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RESUMEN

La durabilidad de una estructura de hormigén armado puede verse seriamente
comprometida por la corrosidon de las armaduras. En una inspeccién visual la
corrosion solo se detecta cuando el dano estd ya muy avanzado, lo que supone un
elevado riesgo estructural e implica unas reparaciones muy costosas. Por tanto, es
fundamental incorporar a las estructuras sistemas de monitorizacidn capaces de
detectar la aparicidon de procesos de corrosidn con suficiente antelacion.

El presente trabajo recoge el disefio, desarrollo e implementacién de un sistema de
sensores embebidos para monitorizar la durabilidad de estructuras de hormigén
armado. Se trata de un sistema totalmente automatizado que muestra en tiempo
real el estado de la estructura en multiples zonas de forma simultanea.

El elemento principal del sistema de monitorizacién es el sensor de corrosion,
disefiado para determinar de forma fiable y precisa la velocidad de corrosion de las
armaduras embebidas. Para ello este sensor emplea un novedoso método de
medida que integra la exactitud y precisidn de los métodos de laboratorio, y la
rapidez y versatilidad de los métodos para medidas in situ. Esta nueva técnica se ha
desarrollado a partir de un modelo tedrico que simula fielmente el
comportamiento de la interfase acero-hormigdn. Esto permite obtener, ademds de
la velocidad de corrosidn, otros pardmetros relacionados con la naturaleza del
proceso de corrosion y con las propiedades fisico-quimicas del hormigdn.

Para gestionar de forma automatizada la monitorizacién se ha desarrollado un
sistema electrénico especifico (hardware y software) en colaboracién con otros
investigadores del mismo grupo de trabajo.

El sistema de sensores ha sido finalmente implementado para monitorizar la
durabilidad de varias estructuras de hormigdén armado. Actualmente el sistema
permanece operativo de forma exitosa, pues el mantenimiento requerido hasta
ahora ha sido minimo.






ABSTRACT

Corrosion of the steel reinforcement is a major deterioration problem of concrete
structures. In a visual inspection corrosion is detected when the damage is already
very advanced, which involves a high structural risk and involves very expensive
repairs. Therefore, it is essential to integrate into the structures monitoring systems
capable of detecting emerging corrosion processes sufficiently in advance.

The present work includes the design, development and implementation of an
innovative system of embedded sensors to monitor the durability of reinforced
concrete structures. It is a fully automated system that real-time monitors the state
of the structure in multiple zones simultaneously.

The main component of the monitoring system is the corrosion sensor, designed to
reliably and accurately determine the corrosion rate of embedded reinforcements.
This sensor uses a novel measurement method that integrates the accuracy and
precision of laboratory methods, and the speed and versatility of the methods for
in situ measurements. This technique has been developed using a theoretical model
that faithfully simulates the behavior of the steel-concrete interface. This allows
obtaining, in addition to the corrosion rate, other parameters related to the nature
of the corrosion process and to the physical-chemical properties of the cover
concrete.

To manage the monitoring sensor network in an automated way, a specific
electronic system (hardware and software) has been developed in collaboration
with other researchers of the same researching group.

The sensor system has been finally implemented to monitor the durability of
several reinforced concrete structures. Currently the system remains operational
successfully, in fact the maintenance required so far has been minimal.






RESUM

La durabilitat d'una estructura de formigéd armat pot veure's seriosament
compromesa per la corrosié de les armadures. En una inspeccié visual la corrosid
nomeés es detecta quan el dany esta ja molt avancat, la qual cosa suposa un elevat
risc estructural i implica unes reparacions molt costoses. Per tant, és fonamental
incorporar a les estructures sistemes de monitoritzacid capagos de detectar
I'aparicid de processos de corrosié amb suficient antelacio.

El present treball comprén el disseny, desenrotllament i implementacié d'un
sistema de sensors embeguts per a monitoritzar la durabilitat d'estructures de
formigd armat. Es tracta d'un sistema totalment automatitzat que mostra en temps
real 'estat de I'estructura en multiples zones de forma simultania.

L'element principal del sistema de monitoritzacio és el sensor de corrosio, dissenyat
per a determinar de forma fiable i precisa la velocitat de corrosié de les armadures
embegudes. Per a aix0 este sensor empra un nou metode de mesura que integra
I'exactitud i precisié dels metodes de laboratori, i la rapidesa i versatilitat dels
meétodes per a mesures in situ. Esta nova técnica s'ha desenrotllat a partir d'un
model teoric que simula fidelment el comportament de la interfase acer-formigd.
AcO permet obtindre, a més de la velocitat de corrosid, altres parametres
relacionats amb la naturalesa del procés de corrosié i amb les propietats
fisicoquimiques del formigé.

Per a gestionar de forma automatitzada la monitoritzacid s'ha desenrotllat un
sistema electronic especific (hardware i software) en col-laboracié amb altres
investigadors del mateix grup de treball.

El sistema de sensors ha sigut finalment implementat per a monitoritzar la
durabilitat de diverses estructures de formigd armat. Actualment el sistema roman
operatiu de forma reeixida, de fet el manteniment requerit fins ara ha sigut minim.
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MOTIVACION

El hormigdn armado, desde que empezd a utilizarse de forma significativa a
principios del siglo XX, se ha convertido en el material mas utilizado a la hora de
construir estructuras por sus buenas prestaciones en cuestion de durabilidad y
esfuerzos mecdnicos. Sin embargo, la corrosién de las armaduras es una de las
causas principales que merman la esperanza de vida de las estructuras de hormigoén
armado. De hecho, si los procesos de corrosién no son detectados a tiempo, la
estructura puede entrar en situacion de riesgo de colapso, debiendo acometerse
los correspondientes trabajos de intervencion.

Para tratar de atajar esta problematica, la Instruccion de hormigdn estructural,
EHE-08, obliga a incluir en el proyecto un plan de inspeccién y mantenimiento que
asegure que el nivel de prestaciones de la estructura no disminuya durante su vida
util por debajo de unos minimos. En esta estrategia de mantenimiento deben
incluirse inspecciones técnicas periddicas para evaluar el estado de la estructura 'y
detectar con antelacién cualquier riesgo de patologia.

Para acometer este tipo de revisiones existen equipos portatiles capaces de
determinar la velocidad de corrosidon de las armaduras in situ. Sin embargo, la
medida con estos dispositivos implica realizar catas. Por este motivo en los ultimos
afios se ha extendido la monitorizacidn de estructuras mediante sensores
embebidos en la zona de recubrimiento de las armaduras. Los principales atractivos
de este tipo de sistemas son la reduccidon progresiva de los costes de
implementacion, la minimizacidn de las operaciones de revision y mantenimiento,
y automatizacidn de la adquisicién y analisis de datos pudiendo asi prescindir de
personal cualificado.

La mayoria de sistemas de monitorizacion desarrollados hasta ahora emplean
métodos electroquimicos con una precision y sensibilidad muy alejadas de las
conseguidas en laboratorio. Ademds, los sensores, pese a estar embebidos, no
participan de las condiciones fisico-quimicas de la estructura, por lo que los
resultados no suelen ser representativos del estado de las armaduras. En los



sistemas mas recientes se ha tratado de incorporar sensores mas sofisticados (fibra
Optica, capacitores, etc.,), sin embargo, por ahora solo se ha conseguido obtener
una respuesta estable a corto plazo.

Los sistemas inalambricos inteligentes para monitorizar en tiempo real y de forma
automatizada las estructuras es uno de los avances mas prometedores. No
obstante, conseguir desarrollar e implementar con éxito este tipo de sistemas
avanzados es el principal reto actual.



OBIJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es disefiar, desarrollar e implementar un
sistema de sensores capaz de monitorizar de forma auténoma y con fiabilidad los
procesos de corrosion de las estructuras a lo largo de su vida util. La informacion
aportada por este sistema permitird planificar con suficiente antelacion las medidas
de intervencidn a aplicar caso de que sean necesarias.

Para lograr superar este reto se plantean los siguientes objetivos especificos:

1. Establecer un modelo tedrico que, sin ser demasiado complejo, permita
modelizar de forma adecuada la interfase de los sistemas acero-hormigén a la hora
de estudiar los procesos de corrosién en hormigdén armado.

2. Establecer un nuevo método electroquimico fundamentado en el modelo
tedrico anterior que sea capaz de obtener con exactitud y precisién la velocidad de
corrosion de las armaduras ademas de otros pardmetros de corrosién relevantes y
gue ademas permita evaluar repetidas veces una misma muestra de hormigon
armado sin que esta se vea alterada.

3. Disefiar y fabricar un sensor que pueda ser embebido en la zona de
recubrimiento de las armaduras y que permita aplicar el nuevo método de medida
de forma fiable sin necesidad de incorporar tecnologia compleja que limite su
durabilidad.

4, Establecer una metodologia que permita al sensor participar de las mismas
condiciones fisico-quimicas que la zona de la estructura donde se encuentra
embebido para que su estado sea representativo del de las armaduras.

5. Seleccionar y aplicar aquella tecnologia electrénica que permita integrar
multiples sensores de corrosién en un Unico sistema de monitorizacién capaz de
realizar la adquisicién y andlisis de datos de forma auténoma.

6. Demostrar la fiabilidad del sistema de sensores desarrollado para
monitorizar en tiempo real el estado de una estructura de hormigdén armado en
multiples zonas.






METODOLOGIA

Para cumplir con los objetivos establecidos en el apartado anterior el presente
trabajo se estructura en cinco capitulos:

CAPITULO 1
ESTADO DEL ARTE
Recoge una revisidn de la literatura que afecta a esta investigacion.
Se estudian los fundamentos necesarios para comprender el
problema de la corrosidn en hormigdén armado y se revisan los
métodos de medida para evaluar la corrosién de las armaduras.
CAPITULO 2
MODELIZACION DE LA INTERFASE ACERO-HORMIGON MEDIANTE
CIRCUITOS EQUIVALENTES
Se desarrollan distintos modelos equivalentes para estudiar
diferentes sistemas electroquimicos y se establece el que mejor
representa a los sistemas acero-hormigon.
CAPITULO 3
METODO PARA LA MEDIDA DE LA VELOCIDAD DE CORROSION EN
HORMIGON ARMADO
Se propone y valida un nuevo método para determinar la velocidad
de corrosién de las armaduras en hormigén armado con gran
precision.
CAPITULO 4
SISTEMA SENSOR PARA MONITORIZAR LA CORROSION EN ESTRUCTURAS
DE HORMIGON ARMADO
Se propone, desarrolla e implementa un novedoso sistema de
sensores embebidos y se demuestra su capacidad para monitorizar
con fiabilidad el inicio y evolucién de los procesos de corrosién en
estructuras de hormigén armado.
CAPITULO 5
CONCLUSIONES GENERALES
Recopila las conclusiones mas importantes del trabajo de la tesis.



CAPITULO 6
BIBLIOGRAFIA
Recoge la bibliografia empleada a lo largo de la tesis ordenada por
capitulos.



CAPITULO 1: ESTADO DEL ARTE






ESTADO DEL ARTE

1.1. INTRODUCCION

El hierro en la naturaleza rara vez se encuentra en estado puro, sino formando parte
de numerosos minerales en forma de Oxidos. A partir de procedimientos
siderurgicos es posible obtenerlo en estado puro (Fe?), pero la tendencia natural
del metal es retornar a su estado original, es decir, a su estado oxidado. Por tanto,
la corrosidn es una tendencia natural de los metales a transformarse en dxidos por
reaccion quimica o electroquimica con su medio ambiente?, lo cual provoca el
propio deterioro del material.

El hormigdn tradicionalmente ha sido concebido como un material “eterno”, por
ejemplo, en la definicidn que aparece en 1788 en el “Diccionario de las Nobles Artes
para Instruccion de Aficionados y uso de los profesores” de Diego Antonio Rejon de
Silva se dice que el hormigdén es una “argamasa, compuesta de piedrecillas
menudas, cal y betin, que dura infinito (...)”. Incluso, mas tarde, en 1852, en el
“Diccionario de la Lengua Castellana” de la Academia Espafiola, se sefiala que es
una “mezcla compuesta de piedras menudas, cal y betun, la cual es tan fuerte y
sélida que dura siglos (...)".

Por tanto, en una estructura de hormigén armado, el hormigdn actia como una
barrera fisico-quimica que protege las armaduras del medio exterior?. Sin embargo,
cuando se emplean recubrimientos insuficientes y dosificaciones inadecuadas, la
humedad y los agentes agresivos del ambiente penetran hasta las armaduras,
desencadenandose consecuentemente la corrosién®. Este fendmeno afecta
seriamente a la durabilidad de las estructuras de hormigdn armado. De hecho, la

1L.S. Vandelinder, Corrosion Basics-An Introduction. L. S. Vandelinder, Ed. 364 pages. NACE, Houston,
Texas, 1984. Item, 1984.

2 A. Cobo, Corrosion de Armaduras de Estructuras de Hormigén Armado: Causas y Procedimientos de
Rehabilitacién. Fundacién Escuela de la Edificacion, 2001.

3 A. Poursaee, Corrosion sensing for assessing and monitoring civil infrastructures, in Sensor
Technologies for Civil Infrastructures, vol. 1, Elsevier Inc., 2014, pp. 357-382



CAPITULO 1

mayoria de los fallos prematuros de elementos estructurales de hormigén armado
no se producen por sobrecargas mecdnicas sino debido a la corrosién de las
armaduras.?

Tal es la importancia de la durabilidad que las distintas normativas de hormigdn
vigentes la contemplan como uno de los principales aspectos a tener en cuenta
durante las fases de disefio y ejecucién de una estructura. En Espafia, es a partir de
la aparicion de la instruccion para obras de hormigén armado EH-88, que entré en
vigor en 1989, que empiezan a establecerse limitaciones en funciéon de la
agresividad ambiental’. En lineas generales se establecen limites a parametros
como la resistencia del hormigdn, el contenido minimo de cemento, la relaciéon a/c,
la porosidad del hormigdn, al contenido de cloruros y de otros agentes agresivos,
al espesor minimo de recubrimiento y al tamafio maximo de fisuras.

Sin embargo, no es extrafio encontrar estructuras con dafios por corrosidn tras tan
solo 10 o 20 afios de servicio®. Uno de los motivos principales suele ser el emplear
un hormigén inadecuado al tipo de ambiente al que va estar expuesta la estructura,
bien sea por desatender la normativa vigente, bien por una falta de conocimiento
de la agresividad del medio en el que va a quedar emplazada.

Desde un punto de vista social, la corrosion ha sido asumida en muchas ocasiones
como un dafio inevitable. La falta de atencidn hacia este problema se traduce en
un grave costo econdmico dificilmente medible, ya que no solo afecta a los costes
directos asociados a la reposicidon y reparacién, sino que existe ademas una
repercusién de coste indirecto, asociado a pérdidas de produccién en la que se

4 P. Garcés, T. Miguel, C. Llorca, and E. Zornoza, Corrosion de armaduras en estructuras de hormigdn
armado, Editorial Club Universitario. San Vicente (Alicante), 2008.

5 EHE-08. Instruccion de Hormigdn Estructural. Capitulo 7: Durabilidad. Ministerio de Fomento 2008.
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podrian incluso considerar aspectos de cardcter medioambiental®”®. Los costes
derivados de la corrosidn de estructuras de hormigdn armado son consecuencia de
su pérdida de utilidad, de las reparaciones necesarias, y en ciertos casos de la
prematura demolicién y sustitucién. Algunos estudios sitlan el coste de estas
reparaciones y sustituciones en Espafia en 1.200 millones de euros anuales*®, lo
cual finalmente tiene una repercusidon econdémica considerable.

Desafortunadamente, la inspeccion visual y la evaluacién de las estructuras de
hormigdn armado suele realizarse cuando se manifiestan los primeros sintomas de
deterioro y, por lo tanto, cuando el dafio ya estd bastante avanzado®. Los ensayos
habitualmente empleados para recoger informacion del estado de la estructura
suelen ser de caracter destructivo como por ejemplo la determinacion de la

profundidad de carbonatacién o el contenido de cloruros. 112

Gracias a los distintos equipos portatiles disponibles en el mercado, es posible
obtener in situ ciertos parametros de gran interés como la resistividad del
hormigén, el potencial electroquimico y la velocidad de corrosidn de las

6 NACE Internacional. Corrosion cost and preventive strategies in the United States. 2002.

7The World Corrosion Organization. ‘Now is the Time’. George F. Hays PE., 2010. www.corrosion.org.
[21/01/2016]

8 NACE International. ‘Impact Breaks New Ground in the Study of Corrosion Management ‘. The
Worldwide Corrosion Authority, 2016. www.impact.nace.org. [08/03/2018]

9 R. Martinez, Inhibidores de corrosién para hormigén armado, Hormigdn preparado, 1998, vol. 38,
pp. 48-50.

10|, Griffin and J. Tate, “Conserving our wartime heritage: A reinforced concrete air raid shelter in East
Lothian, Scotland,” J. Archit. Conserv., 2012, vol. 18, no. 1, pp. 81-100.

