist puede

verse en la figura 3. En altas frecuencias, el capacitor aparece en cortocircuito, es
decir, conduce libremente obteniéndose sélo la contribucién de la Re de la
solucion. Es asi como se mide la resistividad de un electrolito. A frecuencias bajas
el capacitor actiia como si estuviera abierto y se obtiene Re ¥ Ric. La capacitancia

de la doble capa eléctrica corresponde al término C en la Figura 3 y puede ser

calculada considerando el valor del angulo de fase maximo.
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Figura 2. Circuito para un sistema controlado por activacion
(Circuito Randles)
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Cuando el &ngulo de fase toma valores cercanos a cero, indica que la
impedancia medida corresponde a una resistencia; al disminuir la frecuencia, el
capacitor tarda mas en permitir el flujo de corriente y tendrd una caida de
potencial. Si esa caida de potencial es menor que la Ry, la corriente circulara por

el capacitor iniciandose un decremento el éangulo de la fase. Al continuar

disminuyendo la frecuencia, la pérdida de potencial serd mayor en el capacitor y
llegara el momento en que compita con la Ry a estos valores de frecuencia, el

angulo de fase alcanza un méximo y toma valores menos negativos.

Para sistemas controlados por difusién, se ha propuesto un elemento
llamado Warburg, W, cuya impedancia describe la resistencia que ofrece el
sistema a la difusion de especies en la interfase. Este es un término que se
manifiesta a bajas frecuencias. El circuito equivalente que incluye este término vy el
diagrama de Nyquist para este elemento que se representa como una linea recta

a 45°, se muestran en la Figura 4.

John et al (1981) realizaron estudios de espectroscopia de impedancia
electroquimica en muestras de concreto reforzado en agua de mar y agua
destilada. Con esta experimentaciéon demostraron las ventajas y potencialidades
de la técnica con respecto al uso de corriente directa. Propusieron un circuito
equivalente (Figura 5) que asigna elementos eléctricos como resistencias y
capacitores a elementos fisicos del concreto como lo son las interfases 6xido-
concreto y acero-concreto e indicaron la diferencia en los diagramas para casos
en que se tenga la varilla activa o pasiva mediante la interpretacién de los

diagramas de Nyquist.
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- jZ,, wméx = 1/th C

Figura 3. Diagrama de Nyquist para un sistema controlado por

activacion. Ry es la resistencia a la transferencia de carga, C es
capacitancia de la doble capa y Wnax es el valor del angulo de fase

maximo.
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Figura 4. Circuito equivalente y Diagrama de Nyquist para un sistema

controlado por difusion. C es capacitancia de la doble capay W es el
elemento Warburg.
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En donde:

Rs = Resistencia de la solucién

R¢ = Resistencia de la interfase éxido-concreto
Ret = Resistencia a la transferencia de carga
Ci= Capacitancia de la interfase 6xido-concreto
Cq = Capacitancia de la doble capa

= Elemento de difusién Warburg

Figura 5. Modelo del circuito equivalente propuesto por John et al
(1981)
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Hope et al (1986), en sus estudios, encontraron resultados similares a los
de John et al (2000) y mencionaron la aproximacién a un mecanismo de difusion
en bajas frecuencias, en que aparece una region lineal en el diagrama de Nyquist,

que forma un angulo de 45°.

Wenger et al (1987), Sagoe-Crentsil et al (1992), Avila et al (1994),
Andrade et al (1995), Matsuoka et al (1987) usaron muestras de mortero como
una aproximacion a muestras de concreto, probando probetas con geometrias
cilindricas y prismaticas. Los intervalos de frecuencias utilizados van desde 0,1
mHz hasta 10 kHz, encontrando que de 10 KHz a 10 mHz es el rango de

frecuencias en las cuales es posible caracterizar a la interfase acero-concreto.

El circuito propuesto por John et al.(2000) (Figura 5) ha sido modificado
por diferentes investigadores que proponen un mayor ajuste a la informacion
experimental, aunque se contindia considerando los elementos béasicos lineales:
resistencias y capacitores acomodados de distinta forma, no obstante, las
respuestas obtenidas de estas interfases son de naturaleza compleja y por lo
tanto se han propuesto multiples circuitos para tratar de explicarlos, algunos de los

circuitos mas comunes se presentan en la Figura 6.

