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RESUMEN

DETERMINACION DE LA CONCENTRACION CRITICA DE CLORUROS PARA
VARILLAS DE DIFERENTE MANUFACTURA, EMBEBIDAS EN CONCRETO
EXPUESTO EN AMBIENTES MARINOS

La concentracion critica de cloruros, esencial para la iniciacion de la corrosién del
acero de refuerzo, es uno de los parametros mas significativos para predecir la vida de
servicio Util de una estructura de concreto reforzado expuesta a un ambiente marino.
Existe una gran cantidad de estos valores relacionados con la barra de acero al carbono
utilizada convencionalmente (ASTM A 615); sin embargo, la utilizaciébn de nuevos
materiales que exhiben un mejor comportamiento contra la corrosién en diferentes
ambientes es una realidad.

En este trabajo se determiné la concentracion critica de cloruros para tres
diferentes tipos de refuerzo, tales como el acero termotratado, el acero galvanizado y el
acero con un recubrimiento dual zinc-polimero. La investigacién se llevdé a cabo en
ambientes controlados de laboratorio, usando especimenes fabricados de concreto
reforzado con relaciones agua/cemento de 0.45 y 0.65. Los especimenes fueron
monitoreados a través de diferentes pruebas electroquimicas como el potencial de circuito
abierto (OPC), la resistencia a la polarizacién lineal (LPR) y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). Adicionalmente, la determinacién de la concentraciéon critica de
cloruros se llevé a cabo por medio de un potenciémetro automatico y espectroscopia de
energia dispersiva de rayos-X (EDS) en el microscopio electronico de barrido (SEM), con
la finalidad de encontrar una correlacién de valores.
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ABSTRACT

CRITICAL CHLORIDE CONCENTRATION IN SEVERAL METALLIC REINFORCING
BARS EMBEDDED IN CONCRETE EXPOSED TO MARINE ENVIRONMENTS

One of the most significant parameters for predicting the service life of reinforced concrete
structures exposed to marine environment is the critical chloride concentration; this
parameter is considered essential for initiating the reinforcement steel corrosion. The
major challenge for the assessment of this value is the amount of factors which are
involved in this measurement, such as the concrete properties and the type of reinforcing
steel used. The use of different types of steel emerges from the necessity to find new
materials that exhibit better corrosion performance in a variety of environments.

There is a great quantity of data related to the mild steel rod (ASTM A 615), for this
reason the main objective of this research was determine the critical chloride concentration
for three different types of reinforcement, such as thermo-treated , galvanized and dual
covering zinc-polymer steel. The research was conducted in a marine environment with a
laboratory control, using reinforced concrete specimens fabricated with water/cement
ratios of 0.45 and 0.65.

These specimens was monitored through electrochemical tests such as the open
circuit potential (OCP), the linear polarization resistance (LPR) and Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS). Additionally, the determination of the critical chloride
concentration was performed with an automatic potentiometer and energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) in the scanning electron microscopy (SEM). From the results of this
investigation a range of values for a critical chloride concentration as a function of multiple
types of reinforcement steel is were obtained.
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CAPITULO 1
GENERALIDADES

1.1. Concreto reforzado: concreto + acero.

Actualmente, el concreto reforzado es uno de los materiales mas empleados en la
industria de la construccion. Este material compuesto de concreto y acero ofrece una alta
resistencia mecanica a la compresion y a la traccion, por lo que se ha utilizado para

construir gran parte de la infraestructura, en el nivel mundial.
1.1.1. El concreto.

El concreto es basicamente una mezcla de agregados y pasta. La pasta, que une a los
agregados, se compone de cemento portland y/o materiales cementantes, agua y aire
atrapado o aire incluido (intencionalmente incorporado) y constituye del 25% al 40% del
volumen total del concreto. Los agregados, por otra parte, se dividen en finos y gruesos:
los agregados finos estan constituidos por arenas, limos y arcillas que pueden ser
naturales o productos de un proceso de trituracion con particulas de hasta 9.5 mm (3/8 de
pulgada); mientras los agregados gruesos son las particulas retenidas en la malla 1.18
mm y pueden llegar hasta 150 mm (6 pulgadas). En conjunto, constituyen del 60% al
75% del volumen total del concreto [PCA, 2006].

La resistencia mecdanica del concreto es producto de las reacciones de hidratacion del
cemento. En este proceso los componentes se cristalizan progresivamente para formar un
gel de diferentes fases, que rodea a los agregados, uniéndolos para producir un
conglomerado. Tanto su resistencia mecanica como su permeabilidad estan regidas por la
relacion agua - material cementante (a/mc). Cuanto mas baja sea dicha relacion, mas alta

serd su resistencia y menor su permeabilidad.

El concreto tiene vital importancia como material estructural, ya que en estado fresco
puede adquirir distintas formas complejas y tamanos, debido a su consistencia plastica.

Una vez que ha endurecido tiene una buena resistencia mecanica a la compresion, poca

15



Maestria en Ciencias con Orientacién en Materiales de Construccién - FIC - UANL

variacion volumétrica, baja conductividad térmica, asi como resistencia a la penetracién
de humedad, a los ataques quimicos y al desgaste. Por otra parte, requiere poco
mantenimiento cuando se fabrica de manera apropiada; sin embargo, un inadecuado
disefio y/o deficiencias en el mezclado y la colocacion pueden causar su degradacién
prematura [Rasheeduzzafar et. al., 1984]. Debido a sus propiedades, el concreto es sin
duda el material de construccion mas difundido y de mayor uso, por lo que se encuentra
implicito en toda actividad de desarrollo y lo seguira estando, hasta que se desarrolle un
material mas versatil y econdmico [Neville, 1998].

1.1.2. El acero.

Técnicamente, el acero es una aleacion de hierro con una cantidad de carbono variable,
entre el 0.008 al 2.11% en el peso de su composicién [Callister, 2007]. La insercién de
este elemento en la estructura cristalina del primero se debe a la diferencia de diametros
atdmicos, formandose una solucién sélida. La adicién de carbono (C) al hierro en estado
puro (Fe) formara una fase de carburo de hierro o cementita (Fe3;C). Esta nueva fase,
ademas de otras resultantes de anadir algunos otros elementos (metalicos o no

metalicos), modifican las propiedades fisicas y mecanicas del acero.

El diagrama de fases hierro (Fe) — carburo de hierro (Fe;C) de la Figura 1, muestra la
composicion del acero, en funcién de la adicion de carbono y la temperatura, partiendo del
hecho de que el hierro puro tiene tres estados alotropicos [Mamlouk et. al., 2006]:

e Ferrita (Hierro o). Es una fase cristalina con un sistema cubico centrado en el
cuerpo, estable a intervalos partiendo de temperatura ambiente hasta los 912 °C.
Esta fase tiene una solubilidad del 0.022% en peso. Es relativamente blanda,
magnética por debajo de los 768 °C y tiene una densidad de 7.88 g/cm®.

e Austenita (Hierro y). Es una fase cristalina con un sistema cubico centrado en las
caras, estable a intervalos de temperatura entre 912 y 1394 °C. Esta fase tiene
una solubilidad del 2.11% en peso. No es una fase magnética.
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Ferrita & (Hierro 8). Es una fase cristalina con un sistema cubico centrado en el
cuerpo, estable a intervalos de temperatura entre 1394 y 1538 °C. Es en esencia el

mismo hierro a, pero con parametros de red mayores por efecto de la temperatura.

Finalmente, el hierro liquido se obtiene a temperaturas mayores que los 1538 °C.

Ademas de los estados alotropicos del hierro puro, en el diagrama Fe- Fe;C, se
pueden encontrar otras fases producto de la adicion de carbono:

Cementita (Fe3C). Es una fase cristalina que se obtiene cuando se excede el limite
de solubilidad del carbono en la ferrita o por debajo de los 727 °C, es de caracter

metaestable y mecanicamente se caracteriza por ser dura y fragil.

Perlita. Es una fase laminar de placas alternadas de ferrita y cementita con
propiedades mecanica intermedias entre las mismas. Se forma en el eutectoide de
la zona de los aceros, donde la temperatura de transformacion de la austenita es
minima. Dicho eutectoide contiene un 0.80% de carbono (13.5% de cementita).

Otras fases pueden ser obtenidas por tratamientos térmicos:

Bainita. En fase cristalina tiene una estructura similar a la perlita, formada por
agujas de ferrita y cementita, pero de mayor ductilidad y resistencia. Se obtiene

mediante velocidades intermedias de enfriamiento.

Martensita. [Smith et. al., 2006] Es una fase cristalina que se obtiene como
producto del enfriamiento subito de la austenita, siendo el constituyente tipico de
los aceros templados y también uno de los mas duros. Es una solucion
sobresaturada de carbono en hierro o con tendencia, cuanto mayor es el carbono,
a la sustitucion de la estructura cubica centrada en el cuerpo por tetragonal

centrada en el cuerpo.
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Figura 1. Diagrama de fases: hierro (Fe) — carburo de hierro (Fe3C), simplificado para la

zona de acero.

Sea cual sea la composicién quimica o de fases, todo acero utilizado en la industria de la
construccion como acero de refuerzo estructural para concreto debera cumplir la norma
ASTM A 615 “Especificacion Normalizada para Barras de Acero al Carbono Lisas y
Corrugadas para refuerzo de Concreto”.

El acero de refuerzo utilizado en las estructuras de concreto normalmente se puede
encontrar en forma de varilla o malla electrosoldada de alambre, siendo las varillas
corrugadas el tipo de manufactura mas utilizada [Mc.Cormac et. al., 2011] debido a que
poseen protuberancias en su superficie, lo que aumenta la adherencia entre el concreto y
el acero y permite que trabajen como un solo elemento estructural a tensién, y a
compresion.
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El acero es uno de los insumos mas importantes para distintos tipos de industria. Debido
a sus prominentes ventajas en cuanto a velocidad de produccién y control de calidad, ha
desarrollado una amplia diversidad de aplicaciones que lo han convertido en la solucion
econdémica mas factible para diferentes requerimientos. La industria de la construccién no
ha sido la excepcion, ya que el acero resulta indispensable para el desarrollo de cualquier
tipo de obra de infraestructura; y aunque existe una amplia gama de productos de acero
para la construccion, los concernientes a este trabajo de investigacion seran sélo los

productos utilizados como acero de refuerzo en las estructuras de concreto.

The World Steel Association, en su informe anual para el afno 2012, reportd una
produccion mundial de 1560 millones de toneladas de acero, de las cuales México aporto
aproximadamente una produccion de 18.1 millones de toneladas, como se muestra en la
Figura 2. Sin embargo, la Camara Nacional de la Industria del Hierro y del Acero —
CANACERO en su Boletin No.9 2012 reporta que las barras de acero y alambrén para la
construccion ocupan solo un volumen del 9.8% dentro de la produccién nacional de acero,

lo cual seria aproximadamente 1.77 millones de toneladas.

| Produccion de Acero en México
\Comparaﬁvo Semestral 2007-2013 9.7

| (Millones de Toneladas)

8.61

0
[
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¥
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Figura 2. Produccién de acero en México — CANACERO.

Es importante mencionar que, al final de su vida util, el acero es desechado recibiendo
comunmente el nombre de chatarra (desperdicio metalico ferroso), que se almacena y se

clasifica para ser reciclado a través de procesos de fundicién estrictamente controlados,
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reduciendo el consumo de materias primas y energia para la produccién del acero de
refuerzo. Sin embargo, sus propiedades fisico-mecanicas son apenas suficientes para los
requerimientos que sus aplicaciones demandan, por lo que se ha optado por utilizar
microaliantes (Mn, Mo) y/o tratamientos térmicos (Tempcore®, QTB) como una alternativa
econdmica, para alcanzar los requerimientos de calidad exigidos.

1.1.3. El concreto reforzado.

El concreto reforzado se puede clasificar como un material compuesto, que se conforma
de una parte de concreto en masa y otra de acero de refuerzo. El concreto tiene una baja
resistencia a esfuerzos de tension, pero relativamente alta resistencia a esfuerzos de
compresion, por lo que se utilizan las barras de acero de refuerzo en los puntos sujetos a
tension dentro de la estructura.

El acero de refuerzo, por su parte, también puede emplearse para soportar esfuerzos de
compresion, reduciendo la seccion transversal de elementos estructurales como
columnas; o bien, cumpliendo una funcién de control sobre los agrietamientos debido a
los cambios de longitud por temperatura. En cualquiera de los dos casos se debe utilizar
en una cantidad minima necesaria, segun el disefio 6ptimo [Mamlouk et. al., 2006].

Como se ha mencionado, el concreto reforzado es probablemente el material disponible
mas importante para la construccion, ya que puede adaptarse a practicamente cualquier
forma y tamano; lo que lo hace el candidato mas fuerte en obras de vivienda,

comunicacion e infraestructura. Su gran éxito universal se debe a que:

e Tiene una considerable resistencia a la compresién y tension por unidad de costo;
desarrollando miembros rigidos con gran resistencia a la humedad, al fuego y al
intemperismo (cuando se fabrica de manera adecuada). Esto lo hace un material
que requiere poco mantenimiento, lo que incrementa notablemente su durabilidad
y vida util, sin mermar su capacidad de carga. Ademas de que tiene un minimo

consumo de energia [Rasheeduzzafar et. al., 1984].
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1.2.

Por lo general, se puede fabricar con materiales locales de bajo costo (arena,
grava y agua) utilizando cantidades relativamente pequefas de cemento y acero
de refuerzo; lo que lo hace el Unico material econémico disponible para elementos
estructurales sometidos a cargas ambientales como zapatas, losas de piso, muros
de sétano, pilares y construcciones similares. Ademas, con una adecuada
supervision y control de calidad, se puede utilizar mano de obra relativamente de
baja calificacién para su montaje [Mc.Cormac et. al., 2011].

Actualmente la evolucion de la tecnologia del concreto ha permitido atenuar
alguno de los inconvenientes que presentaban las estructuras de concreto
reforzado, tales como la baja resistencia por unidad de peso o por unidad de
volumen, con lo que se han logrado construir elementos mas esbeltos y de mayor
capacidad de carga, siempre y cuando se haga un buen disefio de mezcla y exista
un control de calidad adecuado en su fabricacion, transporte, colocacion, acabado
y curado. Por otra parte, el desarrollo de moldes prefabricados para su colado ha
abatido el costo elevado de las obras falsas para su colocacion.

Sinergia entre el concreto y el acero.

El concreto reforzado aporta amplias prestaciones estructurales debido a la sinergia

mecanica entre el concreto y el acero, ya que sus coeficientes de dilatacion térmica son

muy similares; el acero tiene un coeficiente de 0.0000065 y el del concreto varia entre
0.000004 y 0.000007 (con un valor promedio de 0.0000055) por unidad de longitud, por
grado fahrenheit, en ambos casos [McCormac et. al., 2011].

Ademas, ha demostrado tener una adecuada durabilidad para la mayoria de los casos en

los que ha sido utilizado, siempre y cuando exista un adecuado control de calidad. Dicha

durabilidad es el resultado natural de la accion protectora de doble naturaleza, que el

concreto ejerce sobre el acero [Garcés et. al., 2008]: la proteccion fisica y la quimica.
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Sin embargo, y a pesar de dichas protecciones conferidas por el concreto al acero,
estudios recientes de la Organizacién para la Cooperacion y Desarrollo Econémico
(OCDE - www.oecd.org) han demostrado que existen serios problemas de durabilidad en
el concreto reforzado, asociados sobre todo con procesos de deterioro por corrosion.

1.2.1. Proteccion fisica.

El concreto recién mezclado o semifluido, no tiene una estructura definida hasta que
fragua, endurece y se cura. En este estado plastico posee propiedades electroquimicas
muy similares a las de un electrolito liquido, con una resistividad, p, del orden de 200
kQ'cm, permitiendo fendémenos de transporte. Una vez que el concreto ha endurecido,
actua fisicamente como un recubrimiento, que separa al acero del medio que lo rodea; sin
embargo, esta barrera fisica no es del todo impermeable. El concreto estd constituido por
agregados que consideran inertes, relativamente impermeables y con una resistividad
muy elevada. Sin embargo la pasta, debido a su naturaleza porosa, sigue permitiendo
procesos de transporte de masa y carga eléctrica, entre el medio y la armadura, por lo
cual es el componente con mayor importancia electroquimica [Moreno, 2005].

El andlisis microestructural de la pasta de concreto endurecida permite distinguir una fase
sélida, formada por los compuestos sélidos productos de la hidratacion del cemento; una
red porosa y una fase acuosa. Esta ultima que actia como un electrolito en contacto con
la fase sélida a través de la misma red porosa [Molina, 2008]. Sus intervalos

dimensionales se pueden observar en la Figura 3.

e Fase solida. Son todos aquellos componentes producto de las reacciones de

hidratacion del cemento con el agua de reaccién de la mezcla de concreto.

e Red porosa. La cantidad de poros presentes en la mezcla de concreto esta
relacionada directamente con su relacién a/mc, debido a que el maximo de agua
que se combina quimicamente con el cemento en las reacciones de hidratacién no
es mayor que 0.24 veces su peso [Maruya et. al., 2003]; sin embargo, usualmente
se utiliza una mayor cantidad de agua en la dosificacion de concretos para
alcanzar la trabajabilidad deseada en la mezcla. Al final de la hidratacién del
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cemento, los precipitados o fases sélidas producidas no son suficientes para llenar

los espacios que ocupaba el agua extra cuando ésta se evapora: por lo tanto, se

crea una red de huecos o estructura porosa. Esta estructura porosa, ademas es

funcién de la compactacion del material, del contenido de cemento y de su grado

de hidratacion.

Esta estructura de poros se puede clasificar por su tamano y distribucién [Garcés

et. al., 2008]. Los que suelen afectar a la durabilidad de la estructuras de concreto

reforzado son los mesoporos y macroporos, especialmente si se encuentran

interconectados, facilitando los fenédmenos de transporte, sobre todo de sustancias

solubles en liquidos y gases.

O

Microporos. También llamados poros de gel, son los que se encuentran
entre las fibras de S-C-H (Silicatos de Calcio Hidratado). Su tamario oscila
entre un diametro, ¢, de 0.2 nm a 4.0 nm y ocupan un 28% del volumen
total de la pasta de concreto. Estos no afectan la durabilidad del concreto ni
a la proteccion de la armadura, debido a que son demasiado pequenos
para permitir el transporte significativo de especies agresivas; no obstante,
el agua contenida en ellos puede afectar la estabilidad volumétrica, en su

conjunto.

Mesoporos. También llamados poros capilares, son producto de los
voliumenes que no son cubiertos por los productos hidratados o el cemento
anhidrido. El volumen, tamafo y cantidad de estos poros depende
fundamentalmente de la relacion a/mc y del grado de hidratacién de
cemento. Su tamarno oscila entre ¢ de 10 nm a 1 um. Son los responsables

de la entrada de agentes agresivos por capilaridad y tension superficial.

Macroporos. Suelen provenir de burbujas de aire que se quedan atrapadas
en el concreto, y suelen presentarse de forma esférica con ¢ superiores a
los 50 um. Su presencia se debe a dos causas fundamentales: la primera
seria el amasado, donde los poros originados pueden llegar hasta ¢ de 3

mm y su presencia aumenta debido a la compactacién inadecuada. La
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segunda puede producirse premeditadamente, mediante aditivos, para

mejorar las prestaciones del material frente a ciertos ambientes agresivos.
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Figura 3. Intervalo dimensional de sélidos y poros en la pasta de cemento hidratada

[Metha, 1993].

Fase acuosa. Esta fase se encuentra contenida en la estructura porosa de la pasta
de cemento endurecida y puede clasificarse en funcion del grado de enlace con
las superficies de los poros. Segun el modelo de Feldman-Sereda, en la pasta de
cemento endurecida y saturada, la humedad puede estar presente como agua

ligada quimicamente, interlaminar y capilar.

o Agua ligada quimicamente. También llamada agua adsorbida, es el agua
que forma parte de la estructura de los productos hidratados y no se pierde
por secado, salvo cuando se calienta a 1000 °C, causando su

descomposicion.

o Agua interlaminar: También llamada agua de gel, estd asociada a la
estructura laminar del gel S-C-H vy, por lo tanto, es de caracter estructural.
Forma una monocapa de agua fuertemente enlazada a las laminas del gel
por puentes de hidrogeno. Su pérdida se produce en condiciones muy
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secas, cerca del 11% de humedad relativa a temperaturas mayores que los
100 °C. Las consecuencias de su pérdida son irreversibles en la estabilidad
del material.

o Agua capilar. Es el agua presente en los poros capilares, su propiedad de
movimiento depende de la distancia a la superficie del poro a la que se
encuentra. Desde este punto de vista, se puede dividir en dos categorias:

= Agua sujeta a tensién capilar. Es el agua contenida en los poros
capilares pequenos, su evaporacion puede alterar la estabilidad

volumétrica de la masa.