11|, Bertolini, M. Carsana, M. Gastaldi, F. Lollini, and E. Redaelli, Corrosion assessment and restoration
strategies of reinforced concrete buildings of the cultural heritage, Mater. Corros., 2011, vol. 62, no.
2, pp. 146-154.

121, Marcos, J.-T. San-José, L. Garmendia, A. Santamaria, and J. M. Manso, Central lessons from the
historical analysis of 24 reinforced-concrete structures in northern Spain, J. Cult. Herit., 2016, vol. 20,
pp. 649—659.
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armaduras®3. Algunos estudios experimentales han sefialado cierta dificultad para
obtener informacién reproducible con este tipo de sistemas de medida®®, pues
existe cierta incertidumbre acerca de la superficie exacta de armadura que se esta
ensayando, lo cual es un verdadero problema a la hora de calcular la velocidad de
corrosidon?®. Ademas, estos métodos precisan descubrir puntualmente la armadura
cerca de la zona de ensayo, si bien permiten estimar con un elevado grado de
confianza el nivel de corrosion.

En los ultimos afos existe un gran interés por el uso de sistemas de monitorizacién
mediante sensores embebidos'®. La ventaja de estos sistemas es que permiten
conocer el drea de armadura ensayada, y evitan la necesidad de realizar catas?’.
Hay que indicar que la corrosion que sufren estos sensores depende Unicamente
del entorno quimico de la matriz de hormigdn en la que estan embebidos. Por
tanto, es posible que la densidad de corrosién medida no coincida con la que
realmente sufre la estructura en esa regidn local donde se haya el sensor. Esta
situacidn es especialmente critica cuando aparecen procesos de macrocelda en la
estructura. En estos casos, la densidad de corrosién de las zonas afectadas puede
llegar a ser entre 2 y 5 veces superior a la provocada Unicamente por el entorno

13 L. Yang, Techniques for corrosion monitoring. Chapter 16: Corrosion Monitoring in Concrete.
Cambridge: Woodhead Publishing Limited and Maney Publishing Limited, 2008.

14 E. Marie-Victoire, V. Bouteiller, J-L. Garciaz, J-F. Cherrier, J. Dauthuille, F. Marzin and J. Schneider,
On-site instantaneous corrosion rate measurements on a historical building, Eur. J. Environ. Civ. Eng.,
2012, vol. 16, no. 3—4, pp. 505-523.

15D. W. Brown, R. J. Connolly, D. R. Darr, and B. Laskowski, Linear Polarization Resistance Sensor Using
the Structure as a Working Electrode, PHM Soc., 2014, pp. 1-7.

16 R. Figueira, “Electrochemical Sensors for Monitoring the Corrosion Conditions of Reinforced
Concrete Structures: A Review,” Appl. Sci., 2017, vol. 7, no. 11, p. 1157.

17 H. Song, V. Saraswathy, Corrosion Monitoring of Reinforced Concrete Structures — A Review, Int. J.
Electrochem. Sci., 2007, vol. 2, pp. 1- 28.
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quimico del hormigdn?®y este hecho no se registra correctamente por los sensores
hasta ahora desarrollados.

Por otro lado, la mayoria de este tipo de sistemas emplean técnicas de medida
basadas en la determinacién de la resistencia a la polarizacién para obtener la
velocidad de corrosidn de las armaduras. Este tipo de medida indirecta introduce
cierta imprecision en el calculo que algunos estudios sitdan con un factor de error
maximo de 2 en la prediccién.’® Ademas, para no infravalorar la velocidad de
corrosion, debe compensarse el efecto de la caida dhmica previa determinaciéon en
un ensayo aparte.

La medida a través de sensores de tecnologia mas compleja, como la fibra dptica o
los capacitores, puede verse afectada por variaciones de factores externos, como
la temperatura, por lo que precisan refinados calibrados y montajes muy
especificos!®. Ademads, cuando el proceso de corrosién alcanza tasas elevadas
pueden comenzar a fallar quedando inservibles para seguimientos a largo plazo.

Antes de abordar la tarea de disefio, desarrollo e implementacién del sistema de
monitorizacion objeto de esta tesis doctoral resulta esencial realizar una revision
de ciertos aspectos electroquimicos que ayuden a entender por qué, cuando y
como se produce la corrosidn en las armaduras embebidas en hormigdén y qué
herramientas de evaluacidn y control se pueden implementar.

18 C. Andrade, P. Garcés, |. Martinez, Galvanic currents and corrosion rates of reinforcements
measured in cells simulating different pitting areas caused by chloride attack in sodium hydroxide,
Corrosion Science, 2008, vol. 50, pp. 2959-2964.

19 ), A. Gonzalez, A. Molina, M. L. Escudero, and C. Andrade, Errors in the electrochemical evaluation
of very small corrosion rates - I. polarization resistance method applied to corrosion of steel in
concrete, Corros. Sci., 1985, vol. 25, no. 10, pp. 917-930.

13



CAPITULO 1

1.2. TERMODINAMICA DE CORROSION APLICADA AL HORMIGON
ARMADO

En este apartado se revisan algunos fundamentos termodinamicos bdsicos para
comprender por qué, cuando y cémo se produce la corrosién de las armaduras.?%2?

1.2.1. Fundamentos termodinamicos previos

1.2.1.1. Reaccion Redox

El hierro metilico (Fe) se oxida perdiendo electrones (e’) y liberando cationes (Fe?*)
(iones con carga positiva). Esta reaccion puede escribirse como:

Fe® — Fe?* + 2e~ (1.1)

El catidn Fe?* también puede oxidarse a Fe* si se dan las condiciones idoneas segun
la siguiente reaccion:

Fe?* — Fe3* + e~ (1.2)

La reaccién de oxidacion tiene lugar en ciertas regiones del metal denominadas
zonas anddicas y se produce con un Unico objetivo: satisfacer la demanda de
electrones generada por las reacciones simultaneas de reduccién. Es decir, existen
ciertos agentes que “consumen” estos electrones para transformarse en
compuestos termodindmicamente mdas estables. Estas reacciones de reduccion se
producen en las zonas catddicas, regiones del metal que no se corroen.

Por tanto, la corrosion es realmente un proceso redox, ya que coexisten de forma
simultanea reacciones de oxidacién y reduccién. Para que tenga lugar la reaccion

20 J, O. M. Bockris, A. K. N. Reddy, and M. Gamboa, Modern electrochemistry 2B: Fundamentals of
electrodics (2nd ed.), vol. 2B. Chapter 12: Electrochemistry in Material Science, New York: Kluwer
Academic/ Plenum Publishers, 2000.

21 £, McCafferty, Introduction to corrosion science. Chapter 4: A Brief Review of Thermodynamics,
New York: Springer Science & Business Media, 2010.
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electroquimica debe producirse el flujo de electrones entre las zonas anddicas y
catddicas a través de la superficie metdlica. Esto solo sucedera si se cierra el circuito
eléctrico mediante un electrolito o disolucidn que permita la conduccion idénica (ver
Figura 1.1) y que aporte los agentes oxidantes que “consumen” los electrones en
las reacciones de reduccién, provocando asi una transferencia de carga a través de
la interfaz metal/disolucion. Las reacciones catddicas o de reduccion mas comunes

son:
(@) 0, +4H* + 4e~ > 2H,0 (1.3)

(b) 0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" (1.4)

(¢c) 2H,0+ 2e~ - H, + 20H™ (1.5)

(d) 2H* +2e” -» H, (1.6)

(e) M™ +e™ —» MO+ (1.7)

() M* +ne” > M (1.8)

En disoluciones aireadas el oxigeno y el protéon (H*) compiten por captar los
electrones necesarios para reducirse (reaccion a), predominando la reaccién del
oxigeno si el pH es neutro o basico (reaccidn b). Si se trata de un electrolito donde
la concentracién de oxigeno es baja, es el H,0 quien se reduce (reaccidn c) o el
protén si el pH es acido (reaccion d). También es posible reducir cationes (iones con
carga positiva) si se dan las condiciones termodinamicas adecuadas (reacciones e y
f).

15
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11110, H0

Concrete
2 2,7+H,0+0,/2—20H Fe—Fe*+2e” L
Resistance
Cathode Anode
Z /
Concrete Steel bar
Figura 1.1. Esquema de la reaccion electroquimica de corrosion del hierro en un

medio neutro o basico. 2%

1.2.1.2. Potencial electroquimico

La corrosidn es el fenédmeno electroquimico basico que explica el funcionamiento
de la pila voltaica que construyd Alessandro Volta (1745-1827) a principios del siglo
XIX partiendo de los trabajos previos de Luigi Galvani (1737-1798)%. Volta sumergio
en una disolucidn iénica un dnodo de zinc que se oxidaba (polo negativo = fuente
de electrones) y un catodo de cobre que permitia la reduccién de la sustancia
oxidante (polo positivo = sumidero de electrones). Mediante esta pila galvdnica (en
honor a Luigi Galvani) pudo confirmar que el flujo de corriente que se generaba
entre ambos metales se debia a la existencia de un potencial eléctrico entre ellos
(ver Figura 1.2). De hecho, la unidad de medida del potencial es el voltio en honor
a este fisico italiano.

22 E, McCafferty, Introduction to corrosion science. Chapter 2: Getting Started on the Basics, New York:
Springer Science & Business Media, 2010.

Y, Zhao, W. Jin, Y. Zhao, and W. Jin, Steel Corrosion-Induced Concrete Cracking, Chapter 2: Steel
Corrosion in Concrete, 2016.

24 R. W. Revie and H. H. Uhlig, Corrosion and Corrosion Control: An Introduction to Corrosion Science
and Engineering, Chapter 2: Electrochemical Mechanisms, Fourth Edition. 2008.
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Figura 1.2. Principio bésico de funcionamiento de una pila galvénica.?

La diferencia de potencial entre los polos de la pila se debe basicamente a que la
reaccién de oxidacion en el dnodo y la de reduccidon en el ciatodo suceden a
potenciales electroquimicos distintos.

Debe tenerse en cuenta que el potencial es un indicador del grado de
espontaneidad de la reaccion electroquimica, pues estd asociado al incremento de
Energia Libre de Gibbs (AG) del sistema, el cual se corresponde con el trabajo util
realizado?!. En este caso, se produce un trabajo eléctrico (We) al transportar una
carga (Q) desde un punto con potencial eléctrico E1, a otro con potencial E;:

We =Q- (E; — Ep) (1.9)
Por lo que existe una diferencia de potencial (AE) entre los puntos 1y 2:
AE=E; - E, (1.10)
La carga transportada puede expresarse como:

Q=n-F (1.11)

25 E. McCafferty, Introduction to corrosion science. Chapter 5: Thermodynamics of Corrosion:
Electrochemical Cells and Galvanic Corrosion, New York: Springer Science & Business Media, 2010.
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donde n es el numero de electrones que intervienen en la reaccidén y F la constante
de Faraday (96485 C-mol™?). Por tanto, la relacién entre el potencial y la energia libre
de Gibbs es:*

AG =W, = —nFE (1.12)
AE = We _ _AG (1.13)
~  nF nF '

El signo negativo establecido por convenio indica que el trabajo realizado se extrae
o sale del sistema. Por tanto, la reaccién serd espontdnea si AE > 0.

Habitualmente se hace referencia al potencial estdndar de reduccién, E° (V) (ver
Tabla 1.1), el cual es un indicador de la tendencia a producirse la reaccidon de
reduccidn, es decir a captar electrones. El mismo criterio se aplica para la serie
galvanica (ver Figura 1.3), la cual clasifica una serie de metales en funcion de su
tendencia a la oxidacién o reduccion en un medio determinado.

En definitiva, si las tendencias de dnodo y cdtodo son contrarias (oxidacion-
reduccidn) los potenciales correspondientes también seran distintos (E. y E),
generandose asi una diferencia de potencial entre estos polos de la pila de
corrosion (AEpia), y por tanto un flujo de electrones:

AEpjla = Ec — Eq (1.14)

En el medio que nos rodea, no es habitual encontrar pilas “ideales” donde danodo y
cdtodo sean metales de distinta nobleza (afinidad por captar electrones)
conectados y sumergidos en electrolitos distintos. Habitualmente las pilas de
corrosioén se producen sobre un mismo metal inmerso en un Unico electrolito, de

26 R, W. Revie and H. H. Uhlig, Corrosion and Corrosion Control: An Introduction to Corrosion Science
and Engineering, Chapter 3: Thermodynamics: corrosion tendency and electrode potentials, Fourth
Edition. 2008.
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Tabla 1.1. Serie de potenciales estdndar de reduccién referidos al ENH.%®

Electrode Reaction Standard Potential, ¢°,
in volts at 25°C

Au* + 3¢ = Au 150
Pt +2¢ =Pt ~12
Pd* +2¢e =Pd 0.987
Hg* + 2¢ = Hg 0.854
Agt+e = Ag 0.800
Hg¥ +2¢ =2Hg 0.789
Cu'+e =Cu 0521
Cu* +2e=Cu 0342
2H* +2¢ =H, 0.000
Pb* + 2¢=Pb -0.126
Sn™ + 2¢ = Sn —0.136
Mo + 3¢ = Mo —02
Ni* + 2¢ = Ni -0.250
Co* +2¢ =Co 0277
T+e=T -0336
In** +3¢ =1In -0342
Cd* +2¢ =Cd —0.403
Fe* + 2¢ = Fe —0.440
Ga* + 3¢ = Ga -053
Cr*+3¢ =Cr -0.74
Zn* +2¢ =Zn -0.763
C* +2e-=Cx 091
Nb* + 3¢ = Nb —1.1
Mn* + 2¢- = Mn -1.18
Z*" + 4 =Ir -153
T +2¢ =Ti -1.63
AP + 3¢ = Al -1.66
Hf* + 4¢ = Hf -1.70
U¥+3e=U -1.80
Be* + 2¢ = Be -185
Mg* + 2¢ = Mg -237
Na' + ¢ =Na =27
Ca* +2¢ =Ca -287
K'+e=K -293
Lit+e =1 -3.05
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Volts v SCE
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Figura 1.3. Serie galvanica para varios metales y aleaciones en medio marino?’.

Valores de potencial referidos al ECS.

27 CorrosionPedia. “An Introduction to the Galvanic Series: Galvanic Compatibility and Corrosion”.
Corrosionpedia Staff, November 6th, 2017, www.corrosionpedia.com. [08/03/2018].
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tal modo que se generan distintos anodos y catodos microscdpicos repartidos por
toda la superficie metalica. Por tanto, no es posible identificar y discernir zonas
anddicas y catddicas, lo que impide medir los potenciales de estas micropilas (Epia)
de forma directa. En su lugar, se registra la diferencia de potencial entre la pieza
metalica y otro elemento cuyo potencial estdndar de reduccidn (E°) no varia, lo que
se conoce como electrodo de referencia (ER).

)
N
M M,
M solution ref
*s s ®
Figura 1.4. Esquema de la medida del potencial electroquimico de un metal frente a

un electrodo de referencia.?®

El electrodo normal de hidrégeno (ENH) es el electrodo de referencia “0” ya que la
reduccién del protén (H*) a hidrégeno (H,) se establece por convenio con E=0V
(ver Tabla 1.1). Sin embargo, para medidas de laboratorio se utilizan otro tipo de
electrodos de referencia mas robustos y de facil mantenimiento. Entre los mas
habituales se encuentran el electrodo de calomelanos saturado (ECS o SCE en
inglés); el electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl); y el electrodo de
cobre/sulfato de cobre (Cu/CuSQ,).%°

28 E, McCafferty, Introduction to corrosion science. Chapter 3: Charged Interfaces, New York: Springer
Science & Business Media, 2010.

29 L, Yang, Techniques for corrosion monitoring. Chapter 3: Electrochemical polarization techniques
for corrosion monitoring. Cambridge: Woodhead Publishing Limited and Maney Publishing Limited,
2008.