En general, varios circuitos eléctricos pueden proporcionar un ajuste muy
bueno para modelar la respuesta de un sistema a las sefiales aplicadas, por lo
tanto es necesario escoger de todos los posibles modelos el circuito mas aplicable
a nuestro sistema en particular. Un criterio muy usado es el de emplear el circuito
que tiene el menor nimero de elementos, sin embargo el circuito con la estructura
mas simple no es siempre el que ofrece las mejores facilidades de tratamiento
matematico, tal es el caso de circuitos que contienen elementos CPE. Por lo tanto
debe decidirse entre circuitos con la estructura mas simple y circuitos con el

tratamiento mas accesible.
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Cq
Re Re
t R
a) d)
CPE
Re E
Rty Rz R
b) e)
I ! Re= Resistencia del electrolito
.......... Cq Ru# = Resistencia a la Transferencia de
Carga
ﬁ Cq= Capacitancia de la doble capa
Ry Cw = Capacitancia no definida
CPE =Elemento de Fase Constante
c) Zp = Elemento de Difusién Warburg

Figura 6. Modelos de circuitos equivalentes
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El circuito Voight (combinaciones en serie de elementos RC en paralelo),
Figura 7, con tres constantes de tiempo, RiC4, RoCs Y RsCs fue usado por
Newton y Sykes para representar la respuesta del sistema acero-concreto a la
aplicacion de una corriente en etapas. El tratamiento matematico de la respuesta
de este circuito es facil, sin embargo la interpretacién de los parametros no esta
muy clara. De acuerdo a éstos autores, la primera constante de tiempo estd
relacionada con el concreto y las otras dos con el proceso electroquimico en la
interfase acero-concreto, sin embargo no queda completamente claro cual de las
resistencias (R, 6 Rs3) se debe tomar en cuenta para determinar la velocidad de

corrosion con la ecuacién de Stern Geary.

El circuito Randles modificado con un elemento CPE, Figura 6 e), podria
resolver el problema planteado con el circuito Newton y Sykes al obtenerse un
solo valor para la transferencia de carga del proceso de corrosién del refuerzo, sin

embargo el tratamiento matematico se complica.

En general, el interés de identificar algunos aspectos fundamentas para la
interpretacion de los datos experimentales deben prevalecer en la seleccién del

modelo.

Sagles et al (1994) usaron el circuito de la Figura 6 d) para tratar de
interpretar cuantitativamente la respuesta del sistema acero-concreto a diversas
senales eléctricas. Este circuito, asi como el de la Figura 6 e), explican
satisfactoriamente la aparicion experimental de arcos semicirculares deprimidos
en los diagramas de impedancia, sin embargo, al no incluir el efecto de difusidn,
se pierde una importante precisiéon. En la evaluacién de R; en el dominio del
tiempo, generalmente no se hace la consideracién de los posibles efectos de
difusién en la respuesta del sistema, sin embargo, es necesario considerar este

efecto cuando se modela usando los circuitos de la Figura 6 c) y e).
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En donde:
Cs = Capacitancia
Re= Resistencia
Re= Resistencia del electrolito

Figura 7. Circuito Voight con tres constantes de tiempo
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En

la practica, diversas mediciones de EIS han revelado

comportamientos que no se pueden explicar con el circuito a) en la Figura 6, tales

como:

a)
b)

C)

La presencia de mas de un semicirculo en el Diagrama de Nyquist
Aparicion de colas a bajas frecuencias

Semicirculos deprimidos

Para compensar lo obtenido experimentalmente se ha propuesto lo

siguiente:

1.

Para el efecto a), se ha sugerido el uso de circuitos formados por mas
de una combinacién de circuitos RC combinados para representar el

sistema acero-concreto

El efecto b) se ha relacionado con el control por difusion, es por ello

que se ha propuesto la adicién de una fase difusiva, lo cual ha
motivado la adicién del elemento Warburg (Zp) en serie con una
resistencia. El control por difusién explicaria porqué no se puede
alcanzar un estado estacionario en mediciones de DC aun después de

tiempos de polarizacién muy prolongados.