= Agua libre. Es el agua contenida en los poros grandes. su

evaporacion no produce alteraciones volumétricas de la masa.

Hay cierta agua restante de las reacciones de hidratacién, que queda atrapada en el
interior de la pasta. Dentro de ella se pueden encontrar disueltos iones tales como OH’,
SO,%, Na*, K* y Ca?*, ademaés de los que penetren desde el exterior, tal como el ion CI,
recibe el nombre de solucién poro y su composicién varia, dependiendo de la relacién
a/mc, del cemento usado y la edad del concreto.

En resumen:

e El concreto actia como un recubrimiento que protege al acero del medio; sin
embargo, su inherente porosidad (abierta) es un factor critico en la corrosiéon del
acero de refuerzo. Pero, en realidad, no es la porosidad, sino el contenido de
humedad dentro de los poros capilares, el factor desencadenante del proceso de
degradacion del acero, ya que representa el electrolito necesario para el proceso
de corrosion, y en muchos casos el medio a través del cual se transportan agentes

agresivos como los iones CI' y el CO..

e Los mecanismos a través de los que se transporta la masa (iones y gases), en la
estructura porosa del concreto utilizan el agua evaporable, libre o solucién poro, ya
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que el agua absorbida en las paredes de los poros casi no contribuye a los
fendmenos del transporte. Dichos mecanismos de transporte son: la capilaridad, la
permeabilidad por gradientes de presion, la difusiobn por gradientes de
concentracion y la migracion por gradientes de potencial eléctrico. Cabe
mencionar que las propiedades de transporte variardn debido a que el agua
evaporable o solucién poro nunca alcanzara un estado estable, por estar en
funcién de la humedad del medio ambiente.

1.2.2. Proteccién quimica.

El ambiente altamente alcalino del concreto se genera principalmente por el hidréxido de
calcio o portlandita Ca(OH),, que se forma durante la hidratacion de los silicatos y los
alcalis Na,O y K,O propios del cemento; lo que genera en el concreto recién mezclado un
pH de 12 a 13.5 [Garcés et. al., 2008]. Esta alta alcalinidad significa una abundancia de
iones hidroxilo (OH)™ que, por tener alta adsorbilidad en la superficie metalica, modifican el
proceso de oxidacion en los sitios anddicos, de tal manera que la liberacion de iones
ferrosos Fe®* a la solucién se ve impedida por la formacién de una capa de 6xidos; es
decir, el metal no se transforma a una especie soluble, sino a un producto de corrosion
sblido no soluble y, ademas, de caracter protector [Escobar, 2012]. Bajo estas

condiciones y con la presencia de oxigeno, al acero se encontrara en un estado pasivo.

Esta proteccion quimica tiene fundamento en los estados termodindmicos del hierro en
agua que han sido estudiados ampliamente [Pourbaix, 1987] y son presentados en su
diagrama de pH-potencial de la Figura 4.
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Figura 4. Diagrama pH-Potencial simplificado del hierro en contacto con el agua,
mostrando regiones termodindmicamente estables [Pourbaix, 1987].

En el concreto no carbonatado y libre de cloruros, la concentracion de iones hidroxilo
varia desde 0.1 M a 0.9 M, debido a la presencia de NaOH y KOH, manteniendo una alta
alcalinidad y un entorno favorable para la pasivacién del acero de refuerzo [Bertolini et.
al., 2004]. Sin embargo, existen factores desencadenantes que pueden generar la pérdida
de pasividad, los que se pueden clasificar en dos grandes mecanismos:

1) El primero se produce cuando el concreto se somete a carbonatacion, acidificando
el pH del concreto, que se reduce a valores cercanos a la neutralidad, como
consecuencia de una drastica reduccion en la concentracion de iones hidroxilo
(OHy.

2) El segundo mecanismo se produce por la penetracion de sales provenientes del
medio ambiente, que pueden romper de manera localizada la capa pasiva, como
es el caso del CI'. Ademés, la adicién de sales de cloruro cambia la composicién
quimica de la solucién poro, dependiendo del tipo de sal: sddica o célcica, que

incrementan y reducen los valores de pH, respectivamente.
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1.3.

Durabilidad y vida util del concreto reforzado.

Segun el comité ACI 201; la durabilidad para una estructura de concreto reforzado se

puede definir como la capacidad para resistir la accién del tiempo, el ataque quimico, la

abrasion o cualquier otro proceso que pueda causar deterioro; reteniendo las condiciones

originales de forma, calidad y aptitud de servicio, ante su exposiciéon al medio ambiente. O

bien, mantener los requisitos de calidad en un periodo de vida Util, para el que existen

distintas, pero similares definiciones, por ejemplo:

a)

El comité ACI 365 define vida util como el periodo de tiempo después de la
instalacion, en el que el desempeno de la estructura cumple los valores minimos

de mantenimiento.

The International Federation for Structural Concrete (CEB/FIP), en su codigo de
disefio 2010, define Vida Util como el periodo de tiempo durante el que una
estructura de concreto reforzado es capaz de desempenar las funciones para las

que fue proyectada, sin necesidad de intervenciones no previstas.

The American Section of the International Association for Testing Materials, en su
norma ASTM E 632, define Vida Util como el periodo de tiempo después de la
construccién, durante el que todas las propiedades esenciales alcanzan o superan

el valor minimo aceptable, con un mantenimiento rutinario.

The American Association of State Highway and Transportation Officials
(AASTHO), define la Vida Util en su cédigo de especificaciones de disefio para
puentes, como el periodo de tiempo que se espera que la estructura esté en

operacion, con un mantenimiento minimo.

El Manual DURAR define la “vida atil” como un periodo en que la estructura
conserva los requisitos del proyecto sobre seguridad, funcionalidad y estética, sin

costos inesperados de mantenimiento.
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Sin embargo, toda estructura de concreto reforzado expuesta al ambiente tendera a sufrir,
tarde o temprano, algun tipo de degradacion [ACI 365]. Estudios recientes sobre un gran
numero de este tipo de estructuras han demostrado que existen numerosos y diferentes
problemas de durabilidad ante las condiciones de servicio a las que son expuestas, por lo
cual se han tenido que investigar con el fin de diagnosticar los problemas que las aquejan
y los factores que intervienen, siendo el problema mas importante el deterioro por

corrosién del acero de refuerzo.

El modelo mas utilizado para describir el proceso de corrosién del acero de refuerzo
puede dividirse en dos periodos [Tuutti, 1982], segun la Figura 5: El periodo de iniciacion
y el de propagacion. El periodo de iniciacion es el periodo durante el que los agentes
externos, iones cloruro o diéxido de carbono, penetran el recubrimiento, pero su
concentracion alrededor del refuerzo aln no es suficiente para causar la corrosion de
éste. El final de este periodo y principio del periodo de propagacién es el momento en el
que se alcanza el umbral de concentraciéon de las especies agresivas y se produce la
despasivacion, dando inicio a la corrosion. Durante el periodo de propagacion, el deterioro
de las estructuras aparece como resultado de la pérdida de seccion del acero de refuerzo.
Esta segunda etapa termina cuando se presenta un grado inaceptable de deterioro.

Grado aceptable

Z
Q
w
O
o
(="
O
O
w
O
o
a
Q.
="
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- >

Iniciacion Propagacién . TIEMPO

Vida otil o tiempo antes de la reparacion

Figura 5. Modelo de vida util [Tuutti, 1982].
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La condicién que define el fin de la vida Gtil puede ser la reduccién de la capacidad
estructural, la seguridad estructural o algin otro parametro, como la estética.
Consecuentemente, el final de la vida util depende de la estructura, por lo tanto, la
magnitud del dafo provocado por el deterioro, que en la mayoria de los casos es la
corrosion, define el fin de la vida util [Weyers, 1998].

Algunos autores [Funashi, 1990] definen el fin de la vida util como el momento en el que el
acero se ha despasivado, lo que seria equivalente al periodo de iniciacién del modelo de
Tuutti, que es una consideracibn muy conservadora, especialmente si el periodo de

iniciacion es muy corto.

Otros autores [Sygulan et. al., 1984] prefieren identificar la vida util como el momento en
que ocurren el agrietamiento del recubrimiento, ya que el agrietamiento del concreto
puede resultar en una rapida difusién de agentes agresivos, |0 que deriva en una mayor
reduccion de la seccién transversal del acero y de la capacidad estructural. Por lo anterior,
se puede definir la “vida util” como el tiempo de iniciacién de la corrosion, mas el tiempo

en que se genera el primer agrietamiento.

Se han realizado diversas investigaciones para elevar la vida util de las estructuras de
concreto reforzado, que van desde el incremento del espesor del recubrimiento y la
calidad del concreto [Gu et. al., 1984]; el uso de cementos compuestos, puzolanas
[Fajardo et. al., 2008] y aditivos para hacer mas impermeable la matriz de cemento
[Fajardo et. al., 2015]; hasta el uso de acero galvanizado, acero inoxidable vy
recubrimientos sobre el acero de refuerzo para prevenir la corrosién [Rasheeduzzafar et.
al., 1984; Roper, 1992]. Estos métodos de modificacion sobre la superficie del acero de
refuerzo han demostrado ampliar considerablemente el periodo de iniciacion y disminuir la
velocidad del periodo de propagacién en el modelo de vida util, como se muestra en la

Figura 6.
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Figura 6. Aporte en el periodo de iniciacion y propagacion del uso de recubrimientos
sobre la superficie del acero de refuerzo.

1.4. Impacto ambiental del concreto reforzado.

El calentamiento global provocado principalmente a los denominados gases de efecto
invernadero es uno de los temas de sustentabilidad mas recurrentes y de gran
importancia actualmente. El calentamiento global estd ocurriendo a un ritmo de
crecimiento exponencial que puede tener consecuencias irreversibles, de no tomar

acciones inmediatas. [Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC, 2007].

La concentracion promedio de CO, en la atmésfera, en la actualidad, es de 390 ppm, la
mas alta concentracion registrada histéricamente; por lo que la IPCC recomienda que la
tasa anual de emisiones de este gas sea reducida sustancialmente. Por ello las industrias
generadoras de electricidad, transporte, refinacién de petrdleo y de construccién han
contemplado importantes medidas para reducir la tasa de emisiones globales de CO,
hacia el aino 2030 [Metha et. al., 2009]. Las industrias del acero, el cemento y el concreto
se encuentran clasificadas dentro de las categorias de energia y procesos industriales.

El proceso de fabricacién del acero primario consume gran cantidad de energia, dando
lugar a la liberacion de gases de efecto invernadero. En promedio, la produccién de 1
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tonelada de acero primario genera 1.7 toneladas de CO,. Con los avances tecnoldgicos
se ha conseguido una mayor eficiencia energética, el aprovechamiento de los
subproductos industriales del proceso y abatir las emisiones de gases de CO, Sin
embargo, la creciente demanda y produccion de acero ha compensado en cierta medida
la cantidad total de emisiones de este tipo de gases. En resumen, la produccion del acero
representa aproximadamente el 5.5% de las emisiones totales de CO, y el 27% de las
emisiones industriales [World Steel Association, 2013].

El cemento portland, por su parte, es uno de los materiales mas empleados en la industria
de la construccién y su produccién es responsable de una gran cantidad de gases de
efecto invernadero. Su impacto mas importante al medio ambiente son las emisiones de
CO, resultantes de la calcinacion de las materias primas y los combustibles fésiles en la
produccion del clinker [Uzal, 2007]. Los cementos actuales contienen, en promedio, un
84% de clinker y por cada tonelada de clinker se liberan 0.9 toneladas de CO, [Metha et.
al., 2008]. En 2007, The European Cement Association - [CEMBUREAU, 2008] la
industria concretera de nivel mundial consumié cerca de 3.05 billones de toneladas de
cemento, lo cual representa 2.77 billones de toneladas de clinker, formando una huella de
carbono de proporciones considerables. Esto hace responsable a la industria cementera
del 7% de emisiones totales de CO..

El aumento de la vida util de las estructuras de concreto reforzado ha sido una alternativa
viable para reducir el impacto ambiental generado por el consumo del acero y del
cemento. Dentro de los esfuerzos realizados para combatir este problema, resalta el uso

de recubrimientos y modificaciones en la superficie del acero de refuerzo.

1.5. Procesos de deterioro del concreto reforzado.

La durabilidad de las estructuras de concreto reforzado se ha visto comprometida debido
a distintos procesos de deterioro, que tienen su origen en diferentes fendémenos
concernientes al concreto en estado fresco, en estado endurecido o al concreto reforzado
como tal. Dichos fenédmenos se describen y se citan de manera general en la Figura 7; sin
embargo el objetivo de este trabajo de investigacion esta orientado al analisis y estudio

del comportamiento electroquimico del concreto reforzado en ambientes ricos en cloruros.
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1) FENOMENOS EN EL CONCRETO FRESCO

¢

Este tipo de fendmenos se producen por lo general en
las primeras horas de colocacién del concreto,
generando distintos tipos de agrietamiento. Aunque no
representan riesgo estructural para la edificacién,
comprometen su durabilidad, permitiendo la entrada
de agentes agresivos (los cuales si pueden llegar a
deteriorar la estructura), ademas de dafiar la apariencia
estética.

v

Asentamiento plastico.
Retraccidn plastica.
Contraccién térmica inicial.
Contraccién quimica.
Contraccién por secado.
Retraccién autégena.
Retraccidn hidraulica.
Fisuracién en mapa.
Cambios de coloracién.

2) FENOMENOS EN EL CONCRETO ENDURECIDO

Este tipo de fendmenos se producen a edades tardias
en el concreto, una vez que ya ha reaccionado y
fraguado por completo. Pueden llegar a representar un
riesgo estructural al cabo de un periodo corto de
tiempo, ya que por lo general implican cambios
mecanicos y/o quimicos en el material (lo cual puede
conllevar a cambios microestructurales que se
extrapolan al comportamiento mecanico de la
edificacion).

Variaciones térmicas, variaciones

-

actoresFisicos =] higrométricas, congelamiento (hielo-

deshielo). cambios de coloracion.

A 4

AtaquesQuimicos =] Atacues por &ddos, ataques por bases,

ataques por sales, reaccion de cationes.

3) FENOMENOS EN EL CONCRETO REFORZADO

v

Este tipo de fendmenos son las mdas comunes en las
edificaciones, por lo general se deben a la corrosion en el
acero de refuerzo. Sin embargo no podemos atribuir toda
la responsabilidad al refuerzo, ya que lo que origina este
proceso electroquimico son las condiciones ambientales
(en este caso concreto) que rodea a la armadura. Por lo
general el comportamiento de estos deterioros en es

A\ 4
Factores Fluenda, asentamientos del
Mecanicos =Pp{ terreno, erosion, desgaste por
abrasidn, desgaste por erosion,
desgaste por cavitacion.
\ 4
Ataque Agua de desagiie, abonos, naturales,
Biolégico/Orgénico corrosion bioldgica..
Agresion Ambiental Radiadion UV, temperatura.

!

exponencial y comprometen gravemente el
comportamiento estructural del inmueble.
Mecanicos Ataques Quimicos/Electroquimicos

]
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Figura 7. Procesos de deterioro en el concreto reforzado.
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1.6. Corrosion del acero de refuerzo.

El deterioro por corrosion del concreto reforzado es un fendmeno de naturaleza
electroquimica; en el que el acero de refuerzo lleva a cabo las funciones de dnodo, catodo
y puente eléctrico (necesario para la transferencia de carga), mientras que el concreto
representa el electrolito (a través del cual pueden migrar las especies ionicas). Este
proceso causa una disolucién del acero metalico para formar productos de corrosion
sélidos, que pueden ser 6xidos o hidroxidos, dependiendo de las condiciones del medio
ambiente [Garcés et. al., 2008; Benture et. al., 1997]

Para el acero embebido en concreto, la reaccién de media celda anddica por lo general es
la oxidacion del hierro descrita en la Ecuacién 1. Al ocurrir la reaccion de oxidacion, el
hierro libera dos electrones que son consumidos en otra parte de la superficie del acero
para mantener la neutralidad eléctrica, produciendo la reaccién catodica, en la que se
reduce oxigeno y se lleva a cabo un consumo de agua, para formar iones hidroxilo; tal
como se indica en la Ecuacion 2. Dicho proceso se puede observar en la Figura 8.

Proceso Anédico Fe - Fe® 4+ 26 .. (1)
Proceso Catddico 26+ HoO + 172025 20H ..o (2)

Corriente de
corrosion (flujo

Difusionde
oxigeno a través

del de electrones
Acero palswado recubrimiento entreel anodoy
como catodo elcatodo)

H,0 Aguaen los
— poros del
concreto

Disolucion anodica del fierro Proceso catodico
Fe > Fe?* +2e- 0,4+ 2H,0 +4e- > 40H

Figura 8. Formacion de la celda galvanica del acero embebido en concreto
[Hernandez, 2013].
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Una vez que suceden las reacciones anodica y catédica, se comienzan a formar los
productos de corrosién, como se muestra en las Ecuaciones 3, 4 y 5, lo que produce
manchas en la superficie del concreto, grietas y desprendimiento, como consecuencia de

la corrosién del acero de refuerzo.

Hidroxido Ferroso Fe* + 20H — Fe(OH)z ...ocoovvvvviee, (3)
Hidréxido Férrico 4Fe(OH), + Oz + 2H,0 — 4Fe(OH)3........... (4)
Oxido Férrico Hidratado (Herrumbre) 2Fe(OH); —»Fe 03 H.0 + 2H,0 ............... (5)

Cualquiera de estas reacciones, anddica o catddica, dependen de la disponibilidad de
oxigeno y del valor del pH de la solucién poro que se encuentra en las proximidades del
acero. Esto se demuestra en el diagrama de Pourbaix, de la Figura 4, donde se limita
termodinamicamente las areas de estabilidad para cada una de las especies involucradas
en las reacciones mencionadas anteriormente, como una funcion del potencial

electroquimico y el pH del medio ambiente.

Aunque la corrosién del acero es controlada por la capa pasiva de 6xidos formada
naturalmente como producto de la sinergia con el concreto, la disminucién de la
alcalinidad del concreto cuando éste reacciona con sustancias acidas del medio ambiente
(CO.) o la presencia de una cantidad suficiente de cloruros (CI’), en la interfase acero-
concreto, puede romper esta estabilidad termodinamica, quedando su velocidad de
disoluciéon en funcién de factores ambientales, como la humedad, la temperatura y la

misma concentracion de las especies agresivas.

1.7. Consecuencias de la corrosion.

Como ya se ha hecho mencion, el entorno alcalino del concreto forma sobre la superficie
del acero una pelicula de éxido estable que lo protege de la corrosion. Sin embargo, la
corrosion se puede iniciar debido a la penetracion de agentes agresivos que pueden
disminuir su alcalinidad (CO,), volviendo al acero de refuerzo inestable al medio que lo
rodea; o bien, por iones que pueden romper la capa pasiva del acero de refuerzo, como el
cloruro (CI).
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Una vez que la capa pasiva esta dafada, se inicia la corrosién electroquimica del acero y
los productos de corrosion tienden a acumularse en la interface acero-concreto. Conforme
los productos de corrosion incrementan su cantidad y volumen, se generan presiones
internas que inducen agrietamientos, desprendimientos o0 delaminaciones del
recubrimiento de concreto. Este dafio provoca la reducciéon o pérdida de las
caracteristicas de funcionalidad, seguridad y vida util de las estructuras [Weyers, 1998]. El
proceso de agrietamiento del recubrimiento de concreto por corrosién del acero de

refuerzo consta de cuatro etapas:

I.  Inicio de la corrosion. Una vez que se ha danado la capa pasiva, comienza la
corrosion del acero de refuerzo; dependiendo de su grado de oxidacion y de
condiciones como el pH de la solucién, la disponibilidad de oxigeno y el contenido
de humedad. Los diferentes productos de corrosion tienen diferentes densidades y
volumenes, que van de 2 a 7 veces mayor que el del metal original, como se

muestra en la Figura 9.