21



CAPITULO 1
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Figura 1.5. Electrodo de calomelanos saturado (ECS).%

El potencial del metal respecto a uno de estos electrodos de referencia no es el de

sus zonas anddicas ni las catddicas, sino un potencial mixto al que, segun la teoria

ud>®, ci xidacid uccion su igu
de Wagner y Traud®, las reacciones de oxidacién y reduccion suceden a al

velocidad, pues todos los electrones generados por las reacciones anddicas son

consumidos en las reacciones catddicas. A este potencial se le conoce como

potencial de corrosion (Ecorr). La Tabla 1.2 recoge los factores de correccién que

deben aplicarse para convertir el valor de Ecorg medido con alguno de los electrodos
de referencia habituales (ECS, Ag/AgCl, Cu/CuSO,) respecto al ENH.

Tabla 1.2. Valores de potencial de los electrodos de referencia estandar mas
utilizados en laboratorio referidos respecto al ENH.
Electrodo Potencial a 25°C vs ENH (V)
E=0.276-0.059 log [CI’
ECS gl °]
Coef. Temp. =-0.65mV/°C
E=0.224-0.059 log[Cl]
Ag/AgCl Coef. Temp. =-0.60mV/°C IME=0.222
Agua de marE=0.250
E=0.340+0.0295 log [Cu®"]
CuSO,sat.E=0.318
Cu/CuSO,4 Coef. Temp. =-0.90mV/°C *

KClsat.E=0.244

0.1ME=0.288

30 C, Wagner and W. Traud, Z. Elektrochem., 1938, 44, p. 391.
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1.2.1.3. Diagramas de Pourbaix

Hacia 1945, Pourbaix introdujo los diagramas que representan el potencial de un
metal dado en contacto con H,0 a 252C (condiciones estandar) en funcién del pH3Z.
Este tipo de diagramas son de gran utilidad para estudiar el comportamiento frente
ala corrosion de los metales en un medio agresivo determinado, pudiendo predecir
si estd en condiciones de inmunidad o de corrosién. En el caso del diagrama
Pourbaix del Fe® (ver Figura 1.6) quedan delimitadas varias regiones en funcion de
la especie estable (6xidos, hidroxidos) para las distintas condiciones de potencial y
pH. El Fe no sufre corrosién (zonas de inmunidad y pasivacion) si un compuesto
sélido (insoluble) del metal es la fase termodindmicamente estable (Fe®, éxidos o
hidréxidos). La corrosién sucede cuando la especie estable es un cation soluble del
metal (Fe?* o Fe®*). Si el pH es muy alcalino (> 13), para un rango determinado de
potencial, la especie predominante es un anién complejo soluble, lo que produce
también la corrosion del metal.

7 |

Pasividad
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4007

0
-400

Acero en hormigon

Potencial (mV) vs ENH

-800}

-1200}

125 135

1600 e S
-2

0 2 4 6 &8 10 12 14 16

Figura 1.6. Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe - H,0 a 25°C.3!

31 M. Pourbaix. Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions, Houston, Texas, National
Association of Corrosion Engineers, 1974.
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1.2.2. Causas de la corrosion de las armaduras

A priori no deberia producirse la corrosion de las armaduras, ya que el hormigdn
que las recubre crea una barrera fisico-quimica respecto a la agresividad del medio
exterior. Sin embargo, como se citd en el capitulo de introduccién, la calidad y
espesor del recubrimiento de hormigdn puede afectar seriamente a esta capacidad
de proteccién frente a la corrosion.

1.2.2.1. La capa pasiva como barrera electroquimica

Por lo general, las armaduras embebidas en hormigdn se encuentran en la zona de
pasividad del diagrama de Pourbaix (ver Figura 1.6). Este estado de proteccion se
debe a los 6xidos insolubles adheridos sobre la superficie metdlica. Su formacidén se
debe principalmente a la alta alcalinidad de la pasta cementante del hormigdn (pH
13-14) y a la disponibilidad de O durante la fase inicial de curado, traduciéndose
esto ultimo en un potencial electroquimico adecuado (entre +0.2 y -0.2 V).3?

Analizando brevemente la composicién quimica del cemento y su proceso de
hidratacion, puede entenderse porqué el hormigdn posee las condiciones iddneas
para proteger electroquimicamente al acero.

[1 Composicion quimica del cemento

El hormigdn estd compuesto por daridos, conglomerante, agua, adiciones y
aditivos. El conglomerante comuUnmente utilizado es el cemento portland
ordinario (OCP), compuesto principalmente por cuatro minerales: silicato
tricalcico (3Ca0-Si0,), silicato bicdlcico (2Ca0-Si0;), aluminato tricdlcico
(3Ca0-Al05) y ferrito-aluminato tetracalcico (4Ca0-Al,03-Fe;03). En quimica
del cemento la respectiva nomenclatura se simplifica a C3S, C,S, CsA y C4AF.
Existen ademas otros componentes secundarios como la cal libre (Ca0), el

32 K.K. Sagoe-Crentsil and F.P. Glasser, Steel in concrete: Part I: A review of the electrochemical and
thermodynamic aspects, Mag. Concr. Res., 1989, 41 (149), pp. 205-212.
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oxido de magnesio (MgO0), los éxidos alcalinos Na;0 y K,O o el triéxido de azufre
(S0s).33

Hidratacion del cemento

Durante la fabricacién del hormigdn, el cemento Portland se mezcla con agua
para hidratar sus compuestos minerales. La reaccion mas importante que se
produce es la transformacion de C3S y C,S a silicato cdlcico hidratado
(3Ca0-2Si0,-4H,0), conocido como gel C-S-H:

2C5S + 7H,0 - C — S — H + 3Ca(OH), (1.15)

2C,S + 5H,0 -» C — S — H + Ca(OH), (1.16)

Estos compuestos hidratados difunden a través de la matriz y van precipitando
en forma de cristales. Conforme avanza el proceso de hidratacion estos
cristales se van interponiendo, produciéndose una fuerte adherencia entre
ellos y una coagulacidn del gel C-S-H, lo cual conlleva el endurecimiento de la
pasta cementante. En un hormigdén convencional, cuando la matriz esta
completamente hidratada, el gel C-S-H supone un 70% del peso en sélido y el
hidréxido de calcio Ca(OH), generado un 20%.3*

Parte del agua no consumida en la hidratacion del cemento se evapora,
dejando en su lugar una red porosa en la que sigue existiendo cierta cantidad
de agua remanente. Este electrolito, denominado disolucion de poro, adquiere
rapidamente un nivel de pH superior a 13 por saturarse con Ca(OH); e

33 Andersson K, Allard B, Bengtsson M, Magnusson B. Chemical composition of cement pore solutions.
Cem Concr Res., 1989, pp. 19:327.

34

Page C. L. and Treadaway K. W. J., Aspects of the electrochemistry of steel in concrete, Nature,

1982, 297, May, 109-115.
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hidréxidos de sodio y potasio (NaOH y KOH) que liberan oxhidrilos (iones OH")
al disolverse:®

Ca(OH); =3 Ca** 4+ 20H" (1.17)
+ -—
NaOH ;—Na* + OH (1.18)

En el momento en que las armaduras entran en contacto con la disolucién de poro
se genera la capa pasiva, una pelicula protectora autorregenerable de naturaleza
electroquimica formada en la interfase acero-hormigdn, cuyo espesor varia entre 3
y 15 nm3, Por lo general, se describe como una superposicién de 2 o 3 capas entre
las cuales existe un equilibrio termodindmico entre 6xidos Fe?* y Fe*. La capa
inmediatamente adyacente a la superficie metalica, compuesta principalmente por
Fes04 (Magnetita), es la que realmente produce un aislamiento efectivo.?’

A continuacion, se describe brevemente el proceso de formacion de la capa pasiva:
[1 Formacion de la capa pasiva

La formacién de esta pelicula protectora esta estrechamente ligada a la
presencia de O en la disolucion®, pues los dxidos Fe?* que la componen se
generan a partir de la reaccidon redox que desencadena el propio oxigeno:3?

35 J.R. Gancedo, C. Alonso, C. Andrade, M. Gracia, Technical Note: AES Study of the Passive Layer
Formed on Iron in Saturated Ca(OH); Solutions, Corrosion, Volume 45, 1989, pp. 976.

36 ). Williamson, O.B. Isgor, The effect of simulated concrete pore solution composition and chlorides
on the electronic properties of passive films on carbon steel rebar, Corrosion Science, Volume 106,
May 2016, pp. 82-95.

37H.B. Gunay, P. Ghods, O.B. Isgor, G.J. Carpenter, X. Wu. Characterization of atomic structure of oxide
films on carbon steel in simulated concrete pore solutions using EELS. App. Surf. Sci., 2013, 274: 195-
202.

38 A. Abdulrahman, H. Raja Rizwan, A. Abdulaziz. Significance of oxygen concentration on the quality
of passive film formation for steel reinforced concrete structures during the initial curing of concrete,
Cement and Concrete Composites, Volume 65, January 2016, pp. 171-176.
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Fe - Fe?*t 4 2e~ (1.19)

1
502+ Hz0 + 2¢” - 2(0H)~ (1.20)

La reduccidn del oxigeno en un medio alcalino como la disolucién de poro libera
aniones OH" que, al reaccionar con los iones Fe?* generan el hidréxido de hierro
Fe(OH),, ligeramente soluble:*

Fe?* + 2(OH)™ - Fe(OH), (1.21)

Gracias a que se sigue reduciendo O, y a la elevada concentracion de iones OH-
en la disolucion de poro (pH > 13), el Fe(OH), se oxida para transformarse en
magnetita, Fes04, y conformar la capa mas cercana al metal, la realmente
protectora: ¥

3Fe(OH), + 2(OH)™ — Fe30,4 + 4H,0 + 2e~ (1.22)

El resto de capas sucesivas no son protectoras y se componen basicamente de
Oxidos Fe3* (xido férrico, y-Fe,0s) resultado de la oxidacion de Fe?* (Fes04) en
presencia de oxigeno y OH:

2Fe;0, + 2(OH)™ © 3y-Fe,05 + H,0 + 2e~ (1.23)

Se ha demostrado la reversibilidad de la reaccién redox anterior, lo que implica
un equilibrio en el ratio Fe3*/Fe?* entre las capas externas e internas para
mantener la estabilidad global de la pelicula protectora.*

39 M. Sanchez, J. Gregori, C. Alonso, J.J. Garcia-Jarefio, H. Takenouti, F. Vicente, Electrochemical
impedance spectroscopy for studying passive layers on steel rebars immersed in alkaline solutions
simulating concrete pores, Electrochimica Acta, Volume 52, Issue 27, 10 October 2007, pp. 7634-7641.

40 C. Andrade, P. Merino, X.R. Novoa, M.C. Pérez, L. Soler, Mater. Sci. Forum, 1995, pp. 192-194.
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Estudios recientes afirman que para la formacion de la capa pasiva solamente
se necesitan aproximadamente 7 dias desde que las armaduras entran en
contacto con el hormigén.#+*2

1.2.2.2. El recubrimiento de hormigdn como barrera fisica

Existen ciertos agentes capaces de alterar las condiciones de equilibrio de la capa
pasiva, causando la destruccion de esta barrera electroquimica que impedia que
se iniciase la corrosién del acero. Estos agentes despasivantes generalmente
proceden del medio exterior, por lo que el recubrimiento de hormigdn debe actuar
como barrera fisica que impida su acceso hasta las armaduras. El grado de
“permeabilidad” del hormigén depende en gran medida de la magnitud e
interconectividad de la red porosa microscépica generada durante el fraguado y
endurecimiento, siendo la relacién agua/cemento (a/c) el parametro realmente
determinante34. La corrosién tendra lugar si esta red capilar alberga en su interior
cierta cantidad de electrolito que facilite la conduccién idnica en la pila de corrosion
y, a su vez, permite el paso de las sustancias despasivantes y el oxigeno necesario
para la reaccion redox.?’

1.2.2.3. Despasivacion de las armaduras

Generalmente, la despasivacion de las armaduras se produce por la accién de los
siguientes agentes desencadenantes:?

< El CO, atmosférico, que provoca la carbonatacion del hormigon y disuelve
de forma homogénea la capa pasiva.

%+ lones despasivantes, especialmente los cloruros, Cl, que, a partir de un
umbral critico destruyen localmente la capa pasiva.

41 A. Poursaee, C.M. Hansson, Reinforcing steel passivation in mortar and pore solution, Cem. Concr.
Res. 2007, 37 (7), p. 1127.

42 A, Fraaij, J.M. Bijen, Y.M. de Haan. The reaction fly ash in concrete. A critical examination, Cement
and Concrete Research, 1989, 19, pp. 235-246.
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La falta de O, para preservar la capa pasiva, la formacion de pares galvanicos por
contacto directo con otros metales y la existencia de corrientes vagabundas son
otros factores que pueden desencadenar la corrosidn en las armaduras
embebidas.*?®

Aunque todos estos agentes desencadenantes proporcionan las condiciones
termodinamicas adecuadas para que se produzca la corrosion, esta no alcanzara
tasas importantes sin la presencia simultdnea de oxigeno y humedad. La
temperatura también determina la velocidad de reaccidon, ya que afecta
significativamente a la solubilidad y movilidad de las sustancias que participan en
el proceso. Estos factores condicionantes no pueden desencadenar el proceso de
corrosién por si mismos, pero controlan su velocidad cuando las armaduras han
sido despasivadas.?

Siguiendo este razonamiento, Tuutti establecié la vida atil de una estructura de
hormigén armado como una sucesién de dos etapas bdésicas (ver Figura 1.7)*. La
primera de ellas es la etapa de iniciacidn (t1), relacionada con la penetracion y
acumulacién de los agentes despasivantes en la interfase acero-hormigén. La
capacidad del hormigén para actuar como barrera fisica impermeable determina la
duracidn de esta fase. El periodo de propagacion (t,) comienza cuando se produce
la despasivacién de las armaduras y su consiguiente corrosidon®. La cinética de la
reaccién de corrosidn, controlada por los agentes despasivantes, establece la
duracidn de esta etapa. Se presupone que existe una merma en la capacidad
portante de la estructura cuando se manifiestan los primeros dafios generados por

43 A, Poursaee, Corrosion of Steel in Concrete Structures. Elsevier Ltd, 2016.

44 K. Tuutti, Corrosion of steel in concrete, CBI Research Report no. 4.82, Swedish Cement and
Concrete Research Institute, Stockholm, Sweden, 1982.

45 0. Poupard, A. Ait-Mokhtar and P. Dumargue, Corrosion by chlorides in reinforced concrete:
Determination of chloride concentration threshold by impedance spectroscopy, Cement and Concrete
Research, 2004, Volume 34, Issue 6, pp. 991-1000.
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la corrosion en la estructura (fisuras de entre 0.1 y 0.2mm), lo que supone el fin de
su vida util.*

Grado aceptable

GRADO DE CORROSION

= >

Iniciacién Propagacién TIEMPO

L

h 4

Vida 0til o tiempo antes de la reparacién

Figura 1.7. Modelo de vida util propuesto por Tutti.234446

1.2.2.4. Corrosién inducida por Carbonatacion

Una de las principales causas de despasivacion se debe a la contaminacion del
hormigdén con CO, atmosférico. Este agente penetra a través de la red porosa
parcialmente saturada de agua para reaccionar inicialmente con el agua formando,
acido carbdnico (COsH,):

CO, + H,0 - CO5H, (1.24)

46V, Yepes. (2016). Aplicacién de métodos matematicos en la estimacién de la vida Gtil de los puentes
El blog de Victor Yepes. [online]  Victoryepes.blogs.upv.es. Recuperado  de:
https://victoryepes.blogs.upv.es/2016/10/28/aplicacion-de-metodos-matematicos-en-la-
estimacion-de-la-vida-util-de-los-puentes/ [Acceso el 11 de marzo de 2018].
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El d4cido carbdnico reacciona con los componentes alcalinos de la pasta
cementante, Ca(OH), y el C-S-H: ¥

Ca(OH), + CO3H, — CaCO5 + 2H,0 (1.25)

C—S—H+ 3C03H, > 3CaC0; - 2Si0, + 7H,0 (1.26)

Los silicatos de calcio no hidratados, CsS y C5S, también pueden reaccionar con el
CO3H21

C5S + 3CO3H, + xH,0 — 3CaCO; + Si0, - xH,0 (1.27)

C,S + 2C0O3H, + xH,0 — 2CaC05 + Si0, - xH,0 (1.28)

El carbonato célcico generado (CaCOs) precipita en los poros reduciendo asi su
tamafio*, pero aun asi el CO, consigue penetrar, por lo que el COsH, sigue
reaccionando hasta agotar las reservas de Ca(OH),. Esto conlleva un descenso de la
concentracién de iones OH’, situando el nivel de pH de la disolucién de poro en
valores cercanos a 8. Ante esta situacién, la magnetita (Fes0O4) de la capa pasiva se
transforma en dxidos/hidroxidos solubles mas estables (ver Figura 1.6) para asi
generar los OH necesarios para la reaccién del acido carbdnico:

Fe;0, + 4H,0 - Fe?* + 2Fe3t + 80H™ (1.29)

4CO3H, + 80H™ — 4C05%~ (1.30)

Los productos de corrosidn resultantes son muy variados, pero principalmente se
generan los hidréxidos de hierro Fe(OH), y Fe(OH)s, y carbonato de hierro (FeCOs).