E! efecto ¢) sugiere un comportamiento no ideal del Capacitor Cg,
cuya respuesta es representada por un elemento de fase constante
(CPE), ya que el cargar una interfase discontinua y no homogénea
lleva a una respuesta similar a la de un CPE. Esta respuesta en el
sistema acero-concreto se espera se deba a la falta de homogeneidad
de la superficie el refuerzo (rugosidad vy distribucion de diversas zonas
de reaccion aisladas) y a la naturaleza heterogénea del concreto. Es
asi que los Capacitores en la Figura 6 a) y b) son reemplazados por

CPE en los circuitos de la Figura 6 ¢) y d).
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Sagoe-Crentsil et al (2000), proponen la representacion esquematica de
la interfase acero-concreto mostrada en la Figura 8. Ellos demostraron que el
monitoreo continuo sobre un espectro de frecuencia amplio, hace evidente
caracteristicas especfficas: a altas frecuencias se notan el cambio en la quimica
interna y en la estructura del concreto endurecido, a frecuencias intermedias y
bajas, la respuesta de impedancia en el proceso ocurre en la interfase acero-

concreto.

Hachani et al (1994) propusieron el circuito de la Figura 9 para describir
su modelo de interfase acero-concreto. Hachani propone que el modelo conste de
dos partes, cada una de las cuales tiene un componente que corresponde a una
dispersion que esta relacionada a la heterogeneidad del concreto (1) o a la

localizacién de la corrosién en la superficie del metal (02).

Wenger et al (1987), Figura 10, propusieron una constante de tiempo
(RoCo) adicional, como respuesta a una reaccion intermedia o absorcién

superficial de alguna especie, situacion que no es observada en sistemas pasivos.

Newton y Sykes (1988) propusieron un circuito con una relajacion en alta
frecuencia en el concreto (RcCc) y aclaran que no es necesaria esta constante de

tiempo difusional durante la pasividad (Figura 11).
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Doble Capa Capacitiva Pelicula Interfacial

Varilla
a)
Cm
—
b) L’\/\/\/—
Rm
2" Q
Rm Rt Rt Z Q
c)
Rct = Resistencia a la tranferencia de carga Cm = Capacitancia de la matriz
Rf = Resistencia de la interfase Cf = Capacitancia de la interfase
Rm = resistencia de la matriz Cdl = Capacitancia de la dobie capa

W = Elemento Warburg

Figura 8. Representacion esquemidtica de: a) Interfase acero-
concreto, b) Circuito equivalente generalizado de la interfase
acero-concreto (m= matriz, f= pelicula) y c) Diagrama de

Impedancia (Nyquist).
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itancia

C, = Capac

R, = resistencia de la matriz

frecuencia angular

w=

dispersion

tencia

Rg: = Resis

iduales

R,= Resistencia de los productos res

R;= Resistencia de la interfase

concreto

terfase acero

in

Circuito eléctrico de la

propuesto por Hachani et al (1 994)

Figura 9.
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En donde:
Rs = Resistencia de la solucion
Rt = Resistencia de la interfase éxido-concreto
Ret = Resistencia a la transferencia de carga
Ro= Resistencia de la reaccion intermedia
Ci= Capacitancia de la interfase 6xido-concreto
Cai= Capacitancia de la doble capa
Ca= Capacitancia de la reaccion intermedia

Figura 10. Modelo de Wenger et al (1987)
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Rs

R. Ry

Ro

Resistencia de la solucion
Resistencia de la fase relajada

Resistencia de la interfase 6xido-concreto
Resistencia a la transferencia de carga
Resistencia de la reaccién intermedia
Capacitancia de la fase relajada
Capacitancia de la interfase 6xido-concreto
Capacitancia de la doble capa

Capacitancia de la reaccién intermedia

Figura 11. Modelo de Newton y Sykes (1988)
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Il OBJETIVOS

Este proyecto tiene como objetivos los siguientes:

1.