Hierro puro I a-Fe

Wiistite | FeO

Magnetita | Fe;0,

Hematita | a-Fe, 03

Maghemita | | v-Fe, 05
Feroxihita | ] 6-FeOOH

Geotita | | a-FeOQH

Lepidocrocita Ly FeQOH

Akaganeita | | B:FeOOH

Hidréxido ferroso | Fe(OH),

Hidréxido férrico | Fe(OH),

Fe,0, - 3H,0

3 4 5
Volumen

Figura 9. Volumen relativo del acero y sus productos de corrosién
[Shahzma, 2009].



Maestria en Ciencias con Orientacién en Materiales de Construccién - FIC - UANL

1.8.

Expansion libre. Esta etapa recibe dicha denominacion debido a que no todos los
productos de corrosion generan presion en el concreto circundante, esto se debe a
que algunos de ellos llenan los vacios de la interface acero-concreto o pueden
migrar fuera de dicha interface a través del sistema de poros [Liu et. al., 1998;
Andrade et. al., 1993]. El volumen del espacio libre en los poros esta directamente
relacionado con el area del acero de refuerzo, la relacion a/mc, el grado de
hidratacion del cemento y el grado de consolidacion del concreto, cuando el
espacio de dichos poros se satura se inicia la siguiente etapa.

Esfuerzos de tension por corrosion. Una vez que estos poros se saturan, se
comienza a generar una presién expansiva, al incrementarse la acumulaciéon de

productos de corrosion del acero de refuerzo.

Agrietamiento del recubrimiento. Una vez que el esfuerzo interno generado supera
el esfuerzo de tension del concreto, se posibilita el agrietamiento, la fractura, el
desprendimiento o la delaminacion del recubrimiento [Liu et. al., 1998; Gonzalez
et. al., 1996]; ademas de la consecuente disminucion de la seccion transversal y la
capacidad estructural del acero de refuerzo [Wheat et. al., 2001].

Impacto econémico de los procesos de la corrosion.

Como ya se ha mencionado, el concreto reforzado es el material mas empleado en la

industria de la construccion. Sin embargo, recientemente los problemas de durabilidad

que aquejan a estos tipos de estructuras son cada vez mas frecuentes, teniendo como

principal protagonista a la corrosion del acero de refuerzo. Este tipo de fenémeno afecta la

funcionalidad, la eficiencia y la estética durante la operacién y el mantenimiento de los

elementos estructurales, acortando su vida util y causando pérdidas econdmicas de

inversién por deterioro prematuro, causando costos directos e indirectos [Garcés et. al.,

2004]:
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Costos directos:
- Son los costos atribuibles a la reparacién parcial o sustitucion completa de
elementos estructurales, la implementacion de sistemas de monitoreo de la
corrosion utilizando técnicas electroquimicas, o bien son los costos imputables a

remodelacién o mantenimiento de la estructura durante su operacion.

Costos indirectos:
- Son los costos atribuibles a la suspensién de la utilidad de la estructura de forma

temporal o permanente.

El proceso de deterioro por corrosién del acero de refuerzo en estructuras de concreto es
un problema importante y el parametro utilizado para evaluar este fenomeno es la pérdida
economica expresada como porcentaje del Producto Interno Bruto - PIB de un pais. The
Federal Highway Administration (U.S. — FHWA), en 2002 dio a conocer un estudio que
define el costo total directo anual de la corrosién como el generado por los propietarios y
operadores de las estructuras, los fabricantes de productos y proveedores de servicios.
Mientras los costos indirectos son atribuibles a factores tales como la pérdida de
productividad debida las interrupciones, las demoras, los errores y los litigios. En el mismo
estudio se publicé que los costos directos anuales asociados con la corrosién metalica en
U.S. es de 276 billones de ddlares, siendo aproximadamente el 3.1% del PIB; sin
embargo, el estudio estima conservadoramente el costo indirecto igual al costo directo,
por lo que se tiene un total de 552 billones de ddlares, lo que representa el 6% del PIB.

En los paises industrializados se estiman pérdidas directas por el 3.5% del PIB y se ha
estimado que las pérdidas por corrosidon en la industria de la construccién representan del
15-20% del total. Esto es aproximadamente 0.6% del PIB [Garcés et. al., 2004], por lo que
el ahorro que puede lograr un pais en 30 afos por investigar y construir estructuras
durables puede ser detonante fundamental en el futuro, dada la escasez de materiales y
recursos [Hernandez, et. al. 2006]. En México no existen datos suficientes para establecer
un porcentaje; sin embargo, se estiman pérdidas por el 4% del PIB de manera optimista,
si se trata de abatir los costos con una correcta difusion de los conocimientos basicos del

fendmeno de la corrosion, para hacer una planeacién y una prevision adecuadas.
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1.9. Corrosion por cloruros.

El fendbmeno de la corrosién en el acero de refuerzo debido a los cloruros es una de las
principales formas de ataque del medio ambiente al concreto reforzado, lo que puede
provocar reduccion en la capacidad estructural y de servicio, asi como en la estética de la
edificacién misma. El problema es que los productos de corrosién (6xidos / hidréxidos), se
expanden ocupando un gran volumen, lo que puede crear tensiones circunferenciales
alrededor del refuerzo, provocando agrietamientos y desprendimientos de concreto. Esto
facilitaria la entrada de humedad, de oxigeno y de cloruros libres, acelerando el proceso
de corrosién [Zoubir, 2006].

Una teoria que explica este fendmeno es la “formacion del compuesto” [Castro, 2001],
que plantea que los cloruros libres forman un compuesto soluble con los iones de hierro;
Ecuacion (6). Estos difunden hacia otra zona alejada del anodo, donde el pH y la
concentracion de oxigeno disuelto son altos. En consecuencia, el compuesto se disocia
precipitando el hidroxido de fierro, liberando los iones cloruro. Ecuacion (7). Debido a que
los cloruros funcionan como un catalizador y la corrosidbn no se detiene por la alta
concentracion de fierro en la vecindad del acero, el proceso puede continuar por si
mismo, emigrando los iones de fierro desde el acero y reaccionando con el oxigeno para
formar 6xidos o hidréxidos. Por lo tanto, en vez de que la corrosién se propague a lo largo
del acero de refuerzo, continla en las zonas anddicas, desarrollandose picaduras

profundas en el acero, tal como se muestra en la Figura 10.

En México éste es un problema severo. Las agencias de transporte gastan millones de
pesos anuales en la construccion y mantenimiento de puentes, puertos e infraestructura
de concreto reforzado en las zonas costeras, debido a las condiciones corrosivas severas
que representa la solucién salina del agua de mar y las altas temperaturas, las que
aceleran el movimiento de iones dentro del concreto. Actualmente se esta desarrollando
investigacion acerca de cémo incrementar la vida Gtil de este tipo de estructuras, ademas

disminuir el costo y la frecuencia de las reparaciones.
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Figura 10. Esquema del mecanismo de corrosion debido a cloruros [Castro, 2001].

Ecuaciones correspondientes a la Teoria “Formacion del Compuesto” [Castro, 2001]:
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3- - -
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1.10. Contenido critico de cloruros.

El concepto de contenido critico de cloruros o concentracion critica de cloruros,
anteriormente conocido también como umbral de cloruros (CCC) se define como la
cantidad necesaria de cloruros requerida en la interfase acero-concreto, para romper la
capa pasiva producto de la sinergia quimica entre el acero y el concreto, para iniciar la
corrosion [Maldonado, 2009]. Aunque se puede expresar en porcentaje de cloruros por
masa de concreto o como la relacion [CI')/[OH] presente en la solucién poro, por lo

general, se expresa en porcentaje de cloruros por masa de cemento.
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Para obtener esta relacién de porcentajes, por lo general se lleva a cabo un seguimiento
electroquimico mediante diferentes técnicas, como el potencial de circuito abierto (OPC),
la resistencia a la polarizacion lineal (LRP) o la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS); y al momento en que se detecta el cambio representativo de un
estado de pasividad a uno de activacion se procede a realizar un andlisis quimico
mediante distintas técnicas, como la titulacion potenciométrica, fluorescencia de rayos — X
(FRX), la espectroscopia de energia dispersiva de rayos — X (EDS) de una muestra de
concreto que se encuentre proxima a la interfase acero-concreto. Ademas, se pueden
obtener los perfiles de concentracion de cloruros a través del concreto, con el fin de hacer

modelaciones matematicas de fenémenos de transporte.

Cabe mencionar que la CCC es un valor que se encuentra en funcién de distintos
parametros, tales como: el tipo de cemento, el contenido de cemento, el contenido de C;A
del cemento, las proporciones de la mezcla, la relacién a/mc, la temperatura, la humedad
relativa y las condiciones superficiales del acero de refuerzo, asi como el tipo de sal y
fuente de donde proviene [Alonso et al., 2000]. Por otra parte, pueden existir variaciones
de cuantificacién que se pueden atribuir a las técnicas electroquimicas de monitoreo o de
andlisis quimico de las muestra; por lo que este valor nunca sera una constante, sino que
representa un intevalo de valores obtenidos bajo ciertas condiciones especificas de

investigacion.

1.11. Medidas de proteccion contra la corrosion.

La corrosién del acero de refuerzo embebido en concreto a causa de la penetracion de
agentes agresivos como el CO; y/o iones cloruro, ha sido contrarrestada desde diversos
frentes (Tabla 1). Algunos investigadores han trabajado con el mejoramiento de las
propiedades del concreto, densificando la matriz cementante mediante el uso de
puzolanas naturales y/o artificiales [Fajardo et. al., 2008]; mientras que otros, como ya se
ha mencionado, han propuesto la modificacion de las propiedades de la superficie del
acero de refuerzo [Castro, 2011]. Ademas, recientemente se ha trabajado con métodos
alternos de proteccién externa, como la extraccién electroquimica de cloruros [Sanchez

M., 2004] y la realcalinizacion del concreto carbonatado [Gonzalez et. al., 2010].
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Tabla 1. Métodos de prevencidn y proteccion contra la corrosion en concreto reforzado.

Modificacion de las

Propiedades del Concreto

Modificacion de las

Propiedades del Refuerzo

Métodos alternos de

proteccion externa

« Materiales cementantes

* Aceros galvanizados.

* Proteccién catodica.

suplementarios.
* Aceros inoxidables. * Extraccion
* Inhibidores de corrosion electroquimica de

agregados a la mezcla de * Aceros termotratados. cloruros.
concreto.
* Aceros con recubrimientos * Recubrimientos

* Empleo de aditivos. metalicos-poliméricos. superficiales sobre el
concreto.
* Recubrimientos

superficiales.

Estos métodos se han desarrollado para proteger al concreto reforzado de la corrosién;
dando lugar a una serie de normas, recomendaciones, técnicas de evaluacion,
procedimientos de inspeccion y métodos de prueba, desarrollados por diversos
organismos internacionales como la ASTM, el RILEM, la NACE, entre otros. Dichos
procedimientos fueron desarrollados con base en las barras de refuerzo de acero al
carbono, con acabado superficial metalico; pero algunos pueden adaptarse al acero

inoxidable, al acero galvanizado o al acero termotratado.

El hecho de utilizar cualquiera de los métodos de prevencion y proteccion requiere una
gran cantidad de estudios previos a su empleo practico o implementacién industrial, para
determinar qué tan efectivos son contra la corrosion y en qué etapa del proceso de

deterioro pueden ser aplicados.

1.12. Técnicas de evaluacion para la corrosion.

Los estudios de durabilidad acerca del contenido critico de cloruros habian tenido siempre
grandes limitaciones, debido a la falta de accesibilidad directa al acero de refuerzo en las
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estructuras de concreto y a la necesidad de romper probetas para obtener un solo dato
utilizando técnicas gravimétricas [Garcés et. al., 2004]. Con el avance tecnolégico se han
desarrollado técnicas electroquimicas y equipos especiales para medir los niveles de

riesgo por corrosion en el concreto reforzado.

Estas técnicas permiten en un corto tiempo de medicion y el seguimiento de la cinética de
la corrosion, reduciendo el dafo estructural y estético de la estructura; sin embargo,
fueron desarrolladas para materiales metalicos, adaptando cada una de las técnicas al
caso particular del acero de refuerzo embebido en concreto; por lo que no son validas
para aceros con recubrimientos no conductores, presentando diferencias en su aplicacion
e interpretacién de resultados. Las técnicas para el monitoreo de la corrosibn mas

comunes en la actualidad son las siguientes [Song et. al., 2007]:

e Potencial de circuito abierto (OPC).
e Resistencia a la polarizacion lineal (LPR).

e Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

1.12.1. Potencial de circuito abierto (OPC).

La corrosion del concreto reforzado es un fendbmeno electroquimico que involucra una
reaccion rédox. En el equilibrio la intensidad de corriente de los procesos andédico y
catodico es igual, recibiendo el nombre de corriente de corrosién (icorr), que es una
magnitud eléctrica que se puede asociar a una velocidad de corrosion. Dentro de este
equilibrio, el metal se corroe a un potencial caracteristico de su naturaleza y la del medio,

recibiendo el nombre de potencial libre, potencial mixto o potencial de corrosion (Ecorr).

El potencial del acero embebido en concreto se mide frente a un electrodo de referencia,
obteniendo un potencial mixto, que representa un equilibrio entre las reacciones anddicas
y catodicas del sistema. De acuerdo con ciertas relaciones termodinamicas, es posible
identificar el estado en que se encuentra el acero justo al momento de la medicién,

identificando si el metal se encuentra en estado activo o pasivo [Vagn, 2008].
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La norma ASTM C 876 describe el procedimiento estandarizado para este método
electroquimico, que consiste en conectar el electrodo de trabajo (acero de refuerzo) con
un electrodo de referencia, midiendo la diferencia de potencial existente entre éstos, a
través de un voltimetro. Para cerrar el circuito, se debe colocar una esponja hiumeda entre
el electrodo de referencia y el concreto. El esquema se muestra en la Figura 11.

Potencial
de

VOLTIMETRO—
corrosidn

ELECTRODO,
RE

REFERENCIA

ESPONVA~——

Figura 11. Esquema de medida del potencial de corrosién de la armadura
[Garces et. al., 2004].

Ademas del procedimiento estandarizado, ASTM C 876 establece los criterios de
valoracién de potenciales de acero de refuerzo embebido en concreto. Relacionando el
valor del potencial de corrosion (Ecorr) contra el riesgo de corrosion que se puede
presentar, como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Criterios de valoracién de riesgos de corrosion.

Ecorr (mV) vs Electrodo de Riesgo de Corrosion
Calomel Saturado (ECS)

>-123 10%
-123 a -273 50%
<-273 90%
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1.12.2. Resistencia a la polarizacion lineal (LRP).

La resistencia a la polarizacién lineal es una técnica por medio de la cual se puede
conocer de manera indirecta la velocidad de corrosion, utilizando la densidad de corriente
de corrosion (icorr), que representa la cantidad de corrosion generada por unidad de area
en un tiempo determinado. La icorr puede ser estimada en pA/cm? mientras que la
velocidad de corrosién en um/ano. El uso de esta técnica radica en la aplicacion de
incrementos de potencial en el acero y la apreciacién de la variacion de corriente para
dichos potenciales. La curva generada representa una relacién lineal entre la densidad de
corriente y el potencial. A la razén de cambio de esta curva se le conoce como resistencia

a la polarizacién [Genesca, 2003].

En las mediciones de LRP el acero de refuerzo es perturbado por una sefal a partir de
potencial de equilibrio. Esto se puede lograr potenciostaticamente al cambiar el potencial
del acero de refuerzo (AE) y monitorear el cambio de corriente (Al) después de un tiempo
fijo. Alternativamente se puede hacer galvanostaticamente, aplicando una corriente
pequena (Al) y monitoreando el cambio de potencial (AE), después de un periodo fijo de
tiempo [Won, 2007].

En cada caso, las condiciones se seleccionan de tal manera que el cambio en el potencial
esta comprendido en el intervalo lineal de Stern-Geary, que para el acero de refuerzo
varia entre 10-30 mV [Stern-Geary, 1957]. La resistencia a la polarizacion LRP del acero

entonces se calcula como se muestra en la Ecuacién 8:

LRP = AE [ AL ..o (8)

Donde:
LRP = Resistencia a la polarizacién lineal.
AE = Diferencia de potencial.

Al = Diferencia de corriente.

A partir de la cual la velocidad de corrosion, icorr, puede ser calculada como se muestra
en la Ecuacién 9:
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ICOTT = B [ LRP ... e e e e e (9)

Donde B de la ecuaciéon simplificada de Stern-Geary se relaciona con las pendientes
anddicas y catodicas (ba y bc respectivamente) que, por lo general, se encuentran en el
intervalo de 12 a 52 mV, dependiendo del sistema. Para el sistema de acero embebido en
concreto, B toma el valor de 52 mV, en estado pasivo y 26 mV en estado activo. Con la
finalidad de determinar la densidad de corriente de corrosién (icorr), el area superficial

metalica A que ha sido polarizada se introduce en la Ecuacién 10:

LCOTT = ICOTT [ A oo e e e e e et (10)

En resumen, para las presentes condiciones experimentales y siguiendo las
recomendaciones de ASTM G 59: el potencial de circuito abierto (Ecorr) del refuerzo se
midi6é frente a un electrodo de referencia ECS. A partir de dicho potencial, el acero de
refuerzo fue polarizado a £ 20 mV (con la finalidad de que la corriente y el potencial
aplicado mantuvieran la relacion lineal, evitando la polarizacion excesiva e irreversible del
electrodo de trabajo en el sistema) y a una frecuencia de 5-10mV/min, para finalmente
construir una gréafica AE vs Al, mediante la cual se obtuvo la densidad de corriente. La
Red DURAR [Manual DURAR, 1997], haciendo uso de la técnica de resistencia a la
polarizacién lineal propone una serie de valores de densidad de corriente para el acero al
carbono utilizado como refuerzo embebido en concreto a partir de los cuales se puede
definir la condicién pasiva o activa de dicho metal, como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Criterio de evaluacién para la densidad de corriente en el campo y en el

laboratorio.
icorr (nA/cm?) Condicién del Acero
<0.1 Pasivo
0.1-05 Corrosion Baja
05-1.0 Corrosién Moderada
>21.0 Corrosion Alta
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1.12.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es un método
electroquimico utilizado en estudios de corrosidn, en el que se usa una senal de corriente
alterna (CA). Esta senal se aplica sobre un electrodo (metal en corrosién) y se mide su
respuesta. Generalmente se opta por aplicar una pequena senal de voltaje (E) y medir la
respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias. El equipo electrénico utilizado procesa
el voltaje y la corriente en funcién del tiempo, dando como resultado una serie de valores
de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de

impedancia y frecuencia se denomina “espectro de impedancias” [Cottis R. et. al., 1999].

Los espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante “circuitos
eléctricos equivalentes”, compuestos por resistencias (R), capacitancias (C), inductancias
(L), etc.; combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia

medidos y el fendmeno real que ocurre en el sistema.

Sin embargo, cuando se aplica una senal de corriente alterna, incluso los sistemas de
corrosion simples se comportan de una manera mas complicada que una simple
resistencia, ya que se presenta el fenémeno de la capacitancia de doble capa debido a la
separacion de cargas cerca de la superficie y la resistencia de la solucién. De cualquier
manera, el espectro de impedancias puede usarse para identificar y cuantificar
capacitancias en el sistema y para separar las diferentes resistencias: la resistencia de la

solucién y la resistencia a la polarizacion.

La técnica de EIS ha demostrado excelentes resultados en estudios de corrosion sobre
concreto reforzado (Figura 12), ya que puede separar los fendmenos elementales que
tienen lugar sobre el metal que se corroe, como son las reacciones electroquimicas, la
adsorcion de productos y el transporte de materia por difusion, entre otros; lo que permite
estimar el grado de corrosion, asi como proponer modelos y mecanismos de reaccién del
proceso de corrosion, practicamente sin alterar las condiciones del sistema [Genescé et.
al., 2003]. Los parametros generales de aplicacion se describen a continuacion:

a) A frecuencias mayores de 10 kHz, la respuesta del sistema se le atribuye a las
propiedades dieléctricas del concreto.
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b) De 10 kHz a 10 Hz, la respuesta del sistema se le atribuye a las propiedades de la

capa porosa.

c) La zona de bajas frecuencias atare a los procesos de transferencia de carga y de
difusién la interfase acero — productos de corrosion del acero embebido. De 10 Hz

a 0.1mHz.