47 S. Chinchon-Paya, C. Andrade and S. Chinchén, Indicator of carbonation front in concrete as
substitute to phenolphthalein, Cement and Concrete Research, 2016, Volume 82, pp. 87-91.

48 M. Chemrouk. The deteriorations of reinforced concrete and the option of high performances
reinforced concrete. Procedia Engineering, 2015, vol. 125, pp. 713-724.
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Una vez se ha disuelto completamente la capa pasiva, el hierro metalico (Fe) tiende
a oxidarse para dar especies termodindamicamente mas estables (zona de corrosion
en el diagrama de Pourbaix de la Figura 1.6).

1.2.2.5. Corrosién inducida por cloruros

El hormigdn que protege las armaduras puede encontrarse contaminado con iones
cloruro (CI') debido a:
¢ Inclusion de cloruros durante la fabricacion del hormigdn por incluir
cloruro cdlicico (CaCl;) como acelerador del fraguado o por utilizar
componentes (agua, drido, adiciones, etc.,) contaminados con CI.3*

«» Exposicion a ambientes exteriores con alto contenido en cloruro
(ambientes marinos, uso de sales de deshielo y aguas subterrdneas
salinas).*

Cuando los cloruros alcanzan las armaduras en cuantia suficiente, la capa pasiva
comienza a destruirse y se inicia la corrosion2. Sin embargo, hay que tener en
cuenta que no todos los cloruros (Cl totales) estan disueltos en la disolucién de
poro (CI libres), si no que parte de ellos quedan retenidos en los productos de
hidratacién de la pasta cementante (Cl ligados)®. Por tanto, la capacidad del
hormigdén para ligar cloruros puede llegar a ser un factor retardante de la
despasivacion de las armaduras.

Fijacién de cloruros

Los cloruros pueden ser retenidos en los hidratos del cemento por dos vias: fijacién
guimica y adsorcién superficial en los productos de hidratacién del cemento. La
adsorcion del ion cloruro consiste en una unién fisico-quimica débil con el sustrato,
y siempre es un paso previo a la reaccién quimica.*

49 Z. Villagran and C. Matiasich. Capacidad de fijacién y adsorcion de cloruros en morteros elaborados
con distintos cementos. Ciencia y Tecnologia del Hormigdn. 2004, (11), pp. 59-71.
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Parte de los cloruros presentes durante la fabricacién del hormigdn reaccionan,
previa adsorcion, con el aluminato tricdlcico hidratado (C3A-6H,0) del cemento. Si
la fuente de cloruros es la sal NaCl (aguas cloradas) la reaccidn sera:>°

(a) 2NaCl + Ca(OH), — CaCl, + 2Na*™ + 20H~ (1.31)

(b) CaCl, + C3A - 6H,0 + 4H,0 — C3A - CaCl, - 10H,0 (1.32)

De esta forma, los ClI" quedan incorporados de forma irreversible en el complejo
clorado C3A-CaCl,-10H,0, conocido como monocloroaluminato o sal de Friedel®. En
consecuencia, se produce un intercambio idnico en la disolucion de poro, donde los
Cl" enlazados (reaccidn b) son sustituidos por los OH" liberados (reaccién a), lo que
supone un incremento del nivel de pH®!. Habitualmente el cemento posee una
mayor capacidad de fijacidon quimica de cloruros cuando estos proceden de la sal
CaCl; (acelerador del fraguado), pues la formacién de la sal de Friedel en estos casos
(reaccidn b) es mas rapida al no ser necesaria la reaccién (a). De hecho, en presencia
de CaCl, se produce la precipitacidon de Ca(OH), y un descenso de pH asociado en la
disolucién de poro:*?

CaCl, + 20H~ - Ca(OH),  +2Cl~ (1.33)

Desafortunadamente la fijaciéon quimica de tipo irreversible solamente se produce
para una pequefia fracciéon de los Cl" enlazados. Una gran parte de los cloruros
libres, independientemente de la sal de la que procedan, se adsorben directamente
en la estructura de la sal de Friedel®. Esto sucede porque las intercapas [Ca,Al(OH
)s:2H20]* que componen el monocloroaluminato poseen un exceso de carga
positiva, consecuencia de reemplazar un Ca% por un Al**, que debe ser compensado

50 R. Lannegrand, G. Ramos, and R. Talero, Estado del conocimiento sobre la sal de Friedel, Mater.
Construccion, 2001, vol. 51, pp. 63-71.

51H, Justnes. A review of chloride binding in cementitious systems, Nord. Concr. Res., 1998, pp. 1-16.

52 K. De Weerdt, A. Colombo, L. Coppola, H. Justnes, and M. R. Geiker, Impact of the associated cation
on chloride binding of Portland cement paste, Cem. Concr. Res., 2015, vol. 68, pp. 196-202.
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adsorbiendo una carga negativa (CI) que mantenga la neutralidad [Ca,Al(OH"
)5-2H20]-CI.5°'53

Otra gran parte de la capacidad del hormigdn para inmovilizar cloruros depende
principalmente del contenido de gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H)>>%%°>,
Durante la hidratacién del cemento este gel precipita en forma coloidal
presentando una superficie muy elevada sobre la que pueden adsorberse los
cloruros®®. Por tanto, el grado de hidratacién alcanzado por el cemento determina
la dimensién del C-S-H y, en consecuencia, la cantidad de cloruros adsorbidos.*

Liberacién de cloruros

La sal de Friedel es inestable en presencia de iones sulfato, ya que estos forman
enlaces mas fuertes con los aluminatos que los propios cloruros. En consecuencia,
los cloruros son desplazados de los productos de hidratacidon y regresan a la
disolucién de poro®. Por otro lado, los cloruros adsorbidos también pueden ser
liberados si se produce la carbonatacién del hormigdn®, pues un descenso de
cargas negativas (OH") en la disolucién de poros seria compensado retornando los
Cl" adsorbidos.*?

Por tanto, aunque la fijacion de cloruros permite retrasar la penetracion de estos
iones agresivos, como contrapartida se genera una reserva de CI" que pueden ser

53 M.R. Jones, D.E. Macphee, J.A. Chudek, G. Hunter, R. Lannegrand, R. Talero and S.N. Scrimgeour,
Studies using 27A1 MAS NMR of AFm and AFt phases and the formation of Friedel’s salt, Cem. Concr.
Res., 2003, vol. 33, no. 2, pp. 177-182.

54 T. Luping and L. O. Nilsson, Chloride binding capacity and binding isotherms of OPC pastes and
mortars, Cem. Concr. Res., 1993, vol. 23, no. 2, pp. 247-253.

55 G.K. Glass, B. Reddy and N.R. Buenfeld, The participation of bound chloride in passive film
breakdown on steel in concrete, Corros. Sci., 2000, vol. 42, no. 11, pp. 2013-2021.

56 M.J. Sanchez, P. Garcés and M. a. Climent, Extraccidn electroquimica de cloruros del hormigdn
armado: estudio de diferentes variables que influyen en la eficiencia del tratamiento, Mater.
Construccidn, 2006, vol. 56.
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potencialmente peligrosos para las armaduras si se producen los cambios
oportunos en las condiciones fisico-quimicas del hormigén.>®

Desde las pertinentes normativas se limita la cantidad de cloruros en el hormigdn
fresco. Es dificil fijar un limite por debajo del cual no exista riesgo de despasivacién
de las armaduras, ya que influyen distintas variables como el tipo y proporcién de
cemento, la relacién a/c, la humedad relativa, etc.”’. La norma espafiola EHE-08
establece el limite en un 0.4% del peso del cemento para hormigén armado, en un
0.2% para hormigén pretensado®>®® y entre un 0.14% y un 0.5% para hormigén
endurecido en funcidn de la clase de exposicidn®®.

Cloruros libres

Los cloruros libres son aquellos que finalmente quedan disueltos en la disolucién
de poro, y pueden proceder de:*

% Liberacion de cloruros fijados en los productos de hidratacion del cemento.

** Cloruros presentes en el medio exterior que penetran a través del
hormigon endurecido por difusion o succion capilar para permanecer
mayoritariamente desligados.***’

Estos cloruros libres son capaces de despasivar las armaduras e iniciar la corrosién

de forma localizada. Algunos trabajos afirman que un ratio ClI/OH" igual a 0.6 es

57 M. Fernandez-Canovas. Patologia y Terapéutica del Hormigdn Armado, 32. 1994.

58 EHE-08. Instruccion de Hormigdn Estructural. Anejo 92: Consideraciones adicionales sobre
durabilidad. Ministerio de Fomento 2008.

59 C. Dehghanian, Study of surface irregularity on corrosion of steel in alkaline media, Cem. Concr.
Res., 2003, vol. 33, no. 12, pp. 1963-1966.
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suficiente para destruir la capa pasiva)®®, sin embargo, no existen evidencias
experimentales suficientes que delimiten este contenido critico de forma clara.**%!

Despasivacién v corrosién por picadura

La oxidacidon por picadura es el mecanismo en que los cloruros atacan a las
armaduras. Se trata de macropilas de corrosién donde la disolucidn del metal se
encuentra muy localizada (dnodos) y las reacciones de reduccién se producen sobre
una gran superficie (catodos). Esta diferencia de superficies anodo/catodo se
traduce en velocidades de corrosién elevadas que generan en poco tiempo
pérdidas de seccidn criticas en las armaduras (ver Figura 1.8).5

Figura 1.8. Armadura en la que tras limpiar los productos de corrosién adheridos se
observa una picadura por ataque de cloruros. Fuente: propia

El proceso de formacion de las picaduras suele dividirse en: fase de nucleacion, fase
metaestable y fase de crecimiento estable. La nucleacidon se produce en aquellas

60 D.A. Hausmann. Steel corrosion in concrete--How does it occur? Materials protection, 1967.

61 C. Alonso, M. Castellote, and C. Andrade, Chloride threshold dependence of pitting potential of
reinforcements, Electrochim. Acta, 2002, vol. 47, no. 21, pp. 3469-3481.

62 U. Angst, B. Elsener, C. K. Larsen, and @. Vennesland, Chloride induced reinforcement corrosion:
Rate limiting step of early pitting corrosion, Electrochim. Acta, 2011, vol. 56, no. 17, pp. 5877-5889.
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zonas del metal donde la capa pasiva muestra alguna heterogeneidad o debilidad®.
En estos puntos, los iones OH™ tratan de regenerar la capa de dxido protector
(magnetita-Fes0,):

Fe — Fe?* 4 2e~

Fe?* + 2(OH)™ — Fe(OH),

3Fe(OH), + 2(0OH)™ — Fe;0, + 4H,0 + 2e~ (1.34)

Esta actividad anddica favorece la adsorcion de los cloruros sobre estas zonas, los
cuales pueden llegar a desplazar a los hidroxilos iniciando asi un proceso
autocatalitico de corrosidn (ver Figura 1.9)%*. Inicialmente los iones CI" reaccionan
con los cationes Fe?*, generados en la disolucidn del metal:®

Fe - Fe?t 4 2e~

Fe?* + 2Cl~ - FeCl, (1.35)

Los complejos solubles FeCl, formados difunden mas alla de la picadura hasta
alcanzar regiones donde el pH es mas elevado. En estas condiciones el complejo
FeCl; se disuelve y se forma el hidroxido de hierro que al ser poco soluble acaba
precipitando:5%®

63 ACI-222R-01, Protection of Metals in Concrete Against Corrosion. Reported by ACI Committee 222,
Design, vol. 1, no. Reapproved, 2010, pp. 1-41.

64 B. N. Popov, Corrosion of Structural Concrete. 2015.

65 C. A. Apostolopoulos, S. Demis, and V. G. Papadakis, Chloride-induced corrosion of steel
reinforcement - Mechanical performance and pit depth analysis, Constr. Build. Mater., 2013, vol. 38,
pp. 139-146.

66 P, Garcés, M.C. Andrade, A. Saez, M.C. Alonso, Corrosion of reinforcing steel in neutral and acid
solutions simulating the electrolytic environments in the micropores of concrete in the propagation
period, Corrosion Science, 2005, Vol. 47, Issue 2, pp. 289-306.
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FeCl, + 2H,0 — Fe(OH),({) + 2H* + 2C1~ (1.36)

De esta forma, los cloruros se liberan y estdn nuevamente disponibles para
continuar atacando al metal®. Ademads, en el interior de la picadura se produce un
exceso de carga positiva por acumulacién de Fe?, lo que produce una fuerte
atraccién de mas iones CI. Si en su lugar son los iones OH™ quienes penetran al
interior de la picadura, se producira un incremento del pH y una regeneracion de la
capa pasiva. Ademas, la capa de éxidos que precipitan sobre la picadura actia como
barrera de difusion, por lo que su rotura o eliminaciéon también supondria la
repasivacion de la armadura. De hecho, esta aceptado que la mayoria de las
picaduras nucleadas nunca llegan a estabilizarse realmente.®?

Electrolyte

Passive film Cl- OH~
FeOH*  H'
L4
N
Figura 1.9. Corrosiodn por picadura del hierro debido al ataque por cloruros.

Por tanto, para que la picadura supere esta fase metaestable y pase asi a la fase de
crecimiento estable, deben mantenerse la agresividad de la disolucidn interna (pH
bajo = analito) y la migracidn de CI" a su interior®2. Si prosperan las picaduras, los
hidréxidos de hierro precipitaran a gran velocidad en zonas muy localizadas de la
armadura.
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1.2.3. Mecanismos de corrosion de las armaduras

Como ya se explico en el apartado 1.2.1 de “fundamentos termodinamicos
previos”, la corrosion del acero es una reaccion electroquimica de tipo redox, pues
se produce de forma simultdnea la oxidacion del hierro metdlico y, por norma
general, la reduccion del oxigeno.

Fe — Fe?* 4 2e~

0, + %HZO + 2e~ - 20H (1.37)

Tal y como muestra la Figura 1.1 del apartado 1.2.1.1, ambas semirreacciones
suceden en regiones adyacentes de la armadura que se comportan de forma
anddica (oxidacidn) y catddica (reduccién), respectivamente. La propia barra es
quien establece la conduccion eléctrica (flujo de electrones) y la disolucién de poro
permite la conduccién idnica (movimiento de iones). El tamafio, separacién y
distribucién de las zonas anddicas y catddicas definira el tipo de pila de corrosion
predominante (ver Figura 1.10).