Establecer un modelo electroquimico, a traves de un circuito
eléctrico equivalente, del sistema de proteccion catédica por anodos
galvanicos optimizados por el uso de sales higroscopicas, en
concreto reforzado.

Determinar el mecanismo de proteccion catédica mediante zinc
termorociado en concreto reforzado.

Determinar el efecto de la Humedad Relativa en el proceso de
corrosion del acero de refuerzo en concreto y por consiguiente en la
Proteccion Catddica

Emplear un sistema de proteccion catddica por anodos de sacrificio
de zinc termorociado para mitigar y/o detener la corrosiéon de

armaduras metdlicas en puentes de concreto.

Las metas especificas son:

Disefiar y producir probetas y una camara de humedad
relativa controlada adecuada que permita monitorear el
proceso de corrosién y proteccion mediante la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).
Monitorear electroquimicamente cada probeta.

Emplear el agente humectante gue permita mantener
operando la proteccién catédica aun en condiciones de baja
humedad relativa ambiental.

Evaluar el procedimiento de envejecimiento electroquimico
como una alternativa para acelerar la corrosién del acero de

refuerzo en concreto.
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IV. METODOLOGIA
La metodologia usada se describe a continuacién y se resume en el

Diagrama de Flujo de la Figura 12.

Disefio experimental
2. Caracterizacion de los materiales usados para la preparacion de las
probetas.
3. Preparacién de probetas
Aplicacion del Sistema de Proteccion Catédica por anodos de zinc
termorociado.
5. Monitoreo electroquimico de las probetas:
5.1. Evaluacién continua del potencial de corrosion (Ecorr)
5.2. Evaluacion continua del Sistema de Proteccion Catddica
mediante:
5.2.1. Potencial de proteccion
5.2.2. Corriente Galvanica
5.2.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
Envejecimiento electroquimico

Adicién de Bromuro de Litio

Durante el disefio de la parte experimental se especificé que las probetas
serfan conectadas catédicamente inmediatamente después del proceso de
curado, lo cual se hizo de acuerdo al plan, sin embargo, después de algunos
meses se vio que seria muy dificil medir la mejora en el sistema de proteccion
catédica, por lo que se decidi6 desconectar las probetas y dejarlas que se
corroyeran naturalmente, ya que debido a la adicion de cloruros en el agua de
amasado original, se creyd la corrosién deberia ser rapida, pero las mediciones
revelaron nuevamente que no se estaban corroyendo a una velocidad apreciable,
por lo que se decidié6 envejecerlas electroquimicamente, lo cual se realizo

exitosamente.
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Se elaboraron probetas de concreto de 25 X 25 X 10 ¢m con tres varillas
de acero ASTM A-706 HSLA (High Strenght Low Alloy) como refuerzo, de 0,95 cm
(3/8”) de diametro c/u colocadas equidistantemente en el centro de las probetas,
conectadas eléctricamente entre si, (Figura 13) las probetas tenian un anodo de
referencia interno de Ti/RuO. (ER) y una malla de acero inoxidable como
contraelectrodo (EA). Dichas probetas fueron termorociadas con Zn como anodo
de sacrificio (Figura 14). Inicialmente las probetas se conservaron en tres camaras
de humedad relativa controlada de 40, 60 y 90% (Figura 15). Se utilizaron sales
higroscépicas de LiBr para mejorar la distribucién de la corriente en toda la