Pelicula interfacial {Ccp}

Doble capa
capacitiva Matriz de concreto

{ CdI, W}

Figura 12. Componentes equivalentes del concreto reforzado utilizando EIS.
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CAPITULO 2
ANTECEDENTES

2.1. Antecedentes.

Como ya se ha mencionado anteriormente, el concepto de umbral de cloruros, también
conocido como contenido critico de cloruros o concentracion critica de cloruros (CCC), se
define como la cantidad necesaria de iones-cloruro en la interfase acero-concreto, para
romper la capa pasiva e iniciar el proceso de corrosion. Dicha cantidad puede expresarse
como la relacién [CI]/[OHT] presente en la solucidén poro y como porcentaje de cloruros por
masa de concreto; pero es mas practico expresarla como porcentaje de cloruros por masa

de cemento.

No obstante, el valor de CCC se encuentra en funcién de distintos parametros (seccion
1.10.), asi como de variaciones de cuantificacion que se pueden atribuir a las técnicas
electroquimicas de monitoreo o de analisis quimico de las muestra. Este valor no es
constante, y representara un intervalo de valores obtenidos bajo ciertas condiciones

especificas de una investigacion en particular.

Por otra parte, existen 2 formas en las que los cloruros se pueden encontrar al interior de
la matriz cementante del concreto reforzado: libres y enlazados. Por lo general, los
cloruros enlazados no representan una amenaza real a la armadura, ya que se
encuentran formando compuestos estables; sin embargo, existe la posibilidad de que
logren liberarse en alguna etapa del proceso de deterioro, aumentando la cantidad de
cloruros libres, los cuales si representan un riesgo severo a la armadura, al ser los
iniciadores del proceso autocatalitico de corrosion electroquimica ya descrito [Castro,
2001].

El objetivo de esta investigacidn es obtener los perfiles de concentracion de cloruros hacia
la armadura a través de un recubrimiento de concreto y estimar la concentracion critica de
cloruros en la interfase del refuerzo y el concreto, por titulacion potenciométrica para
cloruros totales respecto a la masa de cemento y por espectroscopia de energia
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dispersiva de rayos — X (EDS) para cloruros presentes en la pasta de cemento a través
del microscopio electronico de barrido (SEM). Este ultimo es un procedimiento novedoso
en la cuantificacion de cloruros en el concreto, por lo que se espera obtener resultados no
comparables a las técnicas tradicionales. Esto representa una oportunidad de desarrollo
para buscar una correlacion entre los valores obtenidos. Ademas, con el avance
tecnolégico, el acero de refuerzo ha sufrido cambios en sus propiedades, principalmente
en su recubrimiento superficial; por lo que resulta conveniente realizar estudios acerca del
contenido critico de cloruros en donde se involucre a la varilla de acero tradicional como

referencia respecto a las varillas de nueva manufactura.

Algunos estudios relevantes para esta investigacion, con respecto al contenido critico de
cloruros (CCC) y ataque por cloruros, se citan a continuacion:

2.1.1.  Varilla de acero al carbono (AC).

La varilla de acero al carbono de manufactura normalizada debe cumplir la norma ASTM
A 615. Este tipo de refuerzo ha sido ampliamente estudiado bajo la accion de ataque por

cloruros, por diversos autores, bajo diferentes condiciones de experimentacion:

1) [Hausmann, 1967] fue el primero en identificar el valor medio de la relacién [CI]
/[OH] = 0.6 en disoluciones que simulan la solucién de poro del concreto
contaminadas con cloruros, cuando se da un cambio electroquimico en el
monitoreo del potencial de corrosion. Sin embargo, debido a la dificultad en la
medicién de (OH)" en el concreto, el contenido de cloruros totales o libres por peso
de cemento o concreto, son los parametros que han sido mas utilizados para

indicar el riesgo de corrosion.

2) [Gouda et. al., 1970] realizaron estudios con varillas de acero al carbono, no
decapadas y embebidas en concreto con base en cemento portland ordinario
(CPO), encontrando una concentracion critica de cloruros totales por masa de
cemento de 0.60%, utilizando polarizacién anddica.

3) [Hansson et. al., 1988] realizaron estudios con varillas de acero al carbono,
embebidas en morteros, utilizando tres tipos de cemento portland ordinario (CPO)

51



Maestria en Ciencias con Orientacién en Materiales de Construccién - FIC - UANL

contaminado externamente con cloruros, encontrando una concentracion critica de
cloruros totales por masa de cemento, de 0.60% a 1.40%, bajo condiciones de
100% y 50% de humedad relativa; utilizando incrementos en la densidad de
corriente y pruebas potenciostaticas.

[Pettersson, 1992-1994] realiz6 estudios con varillas de acero al carbono,
embebidas en morteros utilizando cementos de bajo y alto contenido de alcalis,
encontrando una concentracion critica de cloruros totales por masa de cemento,
de 0.60% a 1.80%, bajo condiciones de 100% y 80% de humedad relativa;
utilizando la velocidad de corrosién.

[Hussain et. al., 1995] realizaron estudios con varillas de acero al carbono,
embebidas en concreto utilizando cementos de bajo y alto contenido de Cs3A,
encontrando una concentracion critica de cloruros totales por masa de cemento,

de 0.62%, para un contenido promedio de C3A.

[Thomas et. al., 1990-1996] realizaron estudios con varillas de acero al carbono,
embebidas en concreto, utilizando CPO con y sin ceniza volante, mediante
especimenes prismaticos expuestos en ambiente marino; encontrando una
concentracion critica de cloruros totales por masa de cemento, de 0.50% a 0.70%,
utilizando la técnica de pérdida de masa e inspeccion visual.

[Schiessl et. al., 1996] realizaron estudios con varillas de acero al carbono,
embebidas en concreto expuesto a cloruros y afadiéndolos durante el mezclado;
encontrando una concentracion critica de cloruros totales por masa de cemento,

de 0.50% a 1.00%, utilizando la técnica de corriente de macroceldas.

[Alonso et. al., 2000] realizaron estudios con varillas de acero al carbono, lisas y
corrugadas, embebidas en morteros con base en cemento portland ordinario
(CPO), anadiendo porcentajes definidos de cloruros durante el mezclado;
encontrando una concentracion critica de cloruros totales por masa de cemento,
de 1.24% a 3.08%, considerando corrosién activa al alcanzar un valor de densidad

de corriente igual o superior a 0.1 nA/cm?.
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9) [Pacheco et. al., 2013] realizd estudios sobre el andlisis de cuantificacion de
cloruros totales en materiales cementantes, mediante la técnica de Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Rayos-X, utilizando muestras estandar (comerciales y
fabricadas en el laboratorio) para su calibracién. Se cuantificaron cloruros en
especimenes con concentraciones del 1% y 2% de cloruros por peso de cemento;
obteniendo resultados del 0.8% y 1.6%, respectivamente, utilizando diferentes
muestras minerales. Los resultados demuestran que la precision de las referencias
comerciales y fabricadas en el laboratorio utilizadas resultaron adecuadas para el

analisis de materiales cementantes.
2.1.2. Varilla de acero termotratado (ATT).

Las materias primas para producir acero al carbono bajo la normatividad ASTM A 615 se
han vuelto cada vez mas costosas, por lo que la mayor parte de la produccion de este tipo
de acero de refuerzo se fabrica a partir de material de desperdicio metalico ferroso
(chatarra). Sin embargo, sus propiedades fisico-mecanicas son apenas suficientes para
los requerimientos que sus aplicaciones demandan y el hecho de utilizar materias primas
de una composicién estequiométrica conocida para mejorarlas puede resultar en un gran
costo de produccion, por lo que la implementacion de tratamientos térmicos ha resultado
la alternativa econémica mas viable para alcanzar los controles de calidad exigidos, a

precios razonables.

Existen diferentes procesos de tratamiento térmico. El mas comun es el utilizado para la
fabricacion de varillas de alta resistencia, conocido como Tempcore®, que consta de 3
etapas [Simon et. al., 1984]. El primer paso consiste en llevar a cabo un temple sobre la
superficie del acero a 900 °C; después se hace un autorevenido de la martensita formada
durante el temple (siendo un factor determinante en la calidad de la martensita la
temperatura del revenido) y, finalmente, se lleva a cabo la transformacién isotérmica de la
austenita remanente en el nucleo, para convertirla en perlita y ferrita, como se muestra en
la Figura 13 [Aguilar et. al., 2001]. Este proceso genera un incremento considerable en la
resistencia a la cedencia y resistencia maxima, lo que se debe al incremento de la dureza,
como resultado del alto contenido de carbono en la martensita, manteniendo una

adecuada ductilidad [Menezes et. al., 1991].
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Nucleo de Ferrita - Perlita

Capa Exterior de Martensita

%—d

Figura 13. Acero termotratado: nucleo de perlita y ferrita con una capa exterior de

martensita.

El procedimiento de termotratado no esta normalizado, pero la varilla de acero fabricada

debe cumplir los requerimientos de ASTM A 615. Este tipo de refuerzo ha sido

recientemente estudiado bajo diferentes condiciones de experimentacion:

1)

[Mehmood et. al., 2001] compararon el comportamiento a la corrosién por cloruros
de aceros termotratados contra aceros al carbono embebidos en concreto. Se
evalud la pérdida de masa de los aceros expuestos al ambiente natural, siendo el
acero termotratado el que presenté menor pérdida de masa; asi mismo se observé
que los aceros termotratados presentaron mayor tiempo de iniciacién de la

corrosion y menores tasas de corrosion.

[Arellano et. al., 2006] compararon acero termotratado (G40) y acero al carbono,
sometidos a una condicion de oxidacién simulando la pre-exposicion ambiental,
para posteriormente realizar medidas del potencial de corrosion y velocidad de
corrosion de estos aceros embebidos en concreto expuesto a ciclos de inmersion,
en una solucién de 35 g/L de NaCl y secado a 40°C, para acelerar el mecanismo
de corrosion. Como resultado, el acero termotratado mostré una corrosion
generalizada, en tanto que el acero al carbono mostré indicios de picaduras, lo que
se traduce en una corrosién localizada, estimando el doble de tiempo de vida util
para las probetas fabricadas con acero termotratado.
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3) [Hernandez D., 2013] realiz6 estudios de durabilidad utilizando aceros de diferente
manufactura (AC, ATT, AG, AD), inmersos en solucion sintética de poro de
concreto, observando potenciales de comportamiento electroquimico similares
entre AC — ATT, pero con una mayor resistencia a la polarizacién por parte del
acero termotratado en soluciones contaminadas al 0.1 y 0.3% de iones cloruro.
Atribuy6 esta diferencia de comportamiento electroquimico a la capa de martensita
que rodea el nucleo y la que pudo impedir la formacién de zonas anddicas y
celdas galvanicas en forma de picaduras.

2.1.3. Varilla de acero galvanizado (AG).

En algunas ocasiones el acero al carbono producido bajo la normatividad ASTM A 615 es
revestido con una capa de zinc, dando lugar a lo que se conoce como acero galvanizado.
Dicho proceso industrial se fundamenta en los principios de proteccion catédica. Las
varillas de acero galvanizado se producen por inmersién en caliente, sumergiéndose en
un bafo de zinc fundido a 450 °C, para producir un recubrimiento metalico compuesto de
varias capas de aleaciones hierro-zinc, que tienen una adhesién metalargica al acero del
sustrato. El espesor total del recubrimiento deberia ser al menos de 100 um y no deberia
exceder las 150 um, siendo necesario asegurar un grosor minimo de unos 50 um de la

capa de zinc puro, en presencia de cloruros [Garcés et. al., 2004].

Por lo general, las cuatro subcapas que se forman como producto de este proceso son:
gamma, delta, zeta y una capa exterior eta de zinc puro en la superficie. El nUmero de
capas y su espesor estaran en funcion de diversos factores, tales como: la composicion
quimica del acero al carbono del sustrato base, la textura superficial, asi como el periodo
de tiempo que la varilla permanece sumergida en el bafo de zinc y la velocidad en que se
retira del mismo. Las capas se pueden observar en la Figura 14, mientras que sus
caracteristicas se enlistan en la Tabla 4, a medida que las capas se aproximan al acero es
mayor su contenido de hierro en la aleacién. La duracion de la proteccion contra la
corrosion normalmente es dependiente del grosor del recubrimiento de zinc y no de la

estructura cristalina de las capas de la aleacién [Yeomans, 2004].
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Eta (100 % Zn)
Zeta(94 % Zn)

Delta (90 % Zn)
Gamma (75 % Zn)

Acero base

Figura 14. Perfil estratigrafico de las capas de la aleacion metalargica acero-zinc
[Yeomans, 2004].

Tabla 4. Descripcion de las capas de la aleacién metallrgica acero-zinc.

Capa Aleacion Composicion Punto de Caracteristicas
(% Fe) Fusion
Eta Zinc 0.03 419 Blando, ductil
Zeta FeZnis 5.7-6.3 530 Duro, fragil
Delta FeZn, 7.0-11.0 530 - 670 Ddctil
Gamma FesZnqg 20.0-27.0 670 - 780 Duro, fragil
Base Acero al carbono 98.0 - 99.0 1530 Ddctil

El zinc actia como un anodo de sacrificio en un sistema de proteccién catddica, ademas
de actuar como barrera fisica, y se corroe a una velocidad que depende de su entorno,
sobre todo del pH que lo rodea. Aunque el zinc puede crear una capa pasiva en el
intervalo de un pH entre 10 y 13, si el pH es aun mas basico que 13, el zinc tendera a
desarrollar cristales mas grandes que no forman una capa pasiva cohesiva, permitiendo la

corrosion facilmente, como lo demuestra el diagrama de Pourbaix de la Figura 15.
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Figura 15. Diagrama pH-Potencial simplificado del zinc, en contacto con el agua,
mostrando regiones termodindmicamente estables. (Gris: Estado metalico, Verde: Estado

pasivo, Rojo: Estado activo) [Pourbaix, 1987].

Cuando el acero galvanizado entra en contacto con el ambiente alcalino del concreto
fresco, tipicamente menos que 10 um del extremo inmediato de la capa eta se corroe,
posteriormente este proceso se detiene debido al producto de 6xido de zinc que se forma,

segun la Ecuacion 11:
ZN + 20H 5 ZNO + HoO + 2@ .. oeieieiie e (11)
Convirtiéndose posteriormente en hidréxido de zinc, como se muestra en la Ecuacion 12:

ZNO + HoO + 20H — ZN(OH)Z ..o, (12)
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Tanto el 6xido de zinc como el hidréxido de zinc son productos de corrosion en polvo
blanco y no brindan proteccion alguna. Sin embargo, en un ambiente alcalino fuerte donde
el calcio esté presente, tal como la solucién de poro del concreto, el hidroxido de zinc se

oxida aun mas, formando hidroxizincato de calcio, como se muestra en la Ecuacién 13:

2Zn(OH)4* + Ca® + 2H,0 — Ca[Zn(OHg)]2+ 2H20 + 20H ...cuviviciiecceeeeeeee s (13)

Este producto forma una capa de éxido pasivo sobre la superficie del zinc, Ecuacion 14:

CAIZN(OH)S]2 et (14)

Por lo anterior, el acero galvanizado ofrece un incremento en el tiempo de iniciacion de la
corrosion. Este tipo de proteccién se fundamenta en que el zinc forma productos de
corrosion insolubles, compactos y adherentes que constituyen una barrera aislante
natural, que posee una alta resistencia a la corrosion. Los éxidos de zinc que se forman
entonces tienden a ser menos voluminosos que los 6xidos de hierro y por lo tanto,
generan menos esfuerzos internos que agrietarian al concreto. De esta manera se espera
que las primeras etapas de corrosion activa en el zinc sean menos perjudiciales para las

estructuras de concreto reforzado [Accardi et. al., 2004].

La resistencia al ataque de los cloruros se debe al valor mas electronegativo del potencial
de corrosion del recubrimiento de zinc. Incluso si las picaduras han iniciado, la velocidad
de corrosién sera inferior, ya que el recubrimiento que rodea la picadura es un catodo
pobre, que reduce la efectividad del mecanismo autocatalitico que tiene lugar en el acero
al carbono. Sin embargo, mientras que el recubrimiento de zinc permanezca pasivo, éste
no es capaz de ofrecer proteccion activa al acero y, por tanto, no puede reducir la
velocidad de corrosién en las areas de acero que no estan protegidas [Yeomans, 2004].
En general, se asume un contenido critico de cloruros en el intervalo de 1.0 - 1.5 %, por
el peso del cemento para el acero galvanizado, que es alto, comparado con el valor
normalmente considerado para el acero al carbono, que es de 0.4 - 1.0 % [Garcés et. al.,
2004].
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Algunos estudios relevantes para esta investigacion, en los que se hace mencion de los

intervalos (Ecorr, icorr) recomendados para considerar activo o pasivo el recubrimiento de

zinc se citan a continuacion:

1)

[Yadav et. al., 2007] realizaron estudios de polarizacién en aleaciones Fe-Zn que
componen las capas intermetalicas entre el recubrimiento de zinc y un acero base,
observando su resistencia a la corrosién en medios ricos en cloruros. Encontraron
que la corrosion del zinc es factible para valores menores que -1000 mV, la
corrosion de las capas intermetalicas Fe-Zn para valores de -900 a -500 mV v,
finalmente, para valores de -500 a -300 mV, la corrosién del acero al carbono
utilizando un electrodo SCE.

[Maldonado, 2009] realiz6é estudios de durabilidad con varillas de acero al carbono
(AC) y acero galvanizado (AG) embebidas en concretos con relaciones a/c de 0.4,
0.5 y 0.6, expuesto a un ambiente marino natural en la costa de la peninsula de
Yucatan, México. Descubrié que el acero galvanizado puede resistir un contenido
critico de cloruros de 2.6 a 3 veces mayor que el del acero al carbono, inclusive en
concretos de baja calidad, considerando que la corrosibn comienza cuando se
alcanza una densidad de corriente de 0.1 pnA/cm? (utilizando constantes teéricas).
Reportd, ademas, valores de potenciales para el acero galvanizado entre -100 a
-300 mV en concreto humedo y de -300 a -500 mV en concreto mojado para el
estado pasivo del acero galvanizado, utilizando un electrodo SCE.

[Hernandez, 2013] realizé estudios de durabilidad utilizando aceros de diferente
manufactura (AC, ATT, AG, AD), inmersos en solucion sintética de poro de
concreto, observando potenciales de -1400 a -1450 mV para el acero galvanizado
cuando éste se encuentra en soluciones con un valor de pH = 13.5, mientras que
su potencial aument6 a -1000 mV en condiciones de pH = 9.0 y cercanos a la
neutralidad. Por lo que es importante hacer distincion entre una activacion debida
a la reaccién del zinc en un medio basico y la activacion del zinc por ataque de

cloruros.
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2.1.4. Varilla con recubrimiento dual metal-polimero (AD).

El acero revestido con resina epdxica proporciona una barrera fisica contra los cloruros en
la interfase concreto-armadura; sin embargo, la presencia de cualquier defecto sobre la
superficie deja expuesto al acero desnudo, siendo susceptible a problemas de corrosion
[Menezes et. al., 1991]. Por ello, para fines de aceptacion de este recubrimiento ASTM A
775 recomienda que al menos el 90% de las mediciones del espesor del recubrimiento
después del curado deberan ser entre 175 a 300 um, no presentar agrietamiento en las
pruebas de flexiébn, que el numero de defectos por pequenas perforaciones no deba
exceder de 6 por metro lineal y el &rea dafada sobre la barra no deberé ser mayor que el
2%.

Sin embargo, la durabilidad de las varillas de acero de refuerzo protegidas mediante este
método ha quedado comprometida, debido a la existencia de diversos factores que
pueden afectar la adherencia del recubrimiento, tales como: la variabilidad en la
formulacion del epédxico, las deficiencias en el proceso de aplicacion del epédxico, la
humedad, la temperatura y los dafos sobre el recubrimiento. Por eso se ha creado un
material compuesto con un doble sistema de proteccion, como se muestra en la Figura
16.

THERMAL-BONDED POLYMER OUTER LAYER

THERMAL BONDED METALLIZED
ZINC INNER LAYER

Figura 16. Varilla con recubrimiento dual metal-polimérico (AD) [Concrete Reinforcing
Steel Institute, CRSI].