Se considera la micropila como mecanismo de corrosién cuando las regiones
anddicas y catddicas, asi como la separacién entre ellas, son microscépicas®’. Por
tanto, es dificil distinguirlas con claridad pues, ademds, se encuentran
aleatoriamente distribuidas a lo largo de toda la superficie metdlica despasivada
(ver Figura 1.10). El resultado es una corrosion de tipo uniforme en la zona de

67 J. Gulikers, Development of a Galvanic Monitoring Probe to Improve Service Life Prediction of
Reinforced Concrete Structures with Respect to Reinforcement Corrosion, Consrrucfion Build.
Marerials, 1997, vol. 11, no. 3, pp. 143-148.
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armadura afectada, habitual en hormigones carbonatados en ausencia de iones
agresivos como el cloruro (ver Figura 1.11).%®

Corroding

77/
2 W4 U'\

lg= MACRO Passive
Zone
Figura 1.10. Representacién de la macrocelda formada entre zonas activas, donde

predomina un proceso de microcelda, y las zonas pasivas.®®

Figura 1.11. Armadura que presenta una zona de corrosién uniforme y otra zona no

corro |da Fuente: propia

Cuando se produce corrosién por picadura (inducida por cloruros) la oxidacién del
metal se encuentra fuertemente localizada, por lo que es posible diferenciar las
zonas anddicas (picaduras) de las zonas catddicas (superficie no corroida). De

68 C. Andrade, P. Garcés, and |. Martinez, Galvanic currents and corrosion rates of reinforcements
measured in cells simulating different pitting areas caused by chloride attack in sodium hydroxide,
Corros. Sci., 2008, vol. 50, no. 10, pp. 2959-2964.
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hecho, algunos autores utilizan el término macropila para diferenciar la corrosion
por picaduras del mecanismo de micropila®’. Sin embargo, tal y como se observa en
la Figura 1.12, la picadura no es un dnodo ideal, pues en su interior se genera un
efecto de micropila afiadido® que solo puede obviarse si la superficie del &nodo es
muy pequefia respecto a la del cdtodo o si no existe suficiente oxigeno en la

disolucién interna (imprescindible en la reaccién catddica).5®
L0 P - o |
| g . . . Macrocell N ~ 0 |
| g Yorm = I o |
| = AT > i T
| N / g i:/ v (SN { AA« ) < _‘ \ ) o |
L TN T = Sy |
i [ . N/ ) | Microcell |/ N,/ ° Jd
I ’/ \ — )/ e ¢ ! |
i\ (A ) e |
RANRECEO WA
- A N st T A/
EEA 7)) |
l o o Q\.\&"h } / i b ol |
¥ ’“ % o /
: , \<. ok :
o A . o ¢ 4
: 74 Q \J\ < :
Figura 1.12. Esquema de una microcelda dentro de una picadura (macrocelda).®®

Conforme el proceso de corrosidn avanza las picaduras son cada vez mas
profundas, interconectandose unas con otras. En consecuencia, se genera una
densa red de pequefias macroceldas de corrosidon que colma toda la zona de
armadura despasivada. El resultado es una corrosién aparentemente uniforme en
la superficie afectada, por lo que, desde un punto de vista macroscépico, no seria
razonable tratar este tipo de ataque como macrocelda de corrosién.”

69 C. Cao and M. M. S. Cheung, Non-uniform rust expansion for chloride-induced pitting corrosion in
RC structures, Constr. Build. Mater., 2014, vol. 51, pp. 75-81.

70Y.S. Ji, W. Zhao, M. Zhou, H. R. Ma, and P. Zeng, Corrosion current distribution of macrocell and
microcell of steel bar in concrete exposed to chloride environments, Constr. Build. Mater., 2013, vol.
47, pp. 104-110.
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Si deben tratarse de forma inequivoca como macropilas aquellos casos en los que
zonas activas (anodos) y pasivas (catddos) de armadura son claramente
diferenciables por su disposicidn y envergadura en una estructura de hormigén (ver
Figura 1.10)">72, Aqui las causas habituales que originan macropilas de corrosion:”?

«* En estructuras aireadas:

l. Entre armaduras superficiales que ya han sido despasivadas por
carbonatacion o penetracion de cloruros (macroanodo) y
armaduras en zonas no expuestas o aquellas cuyo recubrimiento
es mayor y/o de mejor calidad y por tanto aln estan protegidas
(macrocatodo) (ver Figura 1.13).

Il. En armaduras protegidas frente a la corrosién con imprimacién de
pintura epoxi. Caso de producirse carbonatacidn o contaminacion
por cloruros se formardn macropilas entre zonas donde la barra
qgueda descubierta por un defecto o heterogeneidad en la capa de
recubrimiento (dnodo) y el resto de armado adecuadamente
protegido (macrocatodo).

Ill.  Consecuencia de una reparacion mal planificada. Es habitual
reponer el hormigdn en aquellas partes de una estructura donde
se detecta corrosion inducida por carbonatacién y/o cloruros. De
este modo se reduce la actividad anddica del armado en estas

71C. Andrade, A. Macias, S. Feliu, M. L. Escudero, and J. A. Gonzélez, Quantitative measurement of the
corrosion rate using a small counter electrode in the boundary of passive and corroded zones of a
long concrete beam, Corros. Rates Steel Concr. ASTM Spec. Tech. Publ., 1990, 1065, no. 1065, pp.
134-142.

72 C. Andrade, I. R. Maribona, S. Feliu, J. A. Gonzélez, and S. Feliu, The effect of macrocells between
active and passive areas of steel reinforcements, Corros. Sci., 1992, vol. 33, no. 2, pp. 237-249.

73 L. Bertolini, B. Elsener, P. Pedeferri and R.B. Polder, Corrosion of steel in concrete: prevention,
diagnosis, repair. Chapter 8: Macrocells. John Wiley & Sons, 2013.
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zonas. Sin embargo, las regiones que antes conformaban el cadtodo
de la macropila quedan ahora desprotegidas al no recibir
suficientes electrones. Como respuesta, aparecen nuevos anodos
en zonas donde no se repuso el hormigdn pese a encontrarse
carbonatado y/o contaminado por cloruros. Por tanto, la macropila
de corrosion continuara oxidando otras partes de la estructura no
tenidas en cuenta en la reparacion.

« En estructuras enterradas o sumergidas:

®

Por aireacion diferencial entre distintas partes de estructuras
enterradas y/o sumergidas. Como se observa en la Figura 1.13, las
zonas mas aireadas de la estructura actian como catodo, pues el
oxigeno accede facilmente hasta la armadura y consigue reducirse.
La oxidacidon del metal se produce en aquellas partes de la
estructura donde al oxigeno le cuesta mucho penetrar (terreno
compacto y humedo).”

Indicar que el oxigeno accede mas facilmente bajo ciertas
condiciones (humedad, porosidad, elevada compacidad del
terreno y/o el hormigdn).

«» Contacto con otros metales

De igual modo que en las picaduras, no existen anodos y catodos ideales en este
tipo de macroceldas, pues se trata basicamente de zonas de armado que presentan
distinto grado de actividad anddica en sus respectivas redes de micropilas’.
Cuando ambas partes entran en contacto (a través de la armadura y el hormigdn),
los procesos anddicos se concentran en la parte activa y los catddicos en la zona de

74 ). A. Gonzalez and J. M. Miranda, Consideraciones sobre los posibles mecanismos de corrosion de
las estructuras de hormigdn armado y sobre los factores que controlan su cinética., Rev. Metal., 2004,
vol. 40, no. 2, pp. 89-100.
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armadura pasiva. La resistencia eléctrica del hormigén condicionard en gran
medida el paso de corriente de corrosién a través de la macropila formada, y por
tanto si el mecanismo de corrosidn dominante en la estructura es el de macropila
o el de micropila.

El mayor factor condicionante de la intensidad de macropila es la relaciéon de
superficies catodo/4dnodo, pues cuanto mayor sea la zona catédica mayor demanda
habra de electrones en la zona anddica.

‘ L]
=5
A

Macro-Catodo

=<

Macro-Anodo

Al Fev? Fe'yl/ cr
Ll
cr ar ck ar
Figura 1.13. Ejemplo de formacidn de macrocelda en la pila de un puente, cuya zona

enterrada se comporta como un macroanodo debido a la presencia de cloruros y la zona
aireada conforma el macrocatodo debido a |a facilidad de acceso del oxigeno. Fuente: propia

1.2.4. Productos de corrosion y sus consecuencias

Para satisfacer la demanda de electrones necesarios para la reduccion del oxigeno
disponible, el hierro metélico, Fe’ inicialmente se oxida a Fe?'. Si la reaccién
catddica persiste, Fe?* tiende a oxidarse a Fe**. Por tanto, el tipo de éxido/hidréxido
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resultante depende principalmente del grado de humedad y de la disponibilidad de
0,, tal y como se observa en el esquema de la Figura 1.14.7°

Al aire Continda la oxidacién
Fe;0. ——»  Fe:0s
TCanr
Continla la oxidacién
—>» Fe(OH); ——— > Fe(OH);
Humedad l Disminucién del pH
elevada Disminucién del pH
L » y-FeO(OH) ————» o-FeO(OH)

L » B-FeO(OH)
Presencia de cloruros

Figura 1.14. Esquema de los posibles éxidos que pueden derivar de la oxidacion de
hierro (Fe).?

Los productos de corrosion del hierro son una amalgama de distintos tipos de estos
oxidos/hidréxidos que precipitan y se acumulan en los poros y cavidades
adyacentes a la interfase acero-hormigén®. Es complicado determinar con
precisién la cantidad y el tipo de dxidos/hidréxidos presentes en las armaduras
embebidas afectadas por corrosion, pues la mayoria de ellos se transforman
rapidamente al ser expuestos al aire.®® Algunos autores han identificado
principalmente magnetita (Fes0.), geotita (a-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH),
maghemita (y-Fe,0s;) o akaganéite (B-FeOOH), los cuales poseen un volumen

especifico entre 2.2 y 3.3 veces superior al del metal original.”®

1.2.4.1. Efectos sobre el hormigén

Los procesos expansivos que genera la formacién de productos de corrosién
ocasionan tensiones internas que provocan fisuras e incluso el desprendimiento de

75 ).G. Castafio, and C. Arroyave. La funcionalidad de los éxidos de hierro. Revista de metalurgia 34.3,
1998, pp. 274-280.

76 C. M. Hansson, An introduction to corrosion of engineering materials, Corros. Steel Concr. Struct.,
2016, vol. 1, pp. 3—-18.
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la capa de recubrimiento de las armaduras (ver Figura 1.15)%. En consecuencia, los
oxidos/hidroxidos ya formados entran en contacto directo con el oxigeno y
humedad ambiental para transformarse en herrumbre: un gel rojizo-amarronado
formado por dxidos hidratados como el Fe(OH),, Fe(OH); y Fe;03:3H,0 cuyo
volumen especifico es de hasta 6 veces superior al del hierro primario.*

Figura 1.15. Pilar de hormigén armado donde la corrosidon de las armaduras ha
provocado el desprendimiento de parte de la capa de recubrimiento. fuente: propia

No todos los productos de corrosidn son responsables de este fendmeno
expansivo, pues algunos de ellos simplemente van llenando la red porosa del
hormigén junto a la armadura, pudiendo incluso migrar a través de la matriz
cementante?. Caso de alcanzar la superficie externa, reaccionarian rapidamente
con el oxigeno y humedad presentes en la atmdsfera para formar la ya descrita
herrumbre, la cual habitualmente se manifiesta en forma de manchas marrones-
anaranjadas.”®
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1.2.4.2. Efectos sobre las armaduras

Ademds de alterar estéticamente la estructura afectada, la fisuracién vy
desprendimiento de la capa de recubrimiento de hormigdn supone facilitar el
acceso a los agentes agresivos hasta las armaduras. Asi mismo, se produce en la
armadura una reduccién de la seccion resistente (ver Figura 1.16) que depende
principalmente del tiempo transcurrido desde el inicio del periodo de propagacion
(despasivacién de la armadura) (ver Figura 1.7), de la velocidad de corrosion
promedio y del tipo de mecanismo de corrosion predominante (corrosion
homogénea o localizada) (ver Figura 1.17).””

Figura 1.16. Armadura con una gran pérdida de seccién consecuencia de la corrosién.”®

En la Figura 1.18 se representa la pérdida de la seccidon, en tanto por ciento, de dos
barras de 20 y 6 mm de diametro en funcién del periodo de tiempo transcurrido
desde el inicio del periodo de propagacion, para una velocidad de corrosion elevada

77 CONTECVECT. A validates User’'s Manual for assessing the residual service life of concrete
structures. Instituto de Ciencias de la Construccion Eduardo Torroja. 2001.

78 E. Martinez, (junio de 2014). Como reparar una estructura deteriorada por corrosién. (Blog
Hidrodemolicién). http://blog.hidrodemolicion.com/2014/06/como-reparar-una-estructura-
deteriorada.html. [09/03/2018].
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Figura 1.17.
hormigén.”
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Figura 1.18.
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(1 pA/cm? = 0.0116 mm/afio)’®. Como se observa, si la corrosion se produce por
picadura, la pérdida de seccidn, y por tanto la merma en la capacidad mecanica,
puede llegar a ser realmente critica en tan solo 20-25 aios, especialmente en barras
de pequefio didmetro. Ademas, el propio proceso de corrosidon genera una
acidificacion local que favorece la fragilizacién por hidréogeno del acero. Esta
pérdida de ductilidad incrementa considerablemente el riesgo de fallo de las

armaduras.>”

1.2.4.3. Efecto sobre el sistema hormigdn-acero

La aparicion de productos de corrosién afecta a la adherencia entre las armaduras
y el hormigdn, de hecho, esta puede incluso verse favorecida con niveles de
corrosion bajos. Sin embargo, estados avanzados de corrosién suponen una
reduccidn de la altura de corruga, lo cual, sumado a la fisuracién y desprendimiento
del hormigdn ya descritos, provoca una disminucién drastica de la adherencia del
sistema?. Este aspecto es mas critico que la pérdida de seccidn de las armaduras.

En la practica, existen pocos casos donde se produzcan fallos estructurales a causa
de sobrecargas no consideradas en la fase de disefio. Sin embargo, si existe un gran
numero de estructuras que han fallado de forma prematura como consecuencia de
la corrosidn de las armaduras.?

1.3. METODOS DE MEDIDA DE LA CORROSION EN HORMIGON
ARMADO

Existe la posibilidad de implementar técnicas para evaluar el estado del
recubrimiento de hormigdn y asi determinar si sus propiedades fisico-quimicas
suponen un riesgo para la corrosion de las armaduras.

73 J. Rodriguez, C. Andrade, D. Izquierdo and P. Tanner. El Eurocédigo 2 y la evaluacion de estructuras
de hormigdn armado con armaduras corroidas. Hormigén y acero 272, 2014, pp. 123-132.
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Por otro lado, existen técnicas que evaluan directamente el estado de las barras de
refuerzo embebidas. Gracias al estudio de la Termodindmica de la corrosién se han
desarrollado métodos para predecir el grado de espontaneidad de la reaccion bajo
unas condiciones especificas. Sin embargo, para determinar la velocidad a la que
sucede dicha reaccidn deben emplearse las conocidas técnicas electroquimicas de
polarizacién que aportan informacidon acerca de la Cinética del proceso de

corrosion.

1.3.1. Estado del recubrimiento de hormigén

1.3.1.1. Inspeccién visual

Por ser instantdnea, no destructiva y no precisar instrumentacién especifica, la
inspeccidn visual es, para los técnicos especialistas, la forma mas sencilla para
evaluar la corrosion. Sin embargo, las armaduras al estar embebidas en hormigén
no estan visualmente accesibles, por lo que solamente se detecta la corrosion
cuando se manifiestan los primeros sintomas externos en el hormigdn (fisuras,
grietas, desconchados), es decir, cuando el grado de deterioro y el coste de la
reparacion son probablemente demasiado elevados.®°

1.3.1.2. Resistividad eléctrica

La resistividad eléctrica p (Q:cm) de un material describe su capacidad para
transportar carga. La resistencia eléctrica R (Q) puede expresarse como el cociente
entre la diferencia de potencial aplicada (V) entre los extremos del material
conductor y la intensidad de corriente resultante (1).

R=- (1.38)

80 ), Slater, Corrosion of reinforcing steel in concrete: magnitude of the problem. Materials
Performance. Jun. 1979, pp. 34-37.

50



ESTADO DEL ARTE

Al multiplicar R por la constante de geometria superficie conductor / longitud
conductor, (S./ 1), se obtiene la resistividad p:

p=R-2Z (1.39)

Para que la corrosién de las armaduras embebidas tenga lugar debe generarse la
pila redox descrita en el apartado 1.2.1.1 Reaccién Redox. El transporte idnico que
se produce entre danodo y catodo es uno de los factores de control de la cinética
global del proceso®. De este modo, la resistividad de un hormigén esté relacionada
con su capacidad para permitir el movimiento idnico, y por tanto, del tamafio y el
grado de interconexion de las cavidades que conforman la red porosa del hormigén
(funcion de la relacién a/c empleada), y del grado de saturacidon entre otros
factores.?

Algunos trabajos han demostrado que existe una relacién inversamente
proporcional entre la resistividad del hormigén y la velocidad de corrosion de las
armaduras embebidas una vez estas han quedado despasivadas®?. Sin embargo, tal
y como se observa en la Tabla 1.3, parece no haber un consenso claro acerca de los
umbrales asociados a los distintos grados de riesgo de corrosion® 2. Es posible
realizar mapeos de resistividad, pero esto solo permitird identificar zonas
potencialmente en riesgo de sufrir corrosion, sin poder determinar si la armadura
realmente estd en estado activo o pasivo®.. Para obtener una informacion mas util
acerca del estado de las armaduras es necesario implementar otros métodos de
tipo cualitativo como la medida del potencial de corrosidn o técnicas cuantitativas
entre las que se encuentran los métodos de polarizacién electroquimica.®!