probeta.
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Figura 12. Diagrama de flujo del proyecto
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Las probetas se prepararon de acuerdo a la norma ASTM C 192-00
Practice for making and curing concrete test specimens in the laboratory,
empleando cemento Cruz Azul tipo Il, puzolanico CPP-30R, el cual satisface las
especificaciones de la Norma Mexicana NMX C-414-ONNCCE para Cemento CPP
30 R y la Norma Norteamericana ASTM C-595 para cemento IP, arena de mar y
grava calcarea, ambas del estado de Campeche. La puzolana es un ingrediente
activo que tiene como funcidn basica formar un aglomerante con los productos
liberados por la hidratacién del cemento. Ademas, durante la elaboracién del
concreto, actia como agregado fino, lo que permite sustituir parte de arena por
grava. Se hicieron las siguientes pruebas de calidad a la materia prima: Peso
volumétrico suelto y peso volumétrico compactado (ASTM C 29-97), granulometria
(ASTM C 136-96), densidad (ASTM C 138-01), capacidad de absorcidon de agua
(ASTM C 127-2001), material que pasa malla 200 (ASTM C117-95), equivalente
de arena y mddulo de finura (ASTM 136-96a), intemperismo acelerado y desgaste
(ASTM C 131-96). Los resultados se encuentran detallados en el Apéndice |. Con
éstos resultados se disefid una mezcla con una relacién agua/cemento de 0,45
que es la relacion cominmente usada en la construccion de puentes mexicanos
actuales y se fabricaron 15 probetas con 3% de NaCl/ peso de cemento
adicionado en el agua de amasado para simular condiciones de concreto
contaminado por cloruros en zona marina. Las probetas se curaron en un cuarto

de humedad relativa del 100% durante 7 dias y obtuvieron una resistencia de 277

Kg/cm? a la edad de 7 dias y de 308 Kg/cm? a 28 dias (ASTM C 39-01).

Después de curadas, las probetas se dejaron secar en el ambiente de
laboratorio por 7 dias e inmediatamente después se termorociaron con Zn (Figura
14) bajo las siguientes condiciones: se limpiaron con arena a presion
(sandblasting) y se aplicé el Zn en alambre de 99,9% de pureza y 0,32 cm (1/8”)
de diametro, con una pistola de flama modelo 12E de METCO Perkin Elmer

(Figura 16), con un flujo de oxigeno de 33 L/min (70 ft3/h), un flujo de acetileno de

9,5 L/min (20 ft3/h) y un flujo de aire de 11,8 L/min (25 ft3/h). Un gasto de 14,5

Kg/h de alambre, 2,4 m%h de Oxigeno y 1,1 m%h de acetileno, a una presion de
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oxigeno de 1,64 Kg/cm2 (23 psi), una presion de acetileno de 0,84 Kg/cm2 (12 psi)

y una presién de aire de 6 Kg/cm2 (85 psi).

Las probetas se dejaron acondicionar por 30 dias en la atmdsfera del
laboratorio después de termorociarse y posteriormente se colocaron en las celdas
de humedad relativa controlada. Durante 20 meses se monitorearon las probetas
bajo el régimen de Prevencién Catddica, transcurrido éste tiempo, el sistema de
Proteccién catddica se desconectd y las probetas fueron envejecidas
electroquimicamente (Figuras 16 b y c), para lo cual se construyé un potenciostato
(Figura 16a), el cual controlaba la corriente que se pasaba a través de cada
probeta. Durante el envejecimiento, las probetas de la celda de 60% de humedad
relativa se agrietaron severamente, esto se debié a que las probetas de Humedad
Relativa media-alta permiten tanto la suficiente humedad como un volumen de
aire libre considerable en los poros de concreto, ésta es la mejor combinacién
para que se de la transferencia de electrones,, y por lo tanto la eventual corrosion
del elemento. Debido a este agrietamiento, se tuvo que reajustar la distribucion de
las probetas, empleando finalmente la matriz de la Tabla 3. Las probetas
marcadas como blanco, sdlo se protegieron catédicamente, sin adicionarles

ningun humectante.

Las celdas de humedad relativa controlada de 1 x 0,40 x 0,50 m, que
permitian la conexidn eléctrica externa a cada espécimen, se acondicionaron de
acuerdo a la norma ASTM D 5032-97 “Standard practice for maintaining constant
relative humidity by means of aqueous glycerin solutions” ésta norma requiere el
indice de refraccién de la solucidn de glicerina y para ello se empledé un
Refractémetro Abbe Modelo IT con el cual se construyé la curva de calibracidon
que se uso para preparar las soluciones de glicerina-agua. Una celda de humedad

relativa se mantuvo a 90% y dos celdas a 50%.
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