La primera capa expuesta al medio electrolitico actia como una barrera fisica o aislante,

que en caso de danarse promovera una proteccion anddica, por el zinc que protegera al
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acero de refuerzo. Debido a su reciente incorporacion al mercado, aun se estan
realizando investigaciones con la finalidad de conocer las ventajas y las desventajas
frente al fendmeno de la corrosién. En la norma ASTM A 1055 se describen las diferentes
pruebas, tanto mecanicas como electroquimicas, que se utilizan para la evaluacion de la

calidad.

El proceso de manufactura esta regido por la misma normatividad y consiste en un nucleo
de acero al carbono, seguido de una capa de aleacién de zinc (mayor que 35 um)
aplicada por el método de pulverizacion térmica o metalizacién [ASTM B 833], incluyendo
sobre el recubrimiento de zinc una capa de epoOxico aplicada por el método de
pulverizacién electrostatica. El espesor total del recubrimiento (zinc + ep6xico) debera ser
entre 175y 400 um. La varilla de recubrimiento dual metal-polimero es un tipo de refuerzo
de relativamente reciente fabricacidn, por lo que ha sido estudiada de manera limitada en

ambientes de cloruros:

1) [Clemena et. al., 2003] evaluaron la resistencia a la corrosion inducida por cloruros
en barras de acero de diferente manufactura, empleando barras de acero al
carbon recubiertas con acero inoxidable - CLAD, barras con base en aceros
microcompuestos denominados MMFX2, barras duplex de acero inoxidable
llamado 2101 LDX y barras de acero al carbon cubiertas con una adherencia
térmica metdlica de zinc y una adherencia térmica polimérica (RMP).

Estas barras fueron embebidas en especimenes de concreto, sometidas a ciclos
de inmersién-secado en una solucién rica en NaCl. Para comparar los resultados,
se emplearon 2 tipos de barras de acero inoxidable: 304 y 316 LN, asi como una
barra de acero al carbén convencional - ASTM A 615. Los resultados indican que,
de acuerdo a la resistencia con la corrosion inducida por cloruros, el orden de
menor a mayor fue: ASTM A615 < 2101 LDX < MMFX2 < RMP ? CLAD ? 304 ?
316LN (el signo de interrogacion indica que al momento de reportar los resultados
no habia una clara diferencia, debido a que estos aceros aun no indicaban un
estado activo por corrosién). Puede observarse, entonces, que el sistema que
mejor comportamiento tuvo (sin considerar los aceros inoxidables) fue el acero

fabricado con el proceso dual de recubrimiento.
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2) [Hernandez, 2013] realizé estudios de durabilidad utilizando aceros de diferente
manufactura (AC, ATT, AG, AD), inmersos en solucion sintética de poro de
concreto, observando que para especimenes AD intencionalmente dafados en el
recubrimiento polimérico se form6 una pequefia escama de herrumbre en la
periferia de la incision para soluciones que contenian 0.3% de NaCl, lo que se
atribuye a un proceso de corrosiéon bajo la pelicula de epoéxico, que resulta en un

desprendimiento del recubrimiento.

2.1.5 Aportacion.

Para fines propios de este trabajo de investigacién, se busca determinar la
concentracién critica de cloruros (CCC), utilizando la varilla de acero al carbono
(ASTM A 615), directamente como refuerzo en el concreto durante el periodo
experimental. Para esto se fabricaron especimenes que se sometieron a ciclos de
inmersion-secado, en una solucion de NaCl (35 g/L) y un horno con ventilacién

forzada a 40 °C, respectivamente.

La finalidad fue inducir el progreso de los CI" a través de la matriz cementante para
iniciar el proceso de corrosion en el refuerzo. La evolucion electroquimica de la
armadura fue monitoreada a traves de las técnicas OPC, LRP y EIS (seccién 1.12),
utilizando un electrodo de calomel saturado (SCE). Finalmente, el contenido de
cloruros se determiné por titulacién potenciométrica (ASTM C 1152) y espectroscopia
de energia dispersiva (EDS — SEM).

Las lecturas electroquimicas obtenidas, asi como el CCC correspondiente a la varilla
de acero al carbono ASTM A 615, no sélo tienen como objetivo validar la informacion
ya ampliamente reportada en otras publicaciones, sino que funcionaran como los
parametros de comparacion inicial para otras varillas de diferente manufactura, como

las de acero termotratado (ATT), acero galvanizado (AG) y acero dual (AD).
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2.2. Justificacion de estudio.

La durabilidad del concreto reforzado ha cobrado un gran interés entre los investigadores
y especialistas de la industria de la construccién, ya que este tipo de estructuras
constituyen la base fundamental de las obras de infraestructura [Shi et. al., 2012]:
vivienda, transporte, comunicaciones y servicios. Su causa principal de deterioro es la
corrosion electroquimica del acero de refuerzo, que acorta considerablemente el periodo
de vida util del diseno original, de no tomar las precauciones necesarias; lo que genera
costos directos e indirectos por la reparacion o sustitucién de los elementos estructurales,

o bien, por el cierre temporal o permanente de la estructura.

El problema principal reside en que el concreto es por naturaleza un material poroso, que
permite mecanismos de transporte al interior de la matriz cementante desde el ambiente
exterior que lo rodea, hasta el acero de refuerzo. Por eso la durabilidad de este tipo de
estructuras expuestas en ambientes con altas concentraciones de agentes agresivos,
como los cloruros, presentan una tasa de deterioro muy elevada, debido a la
despasivacion del acero de refuerzo a causa de un ataque localizado de estos aniones.
Diversos autores han planteado en la bibliografia distintas soluciones a estos problemas:

1. Prevencidn: este enfoque se basa en la modificacibn de las propiedades y
caracteristicas quimicas, microestructurales y superficiales del concreto y el acero
de refuerzo. [Belaid et. al., 2001].

2. Mantenimiento: este enfoque se basa en la aplicacién de programas periddicos de
técnicas electroquimicas, tales como la proteccién catédica y la extraccién de
cloruros [Garcés et. al., 2004].

Por esta razon, hoy en dia existen varillas de refuerzo de diferente manufactura, tales
como la varilla de acero termotratado - ATT y la varilla de acero con recubrimiento dual
metal polimérico - AD, de las que no se tienen intervalos de valores especificos para el
contenido critico de cloruros que causan su despasivacion. Debido a ello, se considera de
suma importancia caracterizar el comportamiento de dichas varillas, que actian como
refuerzo embebidas en concretos expuestos en ambientes con altas concentraciones de

cloruros.
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De esta manera se pretende aportar argumentos técnico-cientificos que permitan validar,
revalorar, o en su caso establecer los valores obtenidos para el contenido critico de
cloruros de la varilla de acero al carbono - AC, asi como de las modificadas ATT, AG, AD;
contribuyendo a los conocimientos de la evaluacion y diagnéstico de la corrosiéon del
acero de refuerzo en las estructuras de concreto.

2.3. Hipotesis.

El contenido critico de cloruros necesario para lograr la despasivacién de la varilla de
acero al carbono - AC o modificadas (ATT, AG, AD) en el concreto reforzado, sera funcién
de su recubrimiento superficial. Por lo que la durabilidad de las estructuras de concreto
reforzado en ambientes ricos en cloruros dependera entonces, en gran medida, de lo
compacto y estable que sea dicho recubrimiento, ante las acciones del medio que rodea a

la varilla.

2.4. Obijetivos.

2.4.1. Objetivo general.

Determinar el contenido critico de cloruros para la varilla de acero al carbono (AC)
y las varillas modificadas (ATT, AG, AD) embebidas en concretos expuestos en
ambientes ricos en cloruros, aportando argumentos técnico-cientificos para validar,
revalorar, o en su caso, establecer los valores obtenidos en la bibliografia

cientifica.

2.4.2. Objetivos particulares.

1. Caracterizacién metalogréafica de la seccion transversal de las varillas de acero de
diferente manufactura; incluyendo micrografias, medida del espesor de la capa del
recubrimiento superficial y resistencia al esfuerzo de tension, mediante la

normatividad correspondiente.
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Caracterizacion fisico-quimica de los materiales utilizados para la elaboracion de
las mezclas de concreto, incluyendo el cemento, los agregados y los aditivos;
segun la normatividad correspondiente; ademas del disefio de mezclas de
concreto, segun las recomendaciones de la Portland Cement Association (PCA).

Monitoreo, diagnéstico y evaluacion de las probetas bajo exposicion, mediante
diferentes pruebas electroquimicas; como el potencial de corrosién (Ecorr),
resistencia a la polarizacién lineal (LRP) y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), hasta detectar la despasivacion, segun la normatividad y/o

recomendaciones correspondientes.

Determinacion del perfil y del contenido critico de cloruros para las varillas de
diferente  manufactura, mediante el método de titulacién potenciométrica

automatica, segun la normatividad ASTM correspondiente.

Determinacion del perfil y del contenido critico de cloruros mediante un analisis
semicuantitativo en el microscopio electrénico de barrido (SEM), utilizando la
técnica de espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS), atendiendo las

recomendaciones pertinentes.

Establecer correlaciones entre los valores para el contenido critico de cloruros
obtenidos a partir de las técnicas de titulacién potenciométrica (ASTM) y la
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS).
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CAPITULO 3
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Descripcion y caracterizacion de los materiales para concreto.

3.1.1.  Cemento.

Se utilizé un cemento portland ordinario — CPO40, que cumple la normatividad NMX C
414 y ASTM C 150; que se caracterizd por analisis quimico, pérdida por ignicion,

distribucion de tamanos de particula y analisis de difraccidén de rayos X.

o Analisis quimico.

La composicion quimica se determin6 analizando el cemento como una pastilla
prensada (mezclando la muestra con celulosa micronizada), mediante un
espectrometro de energia de fluorescencia de rayos X modelo Epsilon-3XL

Panalytical-México, utilizando la técnica de energia dispersiva de mesa.

Las pruebas se llevaron a cabo en una atmoésfera de helio, la que se requiere
para el andlisis de elementos de bajo numero atémico, interpretando los
resultados con el software Standardless Omnian®. La composicion quimica

expresada en porcentaje de 6xidos se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Composicion quimica expresada en porcentaje de éxidos.

Composicion Quimica (%)

CaO 66.4
SiO, 16.7

Al,O3 4.0

Fe,O4 2.5

SO; 5.5

Oxidos 4.9

Complementarios

Pérdida por Ignicién (LOI) 4.12
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o Analisis de distribuciéon de tamanos de particula.

Se analiz6 la distribucion de tamanos de particulas de una muestra de cemento
por medio de la técnica de difraccion de rayo laser, empleando un analizador de
particulas Tri-laser MICROTAC modelo S3500. La prueba se realizé por via
humeda, depositando aproximadamente 1 g. de cemento en el interior del
analizador, donde se mezcl6 con alcohol isopropilico. Este equipo mide angulos
de dispersién de 0° a 172° y los resultados se analizan por medio del software
Microtac Flex®. La distribucion de particulas obtenida se puede observar en la
Figura 17. Los resultados arrojaron un tamano promedio de particula de 21.5

um, con una desviacion estandar de 13.5 um, que cumple normativamente.
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Figura 17. Distribucion de tamanos de particula por via humeda.

o Analisis de difraccién de rayos X (DRX).

Se analizaron las fases minerales por medio de DRX, utilizando un difractrometro
marca Bruker-AXS-D8-Advance con radiacion CuKo (Agx= 1.5418 A). Los
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andlisis se realizaron a intervalos 20 de 10° a 70°, con un paso de 0.5 segundos
en incrementos de 0.05°. Se obtuvo el difractograma de la Figura 18, por medio

del cual se identificaron cualitativamente sus principales fases minerales,
mediante el software EVA®.

C,S = Silicato dicalcico
cs= S!Iicato tricaicico
Ca0 = Oxido de Calcio
C_A = Aluminato Tricalcico
C _AF = Ferroaluminato de Calcio
CaCo, = Carbonato de Calcio
Y =yeso

Intensidad U.A.

Figura 18. Difractograma cualitativo de fases.

3.1.2. Agregados.

Como se hace mencion en la seccion 3.2.1, el recubrimiento empleado para la
elaboracion de los especimenes de concreto fue de 40 mm, por lo cual se opté por
utilizar agregados calizos regionales, con un Tamafio Maximo de 10 mm (3/8”), segun
las recomendaciones de la Portland Cement Association (PCA).

o Andlisis granulométrico.

Se obtuvo una muestra representativa de cada lote de agregados, tanto grueso
como fino, segun la ASTM D 75, que posteriormente fueron reducidos de manera
sistematica segun las recomendaciones de ASTM C 702 y, por ultimo, se verifico
la granulometria de cada uno de los agregados por ASTM C 33. Las curvas
granulométricas obtenidas, se muestran en la Figura 19.
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% Que Pasa

Limite Superior e Inferior --+- Agregado Grueso

% Que Pasa

No.100 No.50 No.30 No.16 No.8 No.4
Malla

--#- Agregado Fino

Limite Superior e Inferior

b)

Figura 19. Curvas granulométricas para a) agregado grueso y b) agregado fino.
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3.2.

3.2.1.

Finalmente, se caracterizaron los agregados, obteniendo su masa especifica y
su porcentaje de absorcion, segun ASTM C 127 y ASTM C 128. Mientras que su
peso volumétrico suelto seco (PVSS) y peso volumétrico varillado seco (PVVS)
se obtuvieron por ASTM C 29. Los resultados se muestran en la Tabla 6.

Diseno de las mezclas de concreto.

Parametros de diseno.

Relacion agua/cemento (a/c) y resistencia (f'c): se optd por utilizar una relacion

a/c=0.65, con su f'c resultante para facilitar la entrada a agentes agresivos y una
relacion a/c=0.45 con su f'c resultante, para correlacionar los comportamientos
obtenidos. El contenido de aire para las mezclas de concreto sera el resultante
para cada disefio de mezclas, por lo cual se considera como aire atrapado.

Revenimiento: para la fabricacion de los especimenes se utilizd un concreto con
alta trabajabilidad, para efectuar el colado de una manera homogénea y eficiente,
por lo cual se buscd un revenimiento promedio de 20 + 2 cm, en ambos disefios

de mezcla.

Contenido de cemento, agua, agregado grueso y agregado fino: con la finalidad
3

de eliminar distintas variables, se utilizé un contenido de cemento de 356 kg/m
de concreto producido para ambas relaciones (a/c=0.45 y a/c=0.65). Se utiliz6
una composicién de agregados de 70% agregado grueso y 30% agregado fino en
ambos disefios de mezcla. Finalmente, el contenido de agua se obtuvo siguiendo
las recomendaciones del disefio de mezclas de la Portland Cement Association
en su Capitulo 9 [PCA, 2006].

Aditivo: para lograr la trabajabilidad requerida en el disefio de mezclas, se
empled un aditivo “BASF - Glenium® - 3400 — NV”, que cumple la normatividad
ASTM-C-494 para los aditivos reductores de agua tipo A y los reductores de
agua de alto rango tipo F. Este aditivo superfluidificante con base en
policarboxilatos tiene un contenido de solidos del 22.0% en masa y Unicamente
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se utiliz6 en las mezclas con una relacion a/c = 0.45, dosificando en promedio 8
mL/kg de cemento, partiendo de un revenimiento 0 cm para llegar a un
revenimiento aproximado de 20 + 2 cm. El aditivo Glenium® - 3400 — NV es
compatible con aditivos reductores de bajo, medio y alto rango, aditivos
inclusores de aire, aditivos controladores del tiempo de fraguado, aditivos
inhibidores de la corrosién, aditivos reductores de la contraccion y complementos

cementantes. No contiene cloruros y no es corrosivo.

3.2.2. Mezclas de concreto.

o Se determinaron las propiedades fisicas de los componentes de las mezclas:

Tabla 6. Resumen de las propiedades para los componentes de las mezclas
de concreto.

Material Absorcion Humedad Ds PVSS PVVS Contenido de Solidos
(Unidades) (%) de Obra (%) (Kg/m® (kg/m®) (kg/m’) (%)

Agua
Cemento
A.G.
A.F.
Aditivo

o Y posteriormente se determinaron las proporciones del disefio de las mezclas:

Tabla 7. Proporciones para la mezcla de concreto a/c = 0.45

a/c = 0.45
Agua reaccién (kg/m®)
Cemento (kg/m°)

Aditivo (mL/kg)
% A.G.
% A.F.
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Tabla 8. Proporciones para la mezcla de concreto a/c = 0.65

a/c = 0.65

Agua reaccion (kg/m~)

Cemento (kg/m®)

% A.G.
% A.F.
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3.3. Caracterizacion de las mezclas de concreto.

3.3.1.

O

Determinacion de las propiedades en estado fresco.

Revenimiento.

Los ensayos de revenimiento se llevaron a cabo, segun la normatividad ASTM C
143, en la cual el “Cono de Abrams” previamente humedecido se coloca sobre
una superficie plana, rigida y no absorbente, llenandolo en 3 capas de volumenes
aproximadamente iguales, aplicando 25 golpes por capa con una varilla de punta
hemisférica de 24 pulgadas de longitud y 5/8 de pulgada de diametro. Después de
los golpes, se enrasa la Ultima capa y se levanta el cono lentamente
aproximadamente 12 pulgadas en 5 + 2 segundos, para finalmente comparar la
altura del cono original contra la altura del centro original desplazado del concreto,
la diferencia es una medida lineal que hace referencia a la trabajabilidad.

Temperatura.

Los ensayos de medida de la temperatura se llevaron a cabo segun la
normatividad ASTM C 1064, utilizando un termémetro con una precisién de + 0.05
°C, debiendo permanecer en una muestra representativa de concreto durante 2
minutos, donde un minimo de 75 mm de concreto debe rodear la porcion sensitiva

del termémetro.
Masa unitaria.

Los ensayos de masa unitaria se llevaron a cabo segun la normatividad ASTM C
138. El procedimiento consiste en llenar un recipiente prismatico circular, con peso
y volumen conocidos, en 3 capas de concreto de aproximadamente igual volumen,
para finalmente enrasar con una placa plana y obtener el nuevo peso del
recipiente. Con el peso inicial y el peso final del recipiente, y con base en su

volumen constante, se determina el peso volumétrico del concreto (kg/m®).
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o Contenido de aire.

Los ensayos de contenido de aire se llevaron a cabo por el “Método de Presion”,
segun la normatividad ASTM C 231, cuyo principio se basa en la ley de Boyle,
relacionando la presion y el volumen. La presion aplicada comprime el aire dentro
de la muestra de concreto, incluyendo el aire en los poros de los agregados, por lo
que se debe aplicar un factor de correccion, dependiendo del tipo de agregado
utilizado. Este método no es recomendable para mezclas de concreto con
agregados ligeros o porosos.

3.3.2 Determinacién de las propiedades fisico-mecanicas.

Para los ensayos de calidad en el concreto endurecido se elaboraron 24 especimenes
cilindricos de 10 cm de base por 20 cm de altura para cada disefio de mezcla, los que
permanecieron durante 24 horas en reposo previo a su desmolde, para en seguida
someterse a un proceso estandar de curado durante 28 dias.

Los especimenes para el disefio de mezcla con una relacién a/c = 0.65 se elaboraron y
curaron de forma estandar, de acuerdo con el procedimiento descrito por ASTM C 31.
Mientras que los especimenes para el disefio de mezcla con una relacion a/c = 0.45, al
poseer una consistencia muy firme, se compactaron mediante un vibrador durante un
lapso de 5 segundos, para asegurar la adecuada colocacion del concreto dentro de los
moldes; reproduciendo, a su vez, las condiciones de fabricacidn de los especimenes

prismaticos utilizados para las pruebas de durabilidad.

o Resistencia a la compresion.

Se realizaron ensayos de resistencia a la compresion de acuerdo con la
normatividad ASTM C 39; determinando la carga maxima como el promedio de un
total de 3 especimenes ensayados después de 3, 7, 14, 21 y 28 dias de curado,
utilizando una maquina de pruebas marca ELE, modelo AUTO TEST 2000, con un
intervalo de carga de hasta 20 toneladas.
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O

O

Moédulo de elasticidad.

Se realizaron ensayos de moédulo de elasticidad (E), de acuerdo con la
normatividad ASTM C 469; determinando el médulo de elasticidad como el
promedio de un total de 3 especimenes ensayados después de un periodo de
curado de 28 dias, mediante una maquina universal de pruebas marca Tinius
Olsen, con un intervalo de carga de hasta 20 toneladas.