81 R, B. Polder, Test methods for on-site measurement of resistivity of concrete - a RILEM TC-154
technical recommendation, Constr. Build. Mater., 2001, vol. 15, no. 2-3, pp. 125-131.

82 K. Hornbostel, C. K. Larsen, and M. R. Geiker, Relationship between concrete resistivity and
corrosion rate - A literature review, Cem. Concr. Compos., 2013, vol. 39, pp. 60-72.
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Tabla 1.3. Criterio para determinar el riesgo de corrosién de las armaduras en
funcién de la resistividad del hormigén.??

Referencia  Riesgo de corrosion en funcion de la resistividad (Q-m)  Mecanismo
de corrosidn

Alto Moderado Alto
83 <50 50-120 >120
84 <65 65-85 > 85
85 <70 70-300 >300-400 Cloruros
86 <100 100-300 > 300
87 <200 200-1000 > 1000
88 <50 Bajo discusién 100-730
89 <100 100-1000 > 1000-2000
81 <100 100-1000 - General
90 <50 50-200 >200
91 <80 80-120 >120

83 P.G. Cavalier and P.R. Vassie. Investigation and repair of reinforcement corrosion in a bridge deck.
PI Civil Eng Pt 1. 1981;70(Aug):461-80.

84 BB. Hope, AKC. Ip and DG. Manning. Corrosion and electrical-impedance in concrete. Cem Concr
Res 1985;15(3):525—-34.

85 W. Lépez and J.A. Gonziélez. Influence of the degree of pore saturation on the resistivity of concrete
and the corrosion rate of steel reinforcement. Cem Concr Res 1993; 23:368-76.

8 W. Morris, A. Vico, M. Vazquez and S.R. de Sanchez. Corrosion of reinforcing steel evaluated by
means of concrete resistivity measurements. Corros Sci 2002;44(1):81-99.

87).A. Gonzélez, J.M. Miranda and S. Feliu. Considerations on reproducibility of potential and corrosion
rate measurements in reinforced concrete. Corros Sci 2004;46(10):2467-85.

88 \W. Elkey, E.J. Sellevold. Electrical resistivity of concrete. Publication No. 80. Oslo: Norwegian Road
Research Laboratory; 1995.

83 C. Andrade and C. Alonso. Corrosion rate monitoring in the laboratory and on-site. Constr Build
Mater 1996;10(5):315-28.

9 J. Broomfield and S. Millard. Measuring concrete resistivity to assess corrosion rates. Concrete; 2002
[Current Practice Sheet No. 128:37-9].

91 K.M. Smith, A.J. Schokker and P.J. Tikalsky. Performance of supplementary cementitious materials
in concrete resistivity and corrosion monitoring evaluations. ACI Mater J 2004;101(5):385-90.
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Método directo

Es posible medir la resistividad de la capa de recubrimiento de las armaduras de
una estructura de forma no destructiva colocando Unicamente dos electrodos
sobre la superficie del hormigén. Sin embargo, el tamafio y forma de los electrodos
(habitualmente planchas de acero inoxidable) influye considerablemente en la
distribucién de las lineas del campo eléctrico, lo que lo convierte en un método
poco recomendable para medidas in situ®l. En cambio, si es factible implementar
este método en probetas de hormigdn siguiendo las indicaciones de la norma UNE
83988-1.2

Método Wenner o de cuatro puntas

Este es el método mas utilizado para medir la resistividad in situ. Para ello deben
utilizarse cuatro electrodos en forma de punta y alineados sobre la superficie de
hormigdén. Como se muestra en la Figura 1.19, se induce el paso de corriente (I)
entre los dos electrodos extremos y se mide la diferencia de potencial (V) entre los
centrales. Teniendo en cuenta que se encuentran separados entre si a una distancia
“a”, la resistividad se calcula segun la siguiente ecuacién:

p=2m-a-AV/I (1.40)

Por lo general en este tipo de medidas se aplica una sefial sinusoidal de corriente
alterna con una frecuencia de entre 50 y 1000 Hz.%!

La norma UNE 83988-2:2014 establece las directrices para calcular la resistividad
en probetas de hormigén endurecido mediante este método.*

92 UNE 83988-1:2008, Durabilidad del hormigon. Métodos de ensayo. Determinacion de la resistividad
eléctrica. Parte 1: Método directo (método de referencia), Aenor, 2008.

93 UNE 83988-2:2014, Durabilidad del hormigén. Métodos de ensayo. Determinacion de la resistividad
eléctrica. Parte 2: Método de las cuatro puntas o de Wenner, Aenor, 2014.
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Figura 1.19. Esquema de la medida de la resistividad in situ mediante el método de

Wenner Fuente: propia

Métodos alternativos

Investigadores de la Universidad Politécnica de Valencia, entre los que se encuentra
el autor de esta tesis, han propuesto dos métodos alternativos para determinar la
resistividad eléctrica en elementos de hormigén®®. En la préctica, las medidas de
resistividad in situ se realizan empleando electrodos metdlicos de menor seccién
que la pieza a evaluar. En estos casos deben emplearse ecuaciones alternativas a la
ecuacion 1.39 para el célculo de la resistividad real de la pieza de hormigdn.®®

El primero de los métodos se basa en hallar la pendiente de la recta de regresion
de los valores de resistencia eléctrica—distancia obtenidos empleando una pareja
de electrodos iguales alineados y colocados a distinta separacién entre si (ver Figura
1.20). La resistividad se calcula como el producto de la resistencia real obtenida
(pendiente de la recta) por la seccidn de la probeta de hormigén (Sc):

9 ).M. Gandia-Romero, J.E. Ramdn, R. Bataller, D.G. Palaci, M. Valcuende, and J. Soto, Influence of the
area and distance between electrodes on resistivity measurements of concrete, Mater. Struct., 2017,
vol. 50, no. 1, p. 71.

9 R. Bataller, J.M. Gandia-Romero, E. Garcia-Breijo, M. Alcafiiz-Fillol and J. Soto. A study of the
importance of the cell geometry in non-Faradaic systems. A new definition of the cell constant for
conductivity measurement. Electrochimica Acta, 153 (20), 2015, pp. 263-272.
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p = pendiente * S¢ (1.41)

En el segundo método debe hallarse la resistividad utilizando dos o mas parejas de
electrodos con distinta area colocados a distancia fija. La ordenada en el origen de

7000 4
W Electrodes2x2 y=349.88x + 867.46
L )
60001 o Etectrodes 4x4 B
7~ 5000
g
,g 4000 4
3 l y=348.59x + 151.96
2 3000 R =09975
0
oz 2000 4
1000 +
0 T T T T T ]
0 25 5 1.5 10 125 15
Distance (cm)
Figura 1.20. Variacion de la resistencia eléctrica en funcién de la distancia entre una

pareja de electrodos.®*

140040
y=11921x + 2689

l R?=0.9902

12000 12804

10000 1
OO0 A

G000 4
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4000 +

=no0 T cL * Sefsc

1666 A Se=5Sc

0 0.15 0.3 0.45 0.6 0.75 0.9
(1/Le) - (1/Lc)

Figura 1.21. Variacién de la Resistencia en funcion del area de la pareja de electrodos
utilizada en una pieza prismatica de hormigén.*
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la recta de regresion de la resistencia eléctrica vs la relacion de lados (1/Le) - (1/Lc)
coincide con la resistencia real de la pieza de hormigoén (Le: longitud lado del
electrodo; Lc: longitud lado de la probeta) (ver Figura 1.21). La resistividad real de
la pieza de hormigdn se obtiene aplicando directamente la ecuacién 1.39.

1.3.2. Estado de las armaduras embebidas

Sin duda, las técnicas mas efectivas son aquellas que permiten conocer
directamente el estado de las armaduras embebidas. El método gravimétrico se ha
empleado tradicionalmente para cuantificar la corrosién de distintos metales y
aleaciones. Se trata de determinar la pérdida de peso sufrida por corrosion (Am)
durante un determinado periodo de tiempo (t), lo cual implica extraer tantas
muestras como medidas se deseen realizar, por lo que trata de un método lento y
destructivo®. Ademds, cuando las pérdidas de masa son pequefias, el propio
procedimiento de limpieza para eliminar los dxidos genera una gran imprecision en
la medida®®. Por todos estos motivos, este método empezé a ser remplazado en los
afios 70 por las técnicas electroquimicas de mayor fiabilidad, precisién y rapidez.
Actualmente, el método gravimétrico se utiliza como técnica de referencia a la hora
de contrastar los resultados obtenidos con técnicas innovadoras.®

A continuacidén, se realiza una revision de los métodos electroquimicos mas
empleados actualmente para evaluar la corrosion del acero embebido en
estructuras de hormigdn. Principalmente se puede diferenciar entre técnicas de
tipo cualitativo y cuantitativo, siendo, obviamente, estas ultimas las que mayor
informacién aportan acerca del proceso de corrosion.

% P. Rodriguez, E. Ramirez, and J. Gonzalez, Methods for studying corrosion in reinforced concrete,
Mag. Concr. Res., 1994, vol. 46, no. 167, pp. 81-90.
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1.3.2.1. Medida del potencial de corrosién

En los fundamentos termodindmicos previos de la primera parte de este trabajo ya
se introdujo el concepto del potencial de corrosidn (Ecorr). Se trata de un potencial
mixto o de equilibrio al que, seglin la teoria de Wagner y Traud*®, las reacciones de
oxidaciéon y reduccién que tienen lugar sobre la barra de acero suceden a igual
velocidad.

La medida del Ecorr €s el método electroquimico mas utilizado para evaluar el
estado de las armaduras por su simplicidad y rapidez. Esta técnica fue introducida
hacia 1950 por Richard F. Stratfull en Norte América®*®% y por el Danish Corrosion
Center en Europa'®. Actualmente, las normas ASTM-C876%°? y UNE 112083:20102
establecen los criterios de uso de esta técnica e interpretacién de resultados.
Basicamente se trata de medir la diferencia de potencial eléctrico (AE) entre la
armadura y un electrodo de referencia estdndar que se coloca sobre la superficie
de hormigdn (ver Figura 1.22).

La Tabla 1.4 recoge el criterio que las normas ASTM y UNE citadas establecen para
asignar el riesgo de corrosién de la armadura en funciéon del Ecorg medido frente al

97 R.F. Stratfull. The corrosion of steel in a reinforced concrete bridge. Corrosion 13, 1954, pp. 173-
178.

98 R.F. Stratfull. Laboratory Corrosion Test of Steel in Concrete. Sacramento, California, California
division of highways, State of California, 1968.

99 R.F. Stratfull. Half-Cell Potential and the Corrosion of Steel in Concrete. Sacramento, California,
California division of highways, State of California, 1972.

100 F, Gronvold, H. Arup. Localization of corroding reinforcement by electrochemical potential surveys.
In: RILEM Symposium on Quality Control of Concrete Structures, Sweden, 1979.

101 ASTM C876-09: Standard Test Method for Half-cell Potentials of Uncoated Reinforcing Steel in
Concrete, 2009, 03.02, pp. 446-451.

102 UNE 112083-2010, Medicion del potencial de corrosion libre en estructuras de hormigén armado,
Aenor, 2010.
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Figura 1.22. Esquema de la medida del Ecorr de armaduras embebidas. fuente: propia

electrodo de referencia de cobre/sulfato de cobre (Cu/CuSQ,), habitualmente
empleado en medidas in situ. Es habitual presentar las medidas de Ecorr €n forma
de mapa de isolineas en intervalos de 50 mV (ver Figura 1.23) para asi identificar
las zonas con mayor riesgo de corrosién en la estructura. Este método debe

13 ya que Unicamente aporta

complementarse con otros ensayos adicionales
informacién cualitativa acerca del proceso de corrosion, tal y como se deduce de

los fundamentos termodinamicos previos.

Tabla 1.4. Valores limite de referencia del potencial de corrosion para derminar el
riesgo de corrosidn de las armaduras embebidas en hormigén. 102102

Riesgo de corrosién Ecorr (mV) vs Cu/CuSO4
Alto (90 %) <-350
Moderado (50 %) -200/ -350
Bajo (10 %) >-200

103 K, Videm, Corrosion of reinforcement in concrete. Monitoring, prevention and rehabilitation.
Chapter 10. EFC no. 25. London, 1998, pp. 104-121.

58



ESTADO DEL ARTE

Location of Rebar Contact
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Figura 1.23. Ejemplo de mapeado de potencial de corrosién en una estructura con

isolineas en intervalos de 100 mV.1%!

1.3.2.2. Determinacion de la velocidad de corrosion mediante técnicas
electroquimicas

Técnicas como la determinacidn de la resistividad del hormigén y la medida del
potencial de corrosidn estan limitadas por su caracter cualitativo, pues Unicamente
determinan la probabilidad de que las armaduras embebidas en cierta zona se
estén corroyendo o no. Gracias al desarrollo de las técnicas de polarizacién es
posible estudiar la cinética de la corrosidn, es decir, permiten cuantificarla®. Ya en
1949, Pourbaix llevd a cabo ciertos ensayos de polarizacion sobre barras
sumergidas en disolucién saturada de Ca(OH),!*. Poco después, hacia 1959,

104 M, Pourbaix. Lectures on Electrochemical Corrosion, Plenum Press, New York, 1973.
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105 y Batimel y Engell’® realizaron experimentos similares en muestras de

Kaesche
mortero. Sin embargo, la implementacién de las técnicas de medida que hoy se
conocen, como la resistencia a la polarizacién y la espectroscopia de impedancia,

no se produjo hasta las décadas de los setenta y los ochenta.®

A diferencia de la medida del potencial de corrosidn (Ecorr), este tipo de técnicas
registran la respuesta electroquimica del sistema al aplicarle una perturbacién que
lo desplace de la situacion de equilibrio. Para realizar tal labor, la celda de medida
bésica debe incluir al menos los siguientes elementos (ver Figura 1.24):1%
<+ Electrodo de trabajo (ET), cuyo estado se pretende averiguar, en este caso
se corresponde con la armadura embebida.

Y/

% Electrodo de referencia (ER), cuyo potencial electroquimico es conocido e
invariable. Se utiliza para controlar el potencial del ET.

< Electrodo auxiliar o Contraelectrodo (CE), el cual debe permitir el paso de
corriente (material conductor) y su potencial electroquimico debe
permanecer invariable durante la medida. Para satisfacer estos
condicionantes, se emplean electrodos metdlicos con una elevada
resistencia a la corrosion (como el acero inoxidable o el grafito) y con una
superficie considerablemente mayor respecto a la del ET.

% Electrolito, en este caso la disolucion de poro del hormigon en el que se
encuentra embebido el ET, que ademds impone las condiciones
electroquimicas. Ademds, para poder aplicar las distintas técnicas de
medida, el hormigon debe permitir el flujo de corriente entre los electrodos

105 H, Kaesche. Testing corrosion danger of steel reinforcement due to admixtures in concrete.
Zement-Ku/k-Gips. 1973, (7), p. 289.

106 A, Batimell. The effect of additives on the corrosion behaviour of steel in concrete. Zement-Kalk-
Gips, 1959 (7), p. 294

107.J. McCarter and @. Vennesland, Sensor systems for use in reinforced concrete structures, Constr.
Build. Mater., 2004, vol. 18, no. 6, pp. 351-358.
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de la celda. La resistencia del hormigdn al paso de corriente depende
principalmente de la configuracion y el grado de saturacion de su red
porosa, asi como de la capacidad de movimiento de los iones disueltos en
el seno de la disolucion de poro.

«» Equipo de medida, encargado de aplicar de forma controlada la sefal
eléctrica que perturbe el sistema de electrodos y de registrar la sefial
eléctrica respuesta. Habitualmente se emplea un potenciostato

/galvanostato.
Potentiostat
@) @)
0 0.
S0 70
Reb:
ebar . Counter
Electrode
Reference
Electrode
Figura 1.24. Esquema de la celda empleada para la medida de la velocidad de corrosion

de las armaduras.'®’

Si se realiza un montaje superficial de la celda, debe asegurarse un buen contacto
eléctrico entre los electrodos (ER y CE) y el hormigén en que el quedan apoyados.
Ademas, bien estén embebidos o bien colocados superficialmente, es conveniente
gue los electrodos estén emplazados lo mas cerca posible entre si. De no ser asi, la
resistencia eléctrica del hormigdn que los separa serd demasiado elevada, lo que
generara una caida de potencial considerable entre los electrodos (conocida como
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caida 6hmica)!®®. Si este fendmeno no es convenientemente compensado, la sefial
eléctrica registrada al aplicar la técnica de medida puede ser interpretada de forma

errénea, avocando asi al técnico hacia conclusiones erréneas.!®

Dependiendo del tipo de polarizacién aplicada se registra la intensidad (Al) o el
potencial (AE) resultante, habitualmente representados frente al parametro bajo
control (E o 1). A estas curvas AE-Al se les conoce como curvas de polarizacién®.
Caso de aplicar la excitacion en forma de pulso potenciostatico o galvanostatico, la
respuesta se registra en funcidn del pardmetro tiempo (t)°®*1°, Del andlisis de este
tipo de curvas se obtiene la densidad de corrosidn (icorr) del ET normalmente
referida en pA/cm?, a partir de la cual es posible calcular la velocidad de corrosion
(Vcorr) que representa la pérdida de volumen por unidad de superficie metalica y
unidad de tiempo. La norma ASTM G102 recoge la ecuacién que permite obtener

Veorr €xpresado en um-afio?. 111

i A-cm™3)-M
Veorp(Um - afio™1) = 3.27 - CORR(”p . ) (1.42)

donde M es la masa atdmica del metal en g/mol, p su densidad en g/cm3® vy n el
numero de electrones que participan en la reaccion (2 en el caso del hierro).

La Tabla 1.5 recoge los valores tipicos para estos dos parametros en funcién del
grado de corrosion de la armadura.’%’

108 D A. Jones. Measurement and Prevention of Corrosion by Electrochemical Methods. Industrial and
Engineering Chemistry Product Research and Development 11.1 1972, pp. 12-23.

109 5, Ahmad. Effect of Ohmic Drop on Accuracy of Reinforcement Corrosion Rate Measured Using
Different Setups. Journal of Testing and Evaluation 42.4, 2014, pp. 872-880.

110 J, R. Scully, Polarization resistance method for determination of instantaneous corrosion rates,
Corrosion, 2000, vol. 56, no. 2, pp. 199-218.

111 ASTM G102-89(2015)el, Standard Practice for Calculation of Corrosion Rates and Related
Information from Electrochemical Measurements. West Conshohocken, PA, 2015.
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Tabla 1.5. Valores de densidad de corrosidn (icors) y velocidad de corrosion de las
armaduras (Vcors) en funcién del nivel de corrosion de las armaduras.1%?

Nivel de corrosién icorr (LA-cm2) vcorr (Um-afio™)
Alto >1.0 >11.60
Moderado 0.5-1.0 5.80-11.60
Bajo 0.1-05 1.16-5.80
Despreciable <0.1 <1.16

A continuacién, se realiza una breve revision de los fundamentos cinéticos, asi
como de las técnicas de medida mas empleadas en el campo del hormigdn armado.

Leyes de Faraday y ecuacién de Warner y Traud

La corrosidn es un proceso en el que suceden de forma simultidnea dos
semirreacciones en la interface metal-electrolito; 1) la semirreaccidon anddica
(oxidacidn) donde se produce la disolucién del metal para liberar electrones que
son adquiridos en 2) la semirreaccidon catddica (reduccién) por las especies
presentes en el electrolito, tales como O,, H,O o los iones H* presentes en
disoluciones acidas!!?. Por tanto, se produce un flujo de electrones de las zonas
anddicas a las zonas catédicas que genera una intensidad de corriente, mas
conocida como intensidad de corrosidn (lcorr).

En 1834, el fisico y quimico inglés Michael Faraday publica las leyes de la electrolisis
donde establece que la cantidad de metal corroido de un electrodo en disolucion
es directamente proporcional a la cantidad de electricidad que pasa a través del

112 . McCafferty, Introduction to corrosion science. Chapter 7: Kinetics of Corrosion, New York:
Springer Science & Business Media, 2010.
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113 es decir, a la intensidad de corrosion, lcorr. Partiendo de esta

electrolito
afirmacion Faraday establece una ecuacidn para cuantificar la cantidad de metal

corroido (Am), en gramos, durante un periodo de tiempo t (segundos),

:ICORR't'M

A
m n-F

(1.43)

donde M es la masa atdmica del metal en g/mol, n el nimero de electrones
liberados/adquiridos en el proceso y F la constante de Faraday (96485 C:mol?). La
corrosién de un metal suele expresarse en términos de densidad de corriente de
corrosion (icorr), €n HA-cm?, obtenida de dividir lcorr por la superficie del metal.

Cuando el proceso de corrosion se encuentra en estado estacionario o de equilibrio
el potencial eléctrico del sistema se encuentra situado entre el potencial de las
regiones anddicas (Ea) y el de las regiones catddicas (Ec). Este parametro es
conocido como potencial mixto o de corrosion, Ecors. Para el sistema en estas
condiciones las corrientes de reduccién (Ic) y de oxidacidn (la) son iguales y de
distinto signo!2. Por tanto, bastaria con determinar cualquiera de ellas (I 0 Ic) para

obtener lcorg,

Icorr =14 = —I¢ (1.44)

Sin embargo, instrumentalmente solo es posible registrar la corriente neta (Iner)
que atraviesa el sistema, la cual siempre resulta nula.

InNer=1a—Ic=0 (1.45)

Por tanto, para obtener Icorr, €5 Necesario imponer una polarizacion al sistema que
altere la situacion de equilibrio®. Esto se logra aplicando un sobrepotencial (n = AE)
que desplace su Ecorr hasta un nuevo valor de potencial (Ecors + N), lo cual genera
una Iyer medible.

113 R, G. Ehl and A. J. Ihde, Faraday’s electrochemical laws and the determination of equivalent
weights, J. Chem. Educ., 1954, vol. 31, no. 5, p. 226.
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INET = IA - IC = f(E) ( 146)

En 1938, Wagner y Traud establecen, a partir de los trabajos de Butler'* y Erdey-
Gruz y Volmer®, |a relacién entre el sobrepotencial n aplicado a un electrodo y la
intensidad neta (Iner) que atraviesa el sistema, cuando la transferencia de carga en
la interfase metal/disolucion es la etapa limitante3°,

(1—a)nFn anFn
] (1.47)

Iner = 1a — Ic = Icorr [e RT ~ —e RT

donde a es el coeficiente de transferencia de carga para la semirreaccion anddica,
1-a el coeficiente de transferencia de carga para la semirreaccion catddica (a entre
0y 1, usualmente 0.5), R la constante de los gases perfectos (8.31 J-mol™-K?) y T la
temperatura absoluta (K).

El método de Extrapolacion de Tafel

Si el sobrepotencial n aplicado sobre el sistema metal/electrolito es
suficientemente elevado, uno de los términos de la ecuacién Wagner-Traud
(ecuacion 1.47) puede despreciarse por considerarse insignificante la corriente de
la semirreaccién opuesta (anddica o catddica)®®!2. Segin sea el sentido de la
polarizacién, anddica o catddica (na o nc), la respectiva intensidad neta, Iner-a € Iner-
¢, resulta:

INET-A = ICORR[eanFnA/RT] (1.48)

IngT-c = Icorr[—€~ (1 7ONFIC/RT] (1.49)

114 J, A. V Butler. Kinetic Interpretation of the Nernst Theory of Electromotive Force, Trans. Faraday
Soc., 1924, vol. 19, pp. 729-733.

115 T, Erdey-Gruz and M. Volmer. Ztschr. Phys. Chem., 1930, vol. 150, no. A., p. 203.
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Tomando logaritmos en base 10 en las expresiones anteriores se obtienen las
ecuaciones deducidas por Tafel en 1905 para las ramas anddica y catddica de la
curva de polarizacion (log |1] vs. n) de un sistema metal/electrolito!'®1?7,

Na = ap + balogl (1.50)

Nc = ac + belogl]| (1.51)

donde aa y ac son las constantes anédica y catddica de Tafel,

2.303 RT
P=—— e logIcorr (1.52)
_ 2.303 RT log]
ac = (=) nF 0g lcorr (1.53)

y bay bc son los coeficientes anddico y catddico de Tafel cuya unidad es voltios por
década de intensidad de corriente (V/dec.),

AE 2303 RT

ba = =
A Alogl anF (1.54)
b = AE ~ 2.303RT
C 7 Alog|l]  (1—o)nF (1.55)

En una curva de polarizacién experimental en coordenadas semilogaritmicas (log
[I] vs. n) (ver Figura 1.25), ba y bc se corresponden con las pendientes de los tramos
rectos que se aprecian respectivamente en las ramas anddica y catddica a partir de

116 J, Tafel. Uber die Polarisation bei kathodischer Wasserstoffenwicklung, Zeitschrift fiir Phys. Chemie,
1905, vol. 50, no. 1, pp. 641-712.

117 D. R. Gabe. The centenary of Tafel’s equation, Trans. Inst. Met. Finish., 2005, vol. 83, no. 3, pp.
121-124.
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un valor de n suficientemente elevado (desde Ecors + 0.059 V aprox.). Si estas rectas
de dominio de Tafel se extrapolanan =0V, es decir a Ecorg, Se obtiene el valor de

ICORR-

-3.0
-3.5
b =-0.270 V/dec. by = 0.340V/dec.
A\ /
4.0 st interseccién  /
-4.5
<
= -5.0
an
s
-5.5
-6.0
6.5 CATODICO Ecorw ANODICO
< ] %
A J
-7.0
-0.75 -0.7 -0.65 -0.6 -0.55 -0.5 -0.45
E vs ECS (V)
Figura 1.25. Determinacion de la intensidad de corrosidn empleando el método de

Extrapolacidn de Tafel en los tramos rectos de la curva de polarizacidn. Fuente: propia

Este procedimiento para determinar lcore €S conocido como método de
extrapolacion de Tafel y su fundamento tedrico es considerado como una de las
leyes mas importantes de la electroquimical'®. Para obtener en las curvas de
polarizacién (log |l| vs. n) los tramos rectos necesarios deben aplicarse
sobrepotenciales elevados. Esto supone un consumo de tiempo considerable
ademas de producir modificaciones irreversibles en la superficie metdlica del

118 £, McCafferty, Validation of corrosion rates measured by the Tafel extrapolation method, Corros.
Sci., 2005, vol. 47, no. 12, pp. 3202—-3215.
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electrodo!®®. Por tanto, no es conveniente aplicar el método de extrapolacién de
Tafel repetidas veces sobre una misma muestra, pues para ello habria que esperar
hasta que el Ecorr retorne aproximadamente a su valor inicial. En el caso de acero
embebido en hormigdn el tiempo de recuperacion tras un barrido anddico puede
ser de hasta 3 dias.??°

El método de la Resistencia a la Polarizacién Lineal

Las limitaciones que presenta el método de Tafel son solventadas por el método de
la Resistencia a la Polarizacién Lineal (LPR) propuesto por Stern y Geary?’. En la
curva de polarizacion de un metal/electrolito se observa que la intensidad neta
(Iner) en las inmediaciones del Ecorr guarda una relacion lineal con el potencial
aplicado (Earp = Ecorr + ) (ver Figura 1.26)'%°. Este fendmeno se debe a que las
semirreacciones anddica y catddica son aproximadamente del mismo orden cerca
del Ecorr. El rango para el cual se mantiene esta relacion lineal depende
principalmente del valor de los coeficientes ba y bc''2. Aplicando la serie de
Maclaurin sobre los exponenciales de la ecuacidon de Wagner-Traud cuandon=0e
introduciendo las pendientes de Tafel, ba y bc, en la expresidon se obtiene,

1 1
IneT = 2.303 Icorr [a + —_bc] n (1.56)

115 F, Mansfeld. The Polarization Resistance Technique for Measuring Corrosion Currents, in Advances
in Corrosion Science and Technology: Volume 6, M. G. Fontana and R. W. Staehle, Eds. Boston, MA:
Springer US, 1976, pp. 163-262.

120 7 T. Chang, B. Cherry and M. Marosszeky. Polarisation behaviour of steel bar samples in concrete
in seawater. Part 1: Experimental measurement of polarisation curves of steel in concrete, Corros.
Sci., 2008, vol. 50, no. 2, pp. 357-364.

121 M. Stern and A.L. Geary. Electrochemical Polarization. I. A Theoretical Analysis of the Shape of
Polarization Curves, J. Electrochem. Soc., 1957, vol. 104, no. 1, pp. 56—63.
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Figura 1.26. Obtencién de la resistencia a la polarizacién a partir de la pendiente del

tramo lineal que aparece en la curva de polarizacién entorno al Ecors. fuente: propia

Despejando en la ecuacién anterior Iner / n y tomando diferenciales resulta,

(d_n) _ 1
dINeT/ 30 2-303ICORR<%+ﬁ) (157)

El término diferencial de la ecuacidon anterior es la denominada resistencia a la
polarizacién Rp, cuyo valor coincide con el de la pendiente del tramo lineal
observado en las inmediaciones del Ecorr.

Gy
dINET

Despejando Icorr €n la ecuacidn 1.57 e introduciendo el término Rp se obtiene,

. =Rp (1.58)
T]—)

[ _ balbc| 1
CORR ™ 2303 (ba+|bc]) Rp

(1.59)
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Esta expresién fue publicada por Stern en 1957 tomando como base los trabajos

122 124 quienes ya

previos de Bonhoeffer y Jena'??, Simmons!® y Skold y Larson
observaron que existia cierta relacidn lineal entre el valor de Rp y la intensidad de
corrosién. A partir de esta ecuacién queda definida la relacion entre Icorr Y Re de

forma semejante a la ley de Ohm,

B
Icorr = Ry (1.60)

donde la constante B es,

B babc
~ 2.303(by + bg)

(1.61)

De este modo, empleando la ecuacion 1.60 es posible obtener la intensidad de
corrosion, Icorr, aplicando una pequefia polarizacion al sistema metal/electrolito.
Para el caso de acero embebido en hormigén basta con aplicar un sobrepotencial

de + 10 mV entorno al Ecorr.2% %12

El éxito cosechado por el método de la Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR) en
los ultimos 50 afios se debe a su capacidad para estimar lcorr Sin necesidad de
determinar experimentalmente la constante B mediante ensayos como el método
de Tafel, susceptibles de alterar el electrodo®®. De esta forma resulta viable

122 K F. Bonhoeffer and W. Jena. Uber das elektromotorische Verhalten, Zeitschrift fiir Elektrochemie
und Angew. Phys. Chemie, 1951, vol. 55, no. 2, pp. 151-154.

123 E.). Simmons. Use of the Pearson Bridge in Corrosion Inhibitor Evaluation, Corrosion-National
Association of Corrosion Engineers, 1955, vol. 11, no. 6. pp. 255-260.

124 R\V. Skold and T. E. Larson. Measurement of the instantaneous corrosion rate by means of
polarization data, Corrosion, 1957, vol. 13, no. 2, pp. 139-142.

125 UNE 112072:2011, Laboratory measurement of corrosion speed using the polarization resistance
technique, Aenor, 2011.

126 Y, Schiegg. 2 - Monitoring of corrosion in reinforced concrete structures, in Corrosion in Reinforced
Concrete Structures, H. Bohni, Ed. Woodhead Publishing, 2005, pp. 46—70.
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aplicar el método LPR repetidas veces sobre una misma muestra, pues tanto el
procedimiento de ensayo como el procedimiento de andlisis son relativamente
sencillos y rapidos.

Trabajos de diversos autores’>1%127128 han |legado a la conclusidn de que B oscila
de 13 a 52 mV para la mayoria de sistemas metal/electrolito. El valor adoptado
depende de si el sistema se encuentra en estado activo o pasivo'®. Adoptando un
valor medio entre los posibles, 26 mV, sin ninguna informacidn previa, se puede
estimar Icorr con un factor de error de 2, como maximo, en la prediccidon®, Este
grado de precisidén resulta mas que aceptable para aquellas aplicaciones donde
prima la practicidad y la sencillez de implementacidn. Este es el caso de la medida
de la velocidad de corrosién de armaduras embebidas en hormigdn.*®

Métodos alternativos para medir la Resistencia a la Polarizacién

[1 Meétodo potenciodindmico

Determinar la Resistencia a la Polarizacidn, Re, es la forma mas rapida y sencilla
para estimar la velocidad de corrosion de un metal. Tal y como contemplan las
normas UNE 112072:2011'%® y ASTM G59-97 (2014)®3!, el barrido
potenciodinamico es uno de los métodos de corriente directa (dc) mas
extendidos para determinar Rp experimentalmente. Se trata de aplicar un

127 C. Andrade and J. A. Gonzalez. Quantitative measurements of corrosion rate of reinforcing steels
embedded in concrete using polarization resistance measurements, Mater. Corros., 1978, vol. 29, no.
8, pp. 515-519.