El moédulo de elasticidad para cada espécimen fue obtenido calculando la
pendiente esfuerzo-deformacion dentro del intervalo elastico. La pendiente para
concreto se calcula entre los puntos donde la ordenada corresponde a la
deformacién de 50 um y el punto donde el valor de la abscisa corresponde al 40%
de la resistencia a la compresion ultima del espécimen. Las deformaciones de los
ensayos se obtuvieron mediante un dispositivo de anillos con el micrémetro

horizontal y vertical, que se muestra en la Figura 20.

Figura 20.- Compresémetro ASTM C 469.

Porosidad accesible al agua.

La porosidad accesible al agua (Pa) se define como la relacién entre el volumen
de poros comunicados al exterior y el volumen total de la probeta, expresandolo
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en porcentaje respecto al volumen total de la misma, bajo la normatividad UNE-
61-033-75. La prueba consiste basicamente en introducir un fluido (agua
destilada) de densidad conocida dentro de los poros de una probeta de concreto,

para cuantificar su volumen.

Se obtuvieron 2 probetas de 10 cm de base por 5 cm de altura, de un espécimen
cilindrico de concreto de 10 cm de base por 20 cm de altura (haciéndolo por
triplicado para cada disefio de mezcla). Las probetas obtenidas se lavaron con
agua destilada, removiendo el polvo producto del corte, para posteriormente
someterlas a un secado en horno con una temperatura controlada (110 + 5 °C),
hasta obtener un peso constante (peso seco). Las probetas se colocaron en un
desecador, tal como se muestra en la Figura 21, para aplicarles vacio durante un
periodo de 3 horas, al término de las cuales se les adicioné agua hasta quedar
totalmente sumergidas, aplicando vacio durante 1 hora mas, para finalmente ser
retiradas. Una vez fuera del desecador, se secaron superficialmente con un trozo
de franela humeda, para obtener el peso saturado. Finalmente, la muestra se
sumergié en un contenedor con agua destilada, estando suspendida mediante una
bascula, para obtener el peso sumergido. El porcentaje de porosidad se determiné

como como lo indica la Ecuaciéon 15.

Pa = [(Peso saturado — Peso seco) / (Peso saturado — Peso sumergido)] * 100.......... (15)

Figura 21.- Desecador — UNE 61 033 75.
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o

Resistencia a la penetracién de cloruros.

El principal mecanismo de transporte de cloruros a través de la matriz cementante
del concreto sin agrietamientos es por difusion. Sin embargo, la velocidad de
penetracion de los cloruros debido a la difusidon es lenta [Stanish et. al. 2004], por
lo que el proceso se acelera mediante la aplicacién de un campo eléctrico [Dhir et.
al. 2004]. Esta prueba se realiz6 de acuerdo con la normatividad ASTM C 1202,
utilizando un equipo PROVEE it — German Instruments Inc.

El procedimiento consiste en obtener 2 probetas de 10 cm de base por 5 cm de
altura, de un espécimen cilindrico de concreto de 10 cm de base por 20 cm de
altura (haciéndolo por triplicado para cada diseo de mezcla). Las probetas
obtenidas se lavaron con agua destilada, removiendo el polvo producto del corte.
Una vez completamente secas, se procedid a aplicar una capa de pintura
impermeable, para evitar que la solucion del ensayo se fugara a través del area de
la seccion perimetral. Solidificado el recubrimiento, las probetas se colocaron en
un desecador para aplicarles vacio durante 3 horas; al término de las cuales se
les adiciond agua, hasta quedar totalmente sumergidas, aplicando vacio durante 1
hora més. Finalmente, las probetas saturadas se dejan sumergidas, en reposo,
durante 24 horas, para posteriormente ser montadas en el dispositivo que muestra
la Figura 22.

Figura 22. Celda de transferencia — ASTM C 1202.
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3.4.

3.4.1.

O

El dispositivo mostrado se compone de 2 semi-celdas. A una de las parcialidades
de la celda se le coloca cloruro de sodio (NaCl) al 3%, en masa, mientras que a la
celda complementaria se le coloca hidroxido de sodio al 0.3 N (NaOH),
conectando sus compartimientos a la terminal negativa y positiva de la fuente de
poder, respectivamente. El proceso de difusion se acelera mediante la aplicacion
de 60 V, creando un campo eléctrico donde el movimiento de los iones se debe
principalmente a la migracion. Después de 6 horas de la aplicacion del campo
eléctrico, la permeabilidad del concreto a los cloruros se calcula a partir de los
resultados de corriente y tiempo, expresando el resultado en términos de

coulombs.

Descripcidn y caracterizacion de las varillas de refuerzo utilizadas.

Acero al carbono, acero termotratado, acero galvanizado y acero dual.

Micrografias.

Para llevar a cabo la toma de micrografias sobre la seccion transversal de las
varillas de diferente manufactura (AC, ATT, AG y AD) se cortd una pequefa
muestra de cada tipo, con una longitud aproximada de 1 cm. Posteriormente,
haciendo uso de un molde cilindrico, las muestras se embebieron en una resina
epodxica de baja viscosidad y curado a baja temperatura (SpeciFix 40 Struers), con

un colorante fluorescente.

Las muestras se curaron durante 24 horas y se procedié a su pulido grueso
haciendo uso de hojas abrasivas de carburo de silicio (SiC), en grados 120 y 240,
aplicando una presion de 22.50 libras. Se recomienda un periodo de 2 minutos de
pulido para cada hoja aplicada sobre una placa plana rotativa a 300 rpm, ademas

de utilizar agua para enfriar y lubricar la muestra.

Posteriormente se procedié al pulido fino de las muestras sobre pafios de 9, 3y 1
um, aplicando una presion de 22.50 libras. Se recomienda un periodo de 3

minutos de pulido para cada pafo, aplicado sobre una placa plana rotativa a 150
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rom, ademas de utilizar la pasta de diamante correspondiente y alcohol como
lubricante; para finalmente, atacar la muestra con una solucién de nitroxilo (HNO)
diluida al 2% en alcohol.

Por ultimo, se hace un pulido muy fino utilizando un pafo de 1 um, aplicando una
presion de 22.50 libras. Se recomienda un periodo de 2 minutos sobre una placa
plana rotativa a 150 rpm, utilizando una suspension de alumina. Una vez que la
muestra terminé de ser preparada, se realizaron las micrografias con un
microscopio Carl Zeiss AxioVision SE64 y se analizaron mediante el programa
AxioVision 4.6.2 SP1.

o Andlisis quimico y microdureza.

e Se realizaron andlisis quimicos sobre la seccién transversal del acero al
carbono (AC) y el acero termotratado (ATT), con la finalidad de comparar
los resultados, utilizando técnicas de espectroscopia de combustion
recomendadas por ASTM E 415y ASTM E 1019.

e Se realizaron analisis de microdureza sobre la seccidén transversal del
acero al carbono (AC) y el acero termotratado (ATT), con la finalidad de
comparar los resultados, utilizando la técnica de Vickers, segun la
recomendacion ASTM E 384.

o Resistencia al esfuerzo de tension.

= Se realizaron ensayes de resistencia a la tension sobre las varillas de diferente
manufactura (AC, ATT, AG y AD), bajo la recomendacién ASTM E 8.
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3.5. Fabricacion de los especimenes.

Con el propésito de simular las condiciones a las que se encuentra expuesta una
estructura de concreto reforzado en un ambiente marino de manera experimental, se
fabricaron especimenes utilizando relaciones agua-cemento de 0.45 y 0.65, con

caracteristicas fisico-mecanicas comunes para cada disefio de mezcla.

Dichos especimenes fueron reforzados empleando varillas de acero al carbon de
diferente manufactura (Tabla 9) con un diametro nominal de 0.95 cm (3/8 de pulgada) y
una longitud de 18 cm, cuyas especificaciones se verificaron segun la seccion 3.4.1.

Tabla 9. Varillas de diferente manufactura, utilizadas como refuerzo para los
especimenes de durabilidad.

Aceros de diferente manufactura Verificacion requerida
Acero al carbono (AC) ASTM A 615
Acero termotratado (ATT) ASTM A 615
Acero galvanizado (AG) ASTM A615- ASTM A 123
Acero dual metal-polimero (AD) ASTM A 1055

Las varillas AC, ATT y AG se decaparon siguiendo las recomendaciones de ASTM Gf1,
teniendo la precaucion de no reducir el espesor de la capa superficial, para el caso del
acero termotratado y el acero galvanizado. Mientras que las varillas con recubrimiento
dual metal-polimero sélo se limpiaron, haciendo uso agua destilada. En todos los casos
se delimitdé un area de estudio con una longitud de 5 cm, tal como se muestra en la Figura
23.

El resto de la superficie de la varilla fue cubierto con pintura epdxica y cinta de
aislamiento eléctrico, tratando de inducir a los agentes agresivos a la zona delimitada.
Ademas, se realiz6 una conexidn eléctrica en cada una de las varillas, haciendo uso de
un conductor eléctrico de cobre, con la finalidad de realizar las lecturas electroquimicas a

través del mismo.
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Figura 23. Regién delimitada para el seguimiento electroquimico (L = Longitud = 5 cm).

Se optd por fabricar especimenes prismaticos de concreto con dimensiones de 17.5 x 9.0
x 15.0 cm, aumentando el ancho de 9.0 a 9.5 cm en el caso de utilizar acero dual metal-
polimero, para asegurar un recubrimiento de 40 mm en las caras de exposicion. A dichos
especimenes se les embebieron 2 varillas de un mismo tipo de acero, tal como se

muestra en el esquema del disefio geométrico que se muestra en la Figura 24.

En la Figura 25 se observa una de las probetas utilizadas, a las que, ademas, se les
delimité un area de estudio mediante un sellador vinilico en la cara de exposicion del
concreto, protegiendo aquellas zonas en la que la accion de los agentes agresivos era

indeseable.

I

dcm

oy

T .
|

3.
! .p' oo
-Area de
- estudio

4

VISTA CON CORTE FRONTAL

4 4
em ‘|/ em

VISTA CON CORTE TRANSVERSAL

Recubrimiento de Interés

Figura 24. Esquema de especimenes monitoreados durante la experimentacion.
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Figura 25. Especimenes para pruebas de durabilidad.

3.6. Exposicion de los especimenes.

3.6.1. Medio acelerado.

Debido a que los agentes agresivos deben ser transportados a través de la matriz
porosa del concreto para iniciar el proceso de corrosion del acero, se requiere un amplio
periodo de tiempo de exposicion para alcanzar una densidad de corriente significativa
en el refuerzo. Por eso se decidi6 propiciar o inducir la corrosibn sometiendo los
especimenes a una exposiciébn acelerada, promoviendo la difusion de los cloruros a
través de la matriz cementante. Esta consistié en 3 dias de inmersién en una solucién
de cloruro de sodio en agua destilada, al 3.5% en masa (35 g/L) y 4 dias de secado en
una cadmara ambiental a 40 °C, con una humedad relativa del 60% y ventilacion

constante.

‘3\

4 dias a 40 °C
en un horno
con ventilagion

ﬂ\v

N
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Figura 26. Esquema del ciclo de exposicion acelerada inmersién-secado.



Maestria en Ciencias con Orientacién en Materiales de Construccién - FIC - UANL

Figura 27. Especimenes expuestos a inmersion-secado.

3.7. Seguimiento electroquimico.

Los especimenes sometidos al medio de exposicion acelerada fueron monitoreados a
través de diferentes técnicas electroquimicas en el mismo electrolito de exposicion,
utilizando una configuracion de 3 electrodos: un electrodo de trabajo (varilla), un
electrodo de referencia (SCE) y un electrodo auxiliar o contra-electrodo (placa de acero
inoxidable). Todas las mediciones se llevaron a cabo utilizando un sistema VoltaLab
PGZ-301, que consiste en un potenciostato-galvanostato, con un analizador de
frecuencias integrado y un software de procesamiento de datos VoltaMaster 4.0,
utilizando siempre el equipo en modo potenciostatico. En la Figura 28 se muestra el

equipo utilizado y la configuracion para las medidas electroquimicas.
3.7.1. Potencial de media celda (E).

- El potencial de media celda se utiliz6 para obtener el potencial de corrosion
(Ecorr) del acero embebido en concreto, utilizando un Electrodo de Calomel
Saturado (SCE) como electrodo de referencia. Finalmente, el criterio de
activacién se obtuvo de las recomendaciones de la normatividad ASTM C 806.
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3.7.2. Resistencia a la polarizacion lineal (LRP).

- La resistencia a la polarizacién lineal se utilizé6 para obtener la densidad de
corriente asociada a la velocidad de corrosion (icorr) del acero embebido en
concreto, utilizando un Electrodo de Calomel Saturado (SCE) como electrodo
de referencia y aplicando 40 mV de polarizacién en un intervalo de 20mV
catodicamente a 20 mV anddicamente, partiendo del potencial de reposo, a
una velocidad de 0.16 mV/s. Finalmente, el criterio de activacién se considero

como una densidad de corriente igual o mayor a 0.1 pA/cm?.

3.7.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

- La espectroscopia de impedancia electroquimica se utilizé para interpretar el
comportamiento del acero embebido en concreto y verificar los valores
obtenidos por las técnicas de corriente directa (E — LRP). Esta técnica se
aplic6 en un intervalo de frecuencia de 10 mHz a 100 kHz, con una
perturbacion de 10 mV de pico a pico.

Figura 28. Equipo y configuracion para la aplicacion de las técnicas electroquimicas.
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3.8. Inspeccion y cuantificacion de cloruros en el concreto.

3.8.1.  Titulaciéon potenciométrica.

Se determiné el porcentaje de cloruros totales por peso de cemento respecto a la norma
ASTM C 1152, cortando muestras con un espesor de 8 mm, desde el exterior del
recubrimiento hasta la armadura; que fueron trituradas para obtener polvos cribados por
el tamiz #100, realizando una correccion de equivalencias de 10g a 4g para cada
muestra y la cantidad correspondiente al reactivo utilizado; en este caso, nitrato de plata
(AgNQOs). Todas las medidas para porcentajes de cloruros totales se realizaron en un
titulador marca Metro-Ohm, compuesto de un dosificador modelo 848 Titrino plus y un
intercambiador automatico de muestras 869 Compac Sample Changer, Figura 29.

Figura 29. Muestras de concreto pulverizadas, correspondientes a diferentes
profundidades, tituladas segun ASTM C 1152.

3.8.2.  Espectroscopia de energia dispersiva (EDS — SEM).

La espectroscopia de energia de rayos-X (EDS), llevada a cabo en el microscopio
electrénico de barrido (SEM), es una técnica utilizada para identificar los elementos y/o
las fases presentes en un material de forma cualitativa. Ademas, de ser requerido, se
pueden realizar andlisis cuantitativos midiendo las intensidades de las lineas de rayos X
emitidas desde el espécimen, lo que se logra calculando las concentraciones
elementales a partir de la relacion entre dichas intensidades y las emitidas por muestras
estandar de composicion estequiométrica conocida. Es importante mencionar que la
preparacion de la muestra tiene una importancia significativa, ya que de ésta depende la
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calidad de los resultados obtenidos durante el andlisis. Asi que, asumiendo una muestra
de concreto sélido [Winter, 2012], la preparacion adecuada se describe a continuacion:

1. Se obtuvieron muestras sélidas de concreto a partir de los especimenes
sometidos a exposicion acelerada, utilizando una sierra de corte fino y etanol
como lubricante. Dichas muestras se cortaron con una longitud de 40 mm, desde
la cara de exposicion hasta la armadura, procurando que el perfil difusional
quedara intacto; un ancho de 25 mm paralelo a la cara de exposicién, con la
varilla centrada al corte; y una altura de 8 mm, para no tener problemas al

introducir la muestra en la camara del SEM.

Nota: Toda muestra debe ser cortada en el tamafo apropiado para ser colocada en el porta-
muestras y posteriormente en la camara del SEM, pero las técnicas de corte empleadas no deben
contaminar, dafar ni modificar la superficie o la composicion quimica del material. Ademas la
muestra se debe lubricar y limpiar con el fluido no reactivo apropiado, utilizando un bafo ultrasénico
para eliminar las particulas de polvo impregnadas sobre la superficie.

2. La muestra debe estar totalmente seca antes de ser preparada, para
posteriormente ser almacenada en un desecador; por lo que las muestras se
sometieron a un periodo de secado de 24 horas, a 37 °C, en un ambiente libre de
humedad. Identificando previamente las caras de exposicidén, para su posterior

analisis.

Nota: Todo material cementicio requiere un secado riguroso, debido a que contiene una porcion
significativa de agua libre entre sus poros. Una vez que el agua es eliminada, la muestra esta
disponible para ser cubierta por resina epoxica. Sin embargo, se debe tener precaucién, ya que
cualquier técnica de secado puede alterar la microestructura y/o composicion quimica de la
muestra, por lo que es necesario considerar los efectos negativos del secado y sus resultados

posteriores.

3. Posteriormente se aplicé la resina epodxica, que tiene como finalidad sellar los
poros del concreto. Para llevar a cabo esta etapa, las muestras se colocan en
una camara hermética y se les aplica vacio durante 2 horas, al término de las
cuales se preparé la resina epoxica y se inyecté a través del recipiente, a una
velocidad adecuada para permitir la correcta impregnacién de cada muestra. Se
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cierra la valvula de inyeccién de la resina epdxica y se deja reposar la muestra
durante 10 minutos, para finalmente someterla a secado durante 24 horas, a 37
°C, en un ambiente libre de humedad, como se muestra en la Figura 30.

Figura 30. Muestra de concreto cubierta con resina epoxica.

Nota: La resina epdxica debe cubrir en su totalidad los poros de la muestra de concreto, para
obtener una buena seccion de analisis, por lo que se recomienda utilizar una resina de baja
viscosidad y curado a bajas temperaturas, preferiblemente de 35°C a 40°C. Este procedimiento se
llevé a cabo utilizando una resina SpeciFix 40 marca Struers, con un colorante fluorescente.

4. Una vez que la resina se curd completamente, las muestras se identificaron y se
montaron sobre una superficie de acrilico, haciendo uso de un pegamento

epdxico de 2 componentes, Figura 31.

Nota: Se retiran los excesos de pegamento para evitar la contaminacién de las muestras y se
somete a un bafo ultrasénico con etanol durante 30 segundos para eliminar las particulas
adheridas a la superficie. Finalmente se someten a secado durante un periodo de 4 horas, a 40 °C,
en un ambiente libre de humedad. El acrilico tiene la funciéon de facilitar la manipulacién de las

muestras para su posterior pulido.
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Figura 31. Muestra de concreto cubierta con resina epoxica, sobre superficie de

material acrilico.

Una vez que las muestras estdn montadas sobre el acrilico, se procede a su
rectificado, esmerilado y pulido grueso, haciendo uso de hojas abrasivas o lijas,
aumentando su grado de fineza paulatinamente, hasta obtener una superficie
plana y parcialmente pulida. Dicho procedimiento se llevé a cabo utilizando lijas
de grados: 320, 500, 800 y 1200 durante un periodo de 10 minutos para cada
una, utilizando etanol como lubricante y haciendo limpieza de la muestra en un
barfo ultrasénico, con etanol entre cada hoja. Se recomienda una velocidad de
pulido entre 300-1000 rpm sobre una placa plana, utilizando hojas abrasivas (<

50 um) unidas al sustrato.

. Posteriormente, las muestras se pulieron en panos de 6, 3, 1 y 4 micrébmetros,
utilizando un spray de diamante durante periodos de 15 minutos para cada uno.
Se recomienda una velocidad de pulido de 100 rpm sobre una placa plana,
utilizando spray o pasta de diamante, para los pafnos de 25 um hasta 0.25 um

unidos al sustrato.

Ya que las muestras son un material ceramico no conductor, se procedié a su
metalizacion mediante la aplicacién de una capa fina de carbono en vacio,
haciendo uso de un vaporizador de carbdén marca Denton Vacuum - Desk. Por lo
general se usan barras puntiagudas de carbono de 3 a 6 mm de diametro y 3 cm
de largo, las que estan en contacto y se les hace pasar una corriente de 100 A
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durante pocos segundos, para vaporizar el carbdn y depositarlo uniformemente

sobre la muestra.

Nota: Es recomendable que la presion de vacio sea igual o menor que 10™ Torr y, dado que los
atomos de carbono evaporados viajan sélo en lineas rectas, este método de recubrimiento es
adecuado Unicamente para especimenes planos. Se considera un espesor éptimo de carbono de
aproximadamente 20 nm, que se puede controlar mediante la distancia y la duracién de la
exposicion. Sin embargo, las muestras deben ser siempre equidistantes de la fuente de carbono,
con el fin de garantizar la uniformidad del espesor del recubrimiento. Finalmente, las muestras y los
estdndares metalizados deben mantenerse en un ambiente libre de polvo; preferentemente, en un

desecador hasta su andlisis en el SEM.

. Una vez preparada la muestra para su analisis, se coloca en el porta-muestras
para el microscopio electrénico de barrido (SEM), donde se procede a utilizar la
técnica de espectroscopia de energia dispersiva de Rayos-X. Sin embargo,
debido a que el espécimen no es conductor, se debe realizar una conexién
eléctrica de la muestra al porta-muestras y de éste a la platina del microscopio.
En la Figura 32 se puede apreciar el uso de una cinta de cobre, que proporciona
una ruta conductora de electricidad a tierra y evita la carga eléctrica de la

muestra.

Figura 32. Muestras de concreto para el andlisis de concentracion de cloruros,
EDS-SEM.

9. Finalmente, se ventila y se abre la camara del SEM para introducir la muestra;

una vez colocada, la camara se cierra (verificando el correcto tamafo del
espécimen) y se aplica alto vacio. Por ultimo, el SEM se carga y se activa el alto
voltaje y el detector para comenzar a analizar sobre las diferentes fases de la
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10.

pasta de cemento hidratado, donde el promedio de 5 analisis sobre una seccion
de 8 x 30mm de la muestra de concreto representara la concentracion de
cloruros, siendo la Concentracién Critica de Cloruros para cada muestra, el
promedio de los primeros 5 analisis (1 - 5), tal como se muestra en la Figura 33.

>
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Figura 33. Esquema de puntos analizados en una muestra de concreto utilizando
EDS-SEM.

Algunos autores [Pacheco et. al., 2012] han elaborado recomendaciones de
condiciones bajo las que se pueden obtener analisis cuantitativos por medio de la
técnica de EDS-SEM; sin embargo, dichas condiciones pueden variar de un
equipo a otro. En nuestro caso particular y con la finalidad de hacer un andlisis
s6lo semicuantitativo de todas las muestras para comparar cualquier valor de
contenido de cloruros obtenido, se opt6 por utilizar condiciones de andlisis fijas y
normalizar los resultados. Esto se logrdé haciendo uso de un microscopio JEOL
JSM - 6510 LV, bajo los siguientes requerimientos:

e Utilizar la primera apertura del microscopio electrénico de barrido en
modo de electrones secundarios, con un tamafo de apertura (spot-size)
de 40 y 120 segundos de adquisicion (live seconds).
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e Utilizar un voltaje de aceleracién de 15 KV, con una intensidad de
corriente de 80 uA; ademas de una distancia de trabajo de 15 mm, a 2500

aumentos.

e Para todo andlisis se verificé que las cuentas por segundo (CPS) en los
agregados fueran = 2000, analizando solo el contenido de los siguientes

elementos en la pasta del concreto: Na, Mg, K, Ca, O, Al, Si, Sy Cl.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion de las mezclas de concreto.

4.1.1. Propiedades en estado fresco.

Se realizaron ensayos de control de calidad para verificar las propiedades del concreto en
estado fresco en cada una de las bachadas fabricadas para las distintas relaciones
agua/cemento (a/c) utilizadas en la elaboracion de los especimenes. El resumen de

resultados se muestra en la Tabla 10.

Tabla 10. Resumen de propiedades en el concreto fresco.

Relacion a/c Revenimiento Temperatura Masa Unitaria  Contenido de Aire
(Unidad) (cm) (o) (kg/m®) (%)

0.45
0.65

Las propiedades obtenidas para ambos disefios de mezcla resultaron semejantes. Por lo
que, se puede considerar que las proporciones propuestas en la seccién 3.2.2. son
apropiadas para fabricar concretos de la misma trabajabilidad, con diferente
microestructura, manteniendo como Unicas variables el contenido del agua de reaccion y la

dosificacion del aditivo superfluidificante.

4.1.2. Propiedades fisico-mecénicas.

El resumen de resultados para cada una de las pruebas a 28 dias de curado estandar se

muestra a continuacion:

o Resistencia a la compresion. En la Figura 34 se pueden observar los resultados
de resistencia a la compresion obtenidas para ambos disefios de mezcla. Las
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mezclas a/c = 0.45 y a/c = 0.65 desarrollaron a 28 dias de curado, una
resistencia de 69 MPa (710 kg/cm?) y 37 MPa (374 kg/cm?) respectivamente.

o Mobdulo de elasticidad. En la Figura 35 se pueden observar las curvas de
modulo de elasticidad obtenidas para ambos disefios de mezcla. Las mezclas
a/c = 0.45 y a/c = 0.65 desarrollaron un médulo elastico de 49 GPa (500,050
kg/cm?) y 33.4 GPa (361,123 kg/cm?) respectivamente.

+ Relacion alc=045

= Relacion alc=0.65

Figura 34. Resistencia a la compresion (MPa) vs. Tiempo de curado (Dias).

Esfuerzo (GPa)

Relacion aic=0.45
E=49.0 GPa

Relacion aic=0.65
E=354 GPa

20 30 40 50 60

Deformaciones Unitarias (x10” mmimm)

Figura 35. Esfuerzo (o) vs. Deformacion (g) para Médulo de Elasticidad (E).
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O

O

Porosidad accesible al agua. La Figura 36 muestra los resultados obtenidos
para ambos disefios de mezcla por duplicado. Las mezclas con una relacion
a/c = 0.65 presentaron una porosidad abierta promedio de 19.4%, el que se
puede considerar como un valor de porosidad esperado para un concreto

convencional. Las mezclas con una relacion a/c = 0.45 presentaron un 12.9%.

Porosidad Accesible al Agua (%)

—— Relacion a}l: —— Relacicn afc: 0.65

Figura 36. Porosidad accesible al agua en probetas de concreto.

Resistencia a la penetracion de cloruros. En la Tabla 11 se pueden observar los
resultados de la prueba rapida a la penetracion de cloruros para ambos disefos
de mezcla. Las mezclas con una relacion a/c = 0.65 y a/c = 0.45 presentaron una
transferencia de carga promedio de 8498 C (alta permeabilidad) y 2655 C
(moderada permeabilidad), respectivamente.

Dichos valores son congruentes con los resultados obtenidos mediante la
prueba de porosidad accesible al agua, por lo que el concreto disefiado con
una relacion a/c = 0.45 es un material asociado con una microestructura mas
compacta, del que se estima una mayor durabilidad, producto de su aumento
de resistencia a la penetracion de agentes agresivos, comparado con el
concreto disefiado con una relacién a/c = 0.65.
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Tabla 11. Resultados de permeabilidad rapida a cloruros.

Parametros de a/c =0.45 a/c = 0.65
Celda
Carga (C) 2753 2530 2681 9195 8045 8254
Clasificacion Moderada - Permeabilidad Alta - Permeabilidad

Es de notar que el aumento de la resistencia a compresion y del médulo de elasticidad, asi
como la disminucién de la porosidad abierta y el incremento de la resistencia a la
penetracion de cloruros en la mezcla a/c = 0.45, es totalmente atribuible al uso de una
menor cantidad de agua de reaccién y a la accién dispersiva polar del aditivo
superfluidificante. Este fendmeno permite distribuir las moléculas agua de manera mas
homogénea entre los granos de cemento para formar una pasta con una microestructura
mas compacta y estable, lo que dificulta los procesos de transporte al interior de la matriz
cementante (principalmente la capilaridad y la difusién, como lo evidencia la prueba rapida
de permeabilidad a los cloruros), por lo que se espera un aumento de la vida util en las

probetas fabricadas con una menor relacién agua-cemento.

4.2. Caracterizacion quimica, microestructural y fisico-mecanica de las varillas de
diferente manufactura.

4.2.1. Acero al carbono AC, acero termotratado ATT, acero galvanizado AG y acero dual AD.
o Micrografias (AC, ATT, AG, AD).
En las Figura 37, 38 y 39 se presentan, respectivamente, las micrografias de
las secciones transversales AC, ATT y AG preparadas segun la seccién 3.4.1.

En la Figura 37, se puede observar la superficie homogénea tipica del acero
al carbono (AC), compuesta de fases ferrita—perlita.
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ACERO AL CARBONO

Figura 37. Micrografia AC a 100 X.

En la Figura 38, aplicando 50 X, se observa la seccién transversal de una
muestra de acero termotratado (ATT), que a diferencia de AC, presenta dos
zonas perfectamente definidas: un nucleo homogéneo compuesto por fases
ferrita—perlita, rodeado de una fase de martensita con un espesor promedio

de 225 pum.

ACERO CON TRATAMIENTO TERMICO

Figura 38. Micrografia ATT a 50 X.
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En la Figura 39 se aprecia la seccion transversal del acero galvanizado a 10
X, la que, al igual que AC y ATT, cuenta con un ndcleo compuesto de fases
ferrita—perlita que proporcionan las propiedades fisico-mecanicas requeridas,
rodeado de distintas fases de aleacion Fe-Zn, las que se detallan en la Figura
40. El espesor promedio del recubrimiento galvanizado fue de 90 um, por

encima del minimo indicado en la ASTM A 1055.

Finalmente, en la Figura 41 se puede observar una micrografia de la seccién
transversal de una varilla de acero dual (metal—-polimero) aplicando 20 X, la
que tiene su nucleo (ferrita—perlita) rodeado de fases de aleacion Fe—Zn, con
un espesor promedio de 30 um y una cubierta de epdxico de mas de 350 pum.
Este recubrimiento epdxico proporciona una barrera adicional contra los
agentes agresivos (cloruros), impidiendo su interaccién con el galvanizado,
por lo que se puede esperar un periodo de vida atil mas amplio en este tipo

de refuerzo.

ACERO GALVANIZADO

RECUBRIMIENTO DE ZINC

7 FERRITA - PERLITA /-

Figura 39. Micrografia AG a 10 X.
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ACERO GALVANIZADO

FERRITA - PERLITA

50 pm

Figura 40. Micrografia AG —Fases del galvanizado a 50 X.

ACERO DUAL

A

\

Recubrimiento \t
\&

Polimérico 2
(Epoxy) \@

\

..'\'?
\ o, N4 J A ' Recubrimiento
‘ + Metalico (Zinc)

Figura 41. Micrografia AD a 20 X.
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o Microdureza y composiciéon quimica (AC — ATT).

Se obtuvo la microdureza y la composicion quimica sobre la seccion
transversal del AC y del ATT, con la finalidad de identificar y caracterizar sus
fases. Los resultados de microdureza, con su esquema de identaciones se
observan en la Figura 42, mientras que los de composicion quimica se
muestran en la Tabla 12.

'

Exterior Interior Interior Exterior

|
{

A

|

MICRODUREZA - VICKERS

4 5
NO. DE IDENTACION

Figura 42. Microdureza Vickers con esquema de identaciones para ATT y AC segun,
ASTM E 384.
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Los analisis de microdureza se llevaron a cabo segun las variantes de
Vickers. Dichas pruebas consistieron practicamente en realizar una serie de 8
impactos desde la periferia de las secciones transversales AC y ATT, hasta el
centro de las mismas, obteniendo valores en los intervalos de 320 a 280 HV
para el area perimetral sometida a tratamiento térmico (fase martensitica) del
ATT y de 245 a 220 HV, en la fase ferritica-perlitica que compone a ambos
tipos de acero de refuerzo. Dichos valores son congruentes con los
reportados en la bibliografia y, en general, se puede esperar una mayor
microdureza en materiales templados [Gale et. al., 2004].

Tabla 12. Composicion quimica de las secciones transversales de las varillas ACy ATT,
por ASTM E 415y ASTM E 1019.

Elemento Acero al Carbono Acero Termotratado

Quimico AC (%) ATT (%)
C 0.41 0.37
Mn 1.13 0.67
Cu 0.25 0.37
Si 0.19 0.21
Cr 0.10 0.17
Ni 0.07 0.11
Sn 0.016 0.033
S 0.024 0.027
P 0.015 0.021

Por otra parte, un analisis quimico de alta precisién (seccion 3.4.1.),
expresado de manera elemental, reveld cambios significativos en las
proporciones de algunos microaleantes. En efecto, se presenté un incremento
en el contenido de Cu, Si, Cr y Ni en el ATT que, ademas de disminuir la
temperatura de endurecimiento para el revenido y posterior formaciéon de la
capa martensitica, podria incrementar notablemente su resistencia a la

corrosion, al formar 6xidos méas estables.
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o Resistencia al esfuerzo de tensién (AC, ATT, AG, AD), ASTM E 8.

Es importante mencionar que todas las varillas utilizadas para el desarrollo de la
experimentacién cumplen la norma mexicana NMX C 407, con una calidad de

manufactura grado 42, por lo que se verificd una resistencia minima a la fluencia

Fy = 4200 kg/cm?®.

4.3. Seguimiento electroquimico.

4.3.1. Potencial de corrosién (Ec.r) — Intensidad de corriente (icor)-

Acero al carbono (AC)

Debido a que no existe una recomendacién que considere los limites del comportamiento
electroquimico del acero termotratado fabricado bajo el proceso QTB, se asumieron los
criterios electroquimicos para el acero al carbono de ASTM C 876, dada la similitud en
sus componentes elementales. Por lo tanto, en ambos casos (AC y ATT) se considerara
la activacion e inicio de la corrosion cuando el valor de E., sea igual o menor que -273
mV (utilizando como referencia un Electrodo de Calomel Saturado — SCE), y el valor de
icor €xceda 0.1 pA/cm?.

En las Figuras 43 y 44 se presenta el seguimiento electroquimico para el potencial de
corrosion (Eqor) y para la intensidad de corriente (i) del acero al carbono (AC) embebido
en concreto, con a/c = 0.65 y a/c = 0.45, respectivamente. Las varillas AC embebidas en
concreto con una relacion a/c = 0.65 permanecen en estado pasivo dentro de un intervalo
de -90 mV a -150 mV, presentando altas probabilidades de activarse después de los 20
ciclos (140 dias) de exposicién, con valores de -400 mV a -600 mV. Momento en el que
alcanzan una g mayor que 0.1 pA/cm?, la que se incrementa hasta 4.0 pA/cm? al final de
40 ciclos de humedecimiento-secado; mientras que los especimenes con una a/c = 0.45
permanecen pasivos debido a que la matriz cementante retarda la llegada de los CI" a la

zona de la interfase con el acero de refuerzo.
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Figura 43. Potencial de corrosion (E¢o) — AC —a/c = 0.65 y 0.45
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Figura 44. Intensidad de corriente (icorr) — AC — a/c = 0.65y 0.45
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Acero termotratado (ATT)

En las Figuras 45 y 46 se presenta el seguimiento electroquimico para Ec. € icor del acero
termotratado (ATT), en concretos de a/c = 0.65 y a/c = 0.45, respectivamente. Estas
varillas, para un sistema a/c = 0.65, presentan un comportamiento similar al AC,
permaneciendo pasivas en un intervalo de -90 mV a -180 mV y adquiriendo una mayor
probabilidad de corrosion a los 15 ciclos (105 dias) de exposicidén, con potenciales de -300
mV a -500 mV y una intensidad de corriente de 0.1 a 0.2 pA/cm?, que se incrementd hasta
2.0 pA/ecm?, al final del periodo experimental. Sin embargo, es importante mencionar que,
a diferencia del acero al carbono (AC), el acero termotratado (ATT), después de la
activacion muestra valores de E.. € icor que lo ubican en la zona de pasivacion entre el
ciclo 16 y el ciclo 19 de exposicion, por lo que, ademas de mantener siempre una
intensidad de corriente menor que la de AC, puede existir una posible repasivacién
(comportamiento que se puede observar en ambos sistemas).

Ahora bien, con base en el seguimiento electroquimico realizado para AC y ATT en el
concreto con una relacion a/c = 0.45, y haciendo una correlacién con los resultados
obtenidos para los sistemas con un concreto de relacién a/c = 0.65, se esperan obtener
comportamientos similares, con la Unica variable del tiempo de activacién, que sera mayor
cuando la microestructura del concreto sea mas compacta. Por esta razdn, y por la falta
de informacion electroquimica para un periodo mas prolongado, los resultados para
potencial de corrosion e intensidad de corriente (i), asi como para el analisis de
espectroscopia de impedancia electroquimica y la cuantificacion de cloruros por titulacion

potenciométrica y EDS seran acotados sélo a los sistemas con una relacion a/c = 0.65.
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Figura 45. Potencial de corrosion (E¢o) — ATT —a/c = 0.65y 0.45
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Figura 46. Intensidad de corriente (icorr) — ATT —a/c = 0.65y 0.45
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Del andlisis de los resultados mostrados y suponiendo que la activacién electroquimica
del acero es el momento en el que los cloruros han llegado en cantidad suficiente a la
interfase concreto-acero para romper la capa pasiva sobre su superficie e iniciar un
proceso de corrosiéon [Garcés et. al., 2008], se puede deducir que ATT requiri6 una menor
cantidad de cloruros para su activaciéon que AC (Verificacion en la Seccién 4.4). Pero es
preciso destacar, a pesar de que ATT se activa primero que AC, que esto no implica en
ninguna medida que tenga un periodo de vida util mas corto, ya que mientras el AC pasa
de un estado pasivo a uno activo con un proceso de corrosion irreversible por picadura, el
ATT también se activa, pero presenta propiedades intrinsecas para repasivarse y/o
atenuar el proceso electroquimico de degradacion sobre su superficie; es decir, que el
ATT presentd una tasa i relativamente menor que AC hacia el final del periodo de

exposicion.

Finalmente, es necesario mencionar que termodinamicamente es posible suponer que el
ATT tendera a activarse en un periodo de tiempo mas corto que el AC, debido a que el
ATT contiene una mayor cantidad de energia, producto de su proceso de fabricacién, en
el que se guarda una mayor energia calorifica durante su enfriamiento subito (lo cual
produce una capa exterior de martensita). Sin embargo, el ATT presenta un
comportamiento electroquimico de activacion-pasivacién-activacion, que difiere por
completo del comportamiento tradicional del AC, manteniendo una intensidad de corriente
(icorr) menor durante todo el periodo de exposicion. Este fendmeno se puede atribuir a

alguna de las siguientes razones:

1. Algunos autores [Arellano et. al., 2006] [Maldonado, 2009] han reportado procesos
de corrosiébn generalizada para acero termotratado expuesto en ambientes
marinos, por lo cual se propone que, en un determinado momento, la superficie de
las &reas anddicas es similar al de las areas catodicas, lo que puede balancear las
reacciones electroquimicas y dar como resultado un aumento en el potencial de
corrosion y una disminucion de la velocidad de corrosion. Esto puede llegar a
percibirse como una repasivaciéon de forma momentanea, mientras que se

redistribuyen las areas anddicas y catodicas en la superficie del acero.
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2. El uso de algunos microaleantes, tales como Cu, Si, Cr y Ni, podria incrementar
notablemente su resistencia a la corrosion, al formar 6xidos mas estables [Chang
R., 2007].

Se recomienda ampliar el periodo de exposicion, a manera de dar tiempo a la evolucién
de la cinética de corrosion, analizar su morfologia y la composicion quimica de los 6xidos

formados.

Acero galvanizado (AG)

En el caso del acero galvanizado, el zinc ofrece un incremento en el tiempo de iniciacién
de la corrosion; este tipo de proteccion se fundamenta en que el zinc forma productos de
corrosion insolubles, compactos y adherentes que constituyen una barrera aislante

natural, que posee una alta resistencia a la corrosiéon [Garcés et. al., 2008].

Sin embargo, no existe una recomendacién que considere los limites del comportamiento
electroquimico del recubrimiento de zinc como tal, por lo que se considerara la activacion
e inicio de la corrosion cuando el valor de E.,. sea igual o menor que -450 mV
[Maldonado, 2009] y el valor de i, exceda 0.1 pA/cm?, utilizando como referencia un
electrodo SCE. Las Figuras 47 y 48 presentan el seguimiento electroquimico para Ec. €
icor del AG embebido en concreto a/c = 0.65 y 0.45, respectivamente, utilizando los

valores antes mencionados como referencia.
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Figura 47. Potencial de corrosién (E¢or) — AG —a/c = 0.65y 0.45

En la Figura 47 se puede observar un pico activacional en el ciclo 2 (14 dias) de
exposicion, que se puede explicar como un fenémeno de reaccidén del zinc al medio
basico que lo rodea, tal como se expresa en la Ecuacion 11. Posteriormente, las varillas
permanecen en estado pasivo dentro de un intervalo de -280 mV a -450 mV, aumentando
sus probabilidades de corrosién después de 24 ciclos, con potenciales de -500 mV a -650
mV y una i cercana a 0.5 pA/cm?®, segin se puede apreciar en la Figura 48. Dicho
comportamiento se puede atribuir a la accion de los cloruros. Finalmente, existe un
comportamiento activacional caracteristico del zinc, del ciclo 28 al 31, con potenciales de
-800 mV a -1100 mV y hasta 10.0 uA/cm?, que se repasiva debido a una proteccién por

6xidos, como lo muestra la Ecuacién 14.

La razon de este fendmeno reside en que el zinc es un material inestable a valores de pH
= 13.5, por lo cual sufrira una oxidacion/corrosion al cabo de un largo periodo de tiempo
de exposicion bajo dichas condiciones, tal como se cita en la Ecuacidén 13. Incluso si se
observa detenidamente las Figuras 47 y 48, se puede observar el mismo comportamiento
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activacional entre los ciclos 28 a 31, con potenciales de -850 mV a -1200 mV e
intensidades de corriente superiores a los 10.0 pA/cm?. Por eso, en el caso del AG se
considerard la activacion e inicio de la corrosion debido a cloruros cuando el valor de Ecor
se encuentre en el intervalo de -450 mV a -600 mV y el valor de ic, exceda 0.1 pA/cm?,
gue son parametros semejantes a lo que han propuesto algunos autores [Maldonado L.,
2009] citados en la seccion 2.1.3.
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Figura 48. Intensidad de corriente (icor) — AG — a/c = 0.65y 0.45

En la Figura 48 se puede observar que la i, para el sistema AG — a/c = 0.65 siempre es
superior a la del sistema AG — a/c =0.45, lo que se puede atribuir a una mayor presencia
de oxigeno en la interfase concreto-acero, producto de una porosidad capilar mas abierta,
facilitando de esta manera los procesos electroquimicos. Por otra parte, se deduce que
para el sistema AG — a/c = 0.45 el zinc se encuentra protegiendo al acero como anodo de
sacrificio, después del ciclo 31, tal cual debe ser; mientras que para el sistema AG — a/c =
0.65 la accién protectora del 6xido de zinc es afectada en gran parte por la accién de los
cloruros, que se encuentran actuando en forma de picadura sobre el recubrimiento,

acelerando el proceso de corrosidén a una intensidad de corriente relativamente estable.
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Acero dual (ADCI)

Como ya se ha mencionado, el acero dual consiste en un nucleo de acero al carbono,
seguido por una capa de aleacion de zinc aplicada por el método de pulverizacion térmica
o metalizaciéon y una capa externa de epoéxico aplicada por el método de pulverizacion
electrostatica. Cuando el ep6xico se encuentra integro sobre la superficie del acero de
refuerzo, resulta imposible obtener una respuesta eléctrica del metal, debido a la alta
resistencia eléctrica del recubrimiento. Por eso se procedi6 a realizar algunas incisiones
sobre la superficie del epdxico, con el propédsito de simular el sistema cuando existen
defectos de dicho recubrimiento, derivados de su inadecuada manipulaciéon y/o

colocacion.

Las incisiones se realizaron de acuerdo con las recomendaciones de ASTM D 3359 y se
muestran en la Figura 49, teniendo una profundidad tal, que la capa del galvanizado de
zinc quedara expuesta, con el fin de aplicar distintas técnicas electroquimicas y obtener
respuesta de los pulsos eléctricos. En las Figuras 50 y 51 se presenta el seguimiento
electroquimico para Eqor € icor del acero dual con incision (ADCI), embebido en concreto

a/c = 0.65y 0.45, respectivamente.

Figura 49. Imagenes representativas de incisiones en la superficie de las varillas de acero
dual (ADCI).
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Al igual que en los sistemas AG, para el sistema ADCI - a/c = 0.65 se observa un pico
activacional en el ciclo 2, que se explic6 como un fendmeno de reaccion del zinc al medio
basico que lo rodea. Después las varillas permanecen en estado pasivo dentro de un
intervalo de -300 mV a -450 mV y una icr < 0.1 pA/cm?, hasta el ciclo 34, momento en el
que el potencial supera los -450 mV sin incrementar su intensidad de corriente (Figura
51), por lo que se infiere un estado de proteccién por 6xidos.

Dado que el sistema ADCI - a/c = 0.45 no presenta ningun indicio de activacion vy
permanece pasivo durante toda la exposicién, es evidente entonces que se necesita mas
informacién para establecer el contenido critico de cloruros en los sistemas de ADCI, por

lo que se recomienda ampliar el periodo de experimentacion.
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Figura 50. Potencial de corrosion (E¢or) — ADCIl —a/c = 0.65y 0.45
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Figura 51. Intensidad de corriente (icor) — ADCIl —a/c = 0.65 y 0.45

4.3.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), es una herramienta de
gran utilidad para el estudio de procesos de corrosién en concreto reforzado, ya que
proporciona medidas de diferentes parametros, como la resistencia eléctrica del electrolito
(concreto), la resistencia a la transferencia de carga (Rtc), la resistencia a la polarizacién
(Rp), y la capacitancia de doble capa electroquimica (C), entre otras, las que ayudan a
modelar diferentes procesos electroquimicos. Ademas, con la correcta interpretacion de
los diagramas de obtenidos, es posible aproximar los mecanismos de reaccién que se
llevan a cabo en la interfase acero-concreto y con ello establecer el efecto de los
diferentes factores que actian en la corrosion del acero de refuerzo (presencia de
agentes agresivos, presencia de oxigeno, presencia de humedad, procesos de difusion,
etc.).

El analisis de resultados para EIS se basd en los datos obtenidos del seguimiento
electroquimico de las probetas ya descritas de manera periédica, una vez por ciclo o cada
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7 dias (3 dias en inmersién y 4 dias en secado); realizando la medicién inmediatamente
después del semi-ciclo de inmersién, con la finalidad de disminuir la resistencia o caida
6hmica del concreto. Cabe mencionar que a diferencia del potencial de corrosién — Ecorr
y la resistencia a la polarizacién lineal — LRP, que son técnicas de corriente directa, la
espectroscopia de impedancia electroquimica — EIS es una técnica de corriente alterna,
por lo que requiere una interpretacion distinta, apoyandose en los resultados obtenidos
por Ecorr y LRP. El analisis fue el siguiente:

a) Se seleccionaron los sistemas acero-concreto de relacion a/c= 0.65 (AC, ATT, AG
y ADCI), con sus respectivos ciclos mas representativos a diferentes tiempos de
exposicion, trabajando durante todo el analisis, s6lo con la impedancia en modo
No-Faradéica.

b) Con los resultados de la Impedancia Real (Zr) y la Impedancia Imaginaria (Zi) de
cada sistema, se procedié a elaborar los diagramas de Nyquist correspondientes,

los que se pueden observar en la Figura 52.

1) En los sistemas 0.65 AC y 0.65 ATT, se presentaron los cambios més notables a través

del tiempo de exposicion de los especimenes, mostrando 2 constantes de tiempo
definidas.

Ambos sistemas comenzaron mostrando espectros de impedancia altamente
capacitivos (ciclo 4), lo cual es un fendmeno atribuible segun [Genescéa et. al.,
2006], a la formacién de una capa porosa de Ca(OH), en la superficie del acero
de refuerzo. Sin embargo, se puede apreciar una clara diferencia en los valores de
resistencia y capacitancia en los diagramas de Nyquist para dichos sistemas,
donde préacticamente el sistema 0.65 AC triplica los valores de 0.65 ATT. Por lo
que se formul6 la siguiente conclusién (Figura 52 A y 52 B):
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Figura 52. Nyquist para sistemas 0.65 concreto — aceros de diferente manufactura.

El acero termotratado tiene una capa de martensita exterior, por lo que tiene un

acomodo de celda cristalina mas compacto, lo que facilita la transferencia de carga

(electrones), haciéndolo mas propenso a una despasivacion. Este proceso es

gobernado por la funcién de transferencia de carga, que es la relacion de la

corriente de salida y la corriente de entrada.
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Asi mismo, una vez que la capa pasiva se ha roto, el modelo propuesto para (AC y
ATT) en el que solo actia la resistencia del electrolito o concreto (Rs), la
resistencia de la capa pasiva (Rc) y la capacitancia de la propia capa (CPEc),
cambiara, agregando la resistencia a la transferencia de carga (Ric), la
capacitancia de la doble capa electroquimica (Cedl) y un coeficiente que gobierna
los procesos difusivos o coeficiente de Waburg (W). [Genesca et. al., 2006].

Por ultimo, se muestran los mecanismos de reaccion ratificados para los sistemas
0.65 ACy 0.65 ATT:

a) Reacciones de Oxidacion (Liberan electrones, volviendo el medio mas

conductor, por lo que la impedancia decrece).

Fe —> Fe* + 2¢

2Cl—> CI2 + 2¢

b) Reaccién de Reduccion (Consume electrones, promoviendo el proceso de

oxidacion).

02 + 2H20 + 4e —> 40H

2) En los sistemas 0.65 AG y 0.65 ADCI, se identificaron 3 constantes de tiempo (Material

metdlico, capa de zinc y difusién). Sin embargo, los cambios mostrados no son tan
significativos como para formular una hipétesis aun. Lo que se esperaria seria un efecto
de espreado, que consiste en que, una vez que los cloruros disuelvan la capa de zinc y
reaccionen con el acero al carbono en algun punto, éste se convertird en catodo y el zinc
en anodo, aumentando la velocidad de corrosion del proceso, debido a un par galvanico
[Scully et. al., 2004].

Nota: A partir de esta seccidn, los resultados son acotados solamente a los sistemas a/c =0.65, ya que son
los que presentaron un comportamiento electroquimico activacional. Sin embargo, observando los resultados
de las lecturas electroquimicas para los sistemas a/c = 0.45, éstos se mantienen pasivos y se puede esperar

un comportamiento electroquimico similar para un periodo de exposicién mas prolongado.
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4.4. Inspeccion y cuantificacion de cloruros en el concreto.

Se realizaron andlisis por ASTM C 1218 (%CI totales por peso de cemento) y por
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X — EDS (%CI en las fases de silicato de
calcio hidratado - CSH). Los resultados promedio obtenidos para cada sistema a/c = 0.65,
por medio de las 2 técnicas se muestran en la Figura 53 y en la Tabla 13.
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Figura 53. Perfiles de concentracién de cloruros ASTM vs. EDS.

Tabla 13. Resumen de los resultados para % CI por titulacién potenciométrica y EDS

obtenidos en la interfase varilla — concreto.
Resumen de resultados a/c = 0.65

Nomenclatura Ciclo de extraccion % CI Totales/ Peso de Cemento % CI" EDS

ATT 15 (105 dias) 0.45 1.37
AC 20 (140 dias) 0.73 2.08
AG 25 (175 dias) 1.46 3.55

La cuantificacion de cloruros por las dos técnicas se llevd a cabo de forma paralela al
momento de detectar la despasivacion mediante los parametros propuestos para las
técnicas electroquimicas ya mencionadas, por lo que el ciclo de cuantificacion de cloruros
resulta evidentemente distinto entre las series. Los valores de concentracion de cloruros
por ASTM C 1218 resultaron congruentes con lo reportado en la bibliografia bajo
condiciones similares de experimentacion [Maldonado, 2009 y Alonso et. al., 2000],
mientras que los valores de concentraciones por EDS resultaron superiores a los del

andlisis quimico por via humeda (sin mantener relacién alguna entre las técnicas).
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4.5. Correlaciones de valores.

Con la finalidad de establecer una correlacion entre los valores obtenidos por la técnica de
titulacién potenciométrica que recomienda ASTM C 1218 y los valores de concentracién
obtenidos por la técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos — X (EDS)
siguiendo las recomendaciones de RILEM, se calcularon los porcentajes y coeficientes de
correlacion de la técnica EDS-SEM, respecto a la titulacién potenciométrica. La Figura 54

muestra el gréafico con la ecuacion y el coeficiente de correlacion.
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Figura 54. Perfiles de concentracion de cloruros ASTM vs. EDS para sistemas acero-
concreto a/c=0.65.

Es importarte destacar que las concentraciones obtenidas mediante la titulacién
potenciométrica y la EDS-SEM mantienen una tendencia similar en cuanto a los
gradientes de concentracién obtenidos, por lo que esta correlacion tiene como objetivo
principal establecer una equivalencia de valores entre las dos técnicas de cuantificacion,
las que no son comparables entre si directamente. Sin embargo, a manera de
observacion, se citan algunas variables a las que se pueden atribuir las diferencias entre
los perfiles de concentracién:
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Cada método cuantifica la cantidad de cloruros presentes en una muestra de
concreto respecto a diferentes parametros. La técnica ASTM C 1218 obtiene un
valor de %CI respecto a la masa de cemento, mientras que la técnica de EDS-
SEM obtiene un valor de %CI" respecto a un volumen de interaccién con los
silicatos de calcio hidratados (CSH) de la pasta de cemento.

El %CI" obtenido por la técnica ASTM C 1218 es producto de la media de las
concentraciones, en una longitud determinada a diferentes profundidades de la
muestra, mientras que el %CI obtenido por la técnica de EDS es un valor para una
posicion particular en la fase CSH, dando lugar a diferencias en las
concentraciones del perfil de cloruros. Incluso los valores obtenidos por EDS
pueden ser mas variables, ya que son mas susceptibles a los cambios de

concentracion en la matriz de cemento.
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CONCLUSIONES

1. Se fabricaron 8 sistemas concreto — varilla de refuerzo, utilizando relaciones a/c =

0.65 y a/c = 0.45, con varillas de acero al carbono, acero termotratado, acero

galvanizado y acero de recubrimiento dual zinc-epoxico:

a)

Para el sistema AC - a/c = 0.65 las varillas permanecen en estado
pasivo dentro de un intervalo de -90 mV a -150 mV, activandose a
valores de -400 mV a -600 mV, con una densidad de corriente de hasta
a 4.0 pA/cm? hacia el ciclo 40 de exposicién, requiriendo un % CI / Peso
de Cemento = 0.73 y un % CI" EDS = 2.08. Mientras que para el sistema
AC - a/c = 0.45 las varillas permanecieron en estado pasivo dentro de un
intervalo de -90 mV a -140 mV, con una Icorr < a 0.1 pA/cm? hasta el

final del periodo de exposicién.

Para el sistema ATT — a/c = 0.65 las varillas permanecieron en estado
pasivo dentro de un intervalo de -90 mV a -180 mV, activandose a
valores de -300 mV a -550 mV, con una densidad de corriente de entre
0.1 a 3.0 pA/cm?, requiriendo un % CI / Peso de Cemento = 0.45 y un %
ClI" EDS = 1.37. Mientras que para el sistema ATT — a/c = 0.45 las
varillas permanecieron en estado pasivo, dentro de un intervalo de -70
mV a -110 mV, con una lcorr < a 0.1 pA/cm?, hasta el ciclo 30 de
exposiciébn, momento en el que se activaron, para repasivarse

inmediatamente después.

Del andlisis de la informacién ya detallada se puede observar que el sistema ATT

— a/c = 0.65 requiere un menor CCC para su activacion que el sistema AC — a/c

=0.65, utilizando los mismos parametros electroquimicos. Sin embargo, la

intensidad de corriente (icor) de ATT siempre es relativamente menor que la de AC;

por lo cual, aunque se activa primero, no necesariamente quiere decir que sea

menos durable.
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3. De hecho, las gréaficas de resumen muestran que la tasa de i, de ATT es, en

general, hasta un 25% menor que la de AC, lo que se traduce en un incremento de

la vida util de la estructura, sélo por la simple sustitucién de una por la otra. Cabe

mencionar que los dos tipos de varilla se encuentran disponibles en el mercado v,

de hecho, se comercializan sin diferencia alguna. Resulta interesante entonces

llevar a cabo una investigacion mas minuciosa para determinar los beneficios del

proceso de templado.

4. Esta disminucion en la tasa de la icor para ATT, puede atribuirse al incremento en

el contenido de Cu, Si, Cr y Ni; los que, en conjunto, pueden elevar notablemente

su resistencia a la corrosién, al formar 6xidos mas estables e incluso inhibir la

formacion de zonas anddicas, evitando la corrosién por picaduras.

c)

Para el sistema AG — a/c = 0.65 las varillas permanecen en estado
pasivo dentro un intervalo de -280 mV a -350 mV, activandose a valores
de -500 mV a -650 mV con una densidad de corriente cercana a 0.5
uA/cm?, requiriendo un % CI / Peso de Cemento = 1.46 y un % CI" EDS
= 3.55.

Para el sistema AG — a/c = 0.45 las varillas permanecen en
estado pasivo, dentro de un intervalo de -280 mV a -380 mV,
presentando un comportamiento activacional del zinc con valores de -
800 mV a -1100 mV y hasta 10.0 pA/cm? del ciclo 28 al 31, debido al
medio altamente bésico que lo rodea. Este fendmeno también se
observé en el sistema AG — a/c = 0.65, en tiempos de exposicion

similares.

Los sistemas ADCI — a/c = 0.65 y ADCI — a/c = 0.45 permanecieron en
estado pasivo, dentro de un intervalo de valores de -200 mV a -400 mV,
con una densidad de corriente < 0.1 pA/cm?, por lo que no se presenté

comportamiento activacional en ninguno de los dos sistemas.

5. Como ya se ha mencionado, la resistencia al ataque de los cloruros se debe al

valor mas electronegativo del potencial de corrosion del recubrimiento de zinc, el
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gue actia como un anodo de sacrificio, reduciendo la efectividad del mecanismo
autocatalitico que tiene lugar en el acero al carbono, por lo que se puede esperar
un periodo de vida util mas amplio.

El recubrimiento epoxico, adicionalmente, inhibe por completo el proceso de
corrosion cuando se encuentra integro sobre la superficie de la varilla de refuerzo.
Esto se debe a que no permite el intercambio i6nico entre las especies de la
solucion y los electrodos, por lo que no existe una celda electroquimica y, por lo
tanto, tampoco un proceso de corrosién. Sin embargo, cuando una pequena parte
de este recubrimiento se encuentra dafado, se puede formar una pequena
escama de herrumbre. Que resulta en un desprendimiento del recubrimiento. A
pesar de esto, se puede esperar que la varilla de acero dual tenga el mejor
comportamiento en ambientes marinos, ampliando la vida util de las estructuras de

concreto reforzado.

Finalmente, los valores de CCC para AC y AG resultaron congruentes con los
reportes de otras publicaciones; de 0.4 - 1.0 % y de 1.0 - 1.5 % por peso de
cemento para el acero el carbono y el acero galvanizado, respectivamente. Por
eso se parte de una base soélida para realizar la correlacion de valores, frente a la
técnica de espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS-SEM).

Los coeficientes de correlacion resultantes de la cuantificacién de cloruros para los
sistemas concreto-acero analizados (AC, ATT, AG - a/c = 0.65) se encuentran en
un intervalo aproximado de 2.40 a 3.00, con un promedio de 2.77, para los analisis
de EDS, en condiciones semicuantitativas respecto a los anadlisis bajo la
normatividad ASTM C 1218.
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RECOMENDACIONES

Ampliar el periodo de exposicion de las probetas para todos los sistemas concreto-
acero fabricados, llevando a cabo el seguimiento electroquimico correspondiente,
obteniendo, ademas, una correlacién de concentraciones para el contenido critico

de cloruros (CCC), entre los correspondientes sistemas a/c = 0.65 y a/c =0.45.

Realizar estudios méas detallados acerca del comportamiento electroquimico de las
varillas de acero termotratado (ATT) y el acero dual con incisién (ADCI), de los
cuales, el primero presenta un comportamiento electroquimico de activacion-
pasivacion-activacién, y del segundo no se cuenta con suficiente informacién para

estudios de durabilidad.

Medir la corriente de la columna de electrones del microscopio electrénico de
barrido (SEM) antes, durante y después de cada medida de concentraciones por
andlisis de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS), mediante el
uso de una celda de Faraday y un picoamperimetro digital, ademas de utilizar
estandares de referencia, correlacionando el contenido de un elemento a la
corriente de la columna de electrones para realizar una calibracién, obteniendo el

valor exacto del contenido de cada elemento sobre el espécimen.
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