128 ) A. Gonzalez, J. Albéniz, and S. Feliu. Valores de la constante B del método de resistencia de
polarizacién para veinte sistemas metal-medio diferentes, Rev. Metal., 1996, vol. 32, no. 1, pp. 10—
17.

129 J.p. Broomfield, Corrosion of Steel in Concrete: Understanding, Investigation and Repair, 1st ed.
London: E & FN Spon (Chapman & Hall), 1997.

130 M. Stern and E.D. Weisert. Experimental Observations on the Relation between Polarization
Resistance and Corrosion Rate, Proc. Am. Soc. Test. Mater., 1959, vol. 59, pp. 1280-1290.

131 ASTM G59-97(2014), Standard Test Method for Conducting Potentiodynamic Polarization
Resistance Measurements. West Conshohocken, PA, 2014.
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barrido de potencial de pequefio rango (entre + 10mV y + 30mV) entorno al
Ecorr @ una velocidad de barrido baja, usualmente 0.125 mV-s. A partir de la
pendiente del tramo lineal que la curva de polarizacién AE-Al registrada
presenta en las inmediaciones del Ecorg €S posible obtener Rp.

Aunque en la préctica el barrido potenciodinamico es el método mas usado
para determinar la Rp de los sistemas metal/electrolito, existen una serie de

factores limitantes que han sido expuestos por distintos autores.*10

133 plantearon el uso de un circuito equivalente cuya

Macdonald®3*? y Townley
respuesta eléctrica describiese lo mas aproximadamente posible el
comportamiento de un sistema electroquimico al aplicar un barrido de
potencial de pequefio rango. Por su simplicidad, se utiliza el circuito propuesto
por Randles en 1947 (ver Figura 1.27)'34, formado por dos resistencias y un
condensador que representan la resistencia a la polarizacion (Rp), la resistencia

eléctrica del sistema (Rs) y la capacidad interfacial metal/electrolito (Ca).

RP
Ry
Cdl
| |
| |
Figura 1.27. Circuito eléctrico equivalente propuesto por Randles para modelizar el

comportamiento de la interfaz acero-hormigon.

134

132 D.D. MacDonald, J. Electrochem. Soc. 125, 1978, p. 1443.

133 D.W. Townley, Corrosion 47, 1991, p. 737.

134 ) E.B. Randles, Kinetics of rapid electrode reactions, Discuss. Faraday Soc., 1947, vol. 1, no. 0, pp.
11-19.
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Empleando este circuito, Townley obtuvo la siguiente ecuacion para describir
la resistencia aparente (Ra) medida a partir de la pendiente del tramo lineal de
la curva de polarizacién en funcion del potencial aplicado AEape y la velocidad
de barrido (v),

1 1 ( Rp ) _t
_— = \ 1.62
R, Rs+Rp \Rg(Rs+Rp)/© (1.62)

t:AEAPP/V (163)

1 1
+

v =
V7 RsCqi  RpCq

(1.64)
donde tv es la constante de tiempo. Para t = oo se alcanza un régimen
estacionario donde la ecuacién 1.62 se simplifica a,

11
Rr, Rs+Rp

(1.65)

Para aproximarse a esta situacidn estacionaria (t = o) debe emplearse una
velocidad de barrido suficientemente baja tal y como se deduce de la ecuacion
1.63. Aun asi, alcanzar la simplificacién propuesta en la ecuacidén 1.65 también
depende del valor de ty y por tanto de la magnitud de Rs y Rp (ecuacién 1.64).
Caso de llegar al estado estacionario, se obtiene una resistencia aparente, Ra,
que incorpora Rs y Rp. Solamente si Rp >>> Rs puede considerarse Ra = Rp. Por
tanto, las principales limitaciones del método de barrido potenciodinamico son
los tiempos largos hasta alcanzar el régimen estacionario y la necesidad de
compensar la resistencia éhmica del sistema Rs para obtener Rp de forma
precisa. Para solventar esta ultima limitacién, Gonzalez utiliza un barrido
potenciodinamico ciclico para obtener una curva de polarizacion o voltagrama
en forma de paralelogramo (ver Figura 1.28).%°
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Figura 1.28. Respuesta obtenida por Gonzalez al aplicar un barrido potenciodinamico

de Ecorr = 10 mV a un sistema de corrosion.*?
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El parametro Rs (Re en la Figura 1.28) se obtiene de la pendiente de la recta
tangente a los tramos curvos asociados a la carga y descarga del condensador
de la doble capa Cq. Este pardmetro también puede hallarse a partir de la
distancia (Al) en el Ecors entre los tramos rectos que aparecen en el voltagrama
(ver Figura 1.28) segun la siguiente expresion,

Al
Cy = — 1.66
=5 ( )

El andlisis de tipo grafico utilizado para hallar el valor de la resistencia 6hmica
(Rs) puede inducir un error considerable en la estimacion final de Re. De hecho,
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algunos autores han encontrado cierta dificultad para acotar en la curva de
polarizacién un tramo con una tendencia lineal clara.1%13>136

Métodos de andlisis de la respuesta transitoria (TR). Determinacion de la
constante de tiempo

Distintos métodos alternativos han sido propuestos a lo largo de los ultimos 50
aflos para tratar de solventar los problemas que presenta el método

9110137 Uno de los mas estudiados es el analisis de la

potenciodindmico
respuesta transitoria (TR) de un sistema al aplicarle un pequefio escalén de
corriente (galvanostatico) o potencial (potenciostatico). En el caso de aplicar un
pulso galvanostatico de intensidad lape la respuesta transitoria de potencial (E:)
de un sistema equivalente al representado por el circuito de Randles puede ser

expresada como,

E¢ = IappRs + IappRp[1 — e(7Y/™P)] (1.67)

Tp = RpCy (1.68)

donde 1 es la constante de tiempo para la caida del potencial. Si por el
contrario se aplica un pulso potenciostdtico (AE) la respuesta transitoria de
corriente (lt) resulta,

AE

Rp
= —_— 1-|-— _t/TC)
Rp+RS< R ¢ (1.69)

S

I

135 G. W. Walter. Problems arising in the determination of accurate corrosion rates from polarization
resistance measurements, Corros. Sci., 1977, vol. 17, no. 12, pp. 983-993.

136 G, W. Walter and M. A. D. Madurasinghe. Corrosion rates from low polarization data calculated by
a galvanostatic, non-linear curve fitting method, Corros. Sci., 1989, vol. 29, no. 8, pp. 1039-1055.

137K, Videm. Phenomena disturbing electrochemical corrosion rate measurements for steel in alkaline
environments. Electrochemical acta, 2001, vol. 46, no 24-25, pp. 3895-3903.
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T zﬂc (1.70)
CTRp+Rg 4 :

donde tc es la constante de tiempo para la caida de la corriente.

De forma analoga al método potenciodinamico, si el escaldn se aplica durante
un intervalo de tiempo suficientemente largo (t = o) la respuesta alcanza el
régimen estacionario donde la variable respuesta alcanza un valor maximo
constante que depende de Rsy Rp,

Ew = Iapp(Rs + Rp) (1.71)

I = AE/(Rp + Rg) (1.72)

La simplicidad de calculo ofrecida las ecuaciones 1.71 y 1.72, ha llevado a
algunos autores a tratar de determinar Rp a través de la respuesta del sistema
en régimen estacionario (ver Figura 1.29). Sin embargo, como ha sido discutido
por distintos autores, para alcanzar un estado cuasiestacionario con este tipo
de técnicas los intervalos de tiempo necesarios son entre 4 y 5 superiores a la
constante de tiempo!¥1%1% Tomando como referencia el sistema acero-
hormigén, donde Rp >>> Rs, la constante de tiempo para un pulso
potenciostatico ecuacién 1.70 puede reducirse a,

1c = RgCy (1.73)

A partir de las ecuaciones 1.68 y 1.73 se deduce que el tiempo para alcanzar el
estado cuasiestacionario con un pulso galvanostatico es proporcional a Rp
mientras que con un pulso potenciostatico depende de Rs. En sistemas como el
acero-hormigén Rp varia considerablemente en funcién de si el acero se
encuentra en estado pasivo o activo, sin embargo, el valor de Rs es mas

138 5, Feliu, J. A. Gonzalez, C. Andrade and V. Feliu. The determination of the corrosion rate of steel in
concrete by a non-stationary method, Corros. Sci., 1986, vol. 26, no. 11, pp. 961-970.
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homogéneo'®. En consecuencia, el tiempo para alcanzar el estado
cuasiestacionario con un pulso potenciostatico sera siempre menor y menos
variable que el necesario al emplear un pulso galvanostatico. Algunos trabajos
apuntan tiempos de 30-60 segundos para pulsos potenciostaticos*® y
superiores a 120 segundos para pulsos galvanostaticos!*!42, A pesar de las
aparentes ventajas que presenta el uso del pulso potenciostdtico en sistemas
con elevada Rp, en un principio se aplic6 de forma muy limitada por
considerarse dificultoso el anadlisis de los datos experimentales
obtenidos!3®143144 En su lugar, el uso del pulso galvanostatico alcanzd una
mayor repercusion.

Hacia mitad de la década de los 60, Jones y Greene emplearon el pulso
galvanostatico para estudiar la corrosion de electrodos de acero inoxidable
inmersos en H2SO41N. Al observar que para alcanzar el régimen estacionario
era necesario un tiempo de medida superior a 4 horas propusieron dos
métodos que permitian obtener valores de Rr en menos de 20 minutos. En el
primero de los métodos el valor del potencial en régimen estacionario (E-.) se

139 G.K. Glass, C.L. Page, N. R. Short and J. Z. Zhang. The analysis of potentiostatic transients applied
to the corrosion of steel in concrete, Corros. Sci., 1997, vol. 39, no. 9, pp. 1657-1663.

140 C, Andrade and |. Martinez. 14 - Techniques for measuring the corrosion rate (polarization
resistance) and the corrosion potential of reinforced concrete structures, in Non-Destructive
Evaluation of Reinforced Concrete Structures, vol. 2, C. Maierhofer, H.-W. Reinhardt, and G.
Dobmann, Eds. Woodhead Publishing, 2010, pp. 284-316.

141 G.K. Glass, C. L. Page, N.R. Short and S.W. Yu. An investigation of galvanostatic transient methods
used to monitor the corrosion rate of steel in concrete, Corros. Sci., 1993, vol. 35, no. 5-8, pp. 1585—
1592.

142 K, Videm and R. Myrdal, Corrosion 53, 1997, p. 734.

143 C.J. Newton and J. M. Sykes. A galvanostatic pulse technique for investigation of steel corrosion in
concrete, Corros. Sci., 1988, vol. 28, no. 11, pp. 1051-1074.

144 S A. Barnett, T.A. Strivens and D.E.A. Williams-Wyn, JOCCA 67, 1984, p. 275.

145 D.A. Jones and N.D. Greene. Electrochemical Measurements of Low Corrosion Rates, Corrosion,
1966, vol. 22, no. 7. pp. 198-205.
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Figura 1.29. Medida de Rp a partir de la respuesta en régimen cuasiestacionario de un

sistema de corrosién a un pulso galvanostético (arriba) y a un potenciostatico (abajo).%®
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obtiene a partir del andlisis de la curva de carga (n: vs t) registrada al aplicar un
pequefio escaldn de corriente (lapp). Se trata de un método grafico de prueba-
error, pues debe hallarse aquel valor de l4rpRr que convierta el grafico log lapeRr
/ (IapPRT— n¢) vs t en lineal (ver Figura 1.30).

El segundo método consiste en aplicar una serie de pulsos galvanostaticos de
distinto lape. A tiempo fijo, antes de llegar a estado estacionario, se determina
en cada una de las curvas de carga resultantes el valor del sobrepotencial (n: =
E: - Ecorr). De la pendiente del grafico Iapr vs n: se obtiene Rr. Con ambos
métodos, como ocurre con el método potenciodindmico, el valor Rt no es Rp, si
no que Rr = Rs + Rp.
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Figura 1.30. Método prueba-error (arriba) y método de pulsos galvanostaticos a

distinta amplitud (abajo) para la obtencién de Re propuestos por Jones.
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Para hacer frente a este inconveniente, a principios de los afios 80, Suzuki'*® y

143 proponen linealizar la curva de carga (n: vs t) para obtener de forma

Newton
independiente los parametros Rp, Rs y Cai (ver Figura 1.31). Al representar el
logaritmo del sobrepotencial (n: = E: - Ecorr) frente al tiempo (t) se observa un

tramo recto que obedece a la siguiente ecuacion,
t
In(ny) = In(IappRp) — o (1.74)
P

La pendiente de este tramo recto se corresponde con la inversa de la constante
de tiempo (tp = CqiRp) y al extrapolar a t = 0 se obtiene IappRp. Conocido lapp se
obtiene directamente el valor de Rp y Cq. Por otro lado, el incremento
instantaneo que sufre el potencial justo al inicio del pulso se corresponde con
lappRs, la caida 6hmica del sistema, de donde se extrae Rs (ver Figura 1.31).

La capacidad de este método para obtener el valor de Rr de forma rapida sin
alterar sustancialmente el sistema ha extendido su uso al campo del
hormiggnl47:148149150.151 " pe hecho, los equipos Galvapulse® y CorroMap®,

146 M. Suzuki, K. Kanno and Y. Sato. Werkstoffe und Korros. 1980, 31, p. 364.

147 5.G. Millard, K.R. Gowers, and J.H. Bungey. Galvanostatic pulse techniques: A rapid method of
assessing corrosion rates of steel in concrete structures, NACE International, Houston, TX (United
States), 1995.

148 K.R. Gowers, J.H. Bungey and S.G. Millard. Galvanostatic pulse transient analysis for determining
concrete reinforcement corrosion rates. Special Publication-Royal Society of Chemistry 183, 1996, pp.
249-263.

149D.W. Law, S.G. Millard and J.H. Bungey. The use of Galvanostatic Pulse measurements to determine
Corrosion Parameters. Durability of Building Materials and Components 8: Service life and durability
of materials and components 1, 1999, p. 310.

130T, Frglund, M.F. Jensen and R. Bassler. Determination of reinforcement corrosion rate by means of
the galvanostatic pulse technique. First International Conference on Bridge Maintenance, Safety and
Management IABMAS. 2002.

151 C. Alvarez. Development of the Technique of Pulse Galvanostatic for Measurement of Corrosion
on Interphase Steel - concrete, Sci. Tech. Sci. Tech. Afio Xlll, 2007, vol. 36, no. 36, pp. 579-584.
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instrumentos de medida portdtiles reconocidos, emplean este método para

evaluar la velocidad de corrosién de las armaduras de refuerzo.

Steady State Overpotential

1

152,153

s
s
H
2
=]
a
Time (s)
— — - Intercept = Lnilapp.Ret)
- Slope = 1/Ret.Cdl
a
S
b
Time (s)
Figura 1.31. Analisis de la transformacion logaritmica de la curva de carga obtenida al

aplicar un pulso galvanostatico para obtener Rp y Cai.143

152 A, Poursaee and C.M. Hansson. Galvanostatic pulse technique with the current confinement guard
ring: The laboratory and finite element analysis, Corros. Sci., 2008, vol. 50, no. 10, pp. 2739-2746.

153 ¥.T. Dou, B.H. Hao, B. Meng, J. Xie, M.L. Dong and A.L. Zhang. The Study to the Corrosion of
Reinforcing Steel in Concrete by Using Galvanostatic Pulse Technique, Appl. Mech. Mater., 2014, vol.

501-504, pp. 916-919.
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154 3 principios de los afios 60 y

Un método similar es el propuesto por Delahay
posteriormente desarrollado una década mas tarde por Kanno®®>. En este caso,
en lugar de la curva de carga, se linealiza la curva de relajacidn del potencial

tras aplicar un pulso corto de baja amplitud.

Igualmente se provoca la polarizacidon del sistema hasta un sobrepotencial
maximo (Nmax = Emax - Ecorr) al final de la perturbacién. Tras interrumpir el pulso
la caida 6hmica (Al-Rs) provoca un descenso instantaneo del potencial desde
Emax hasta un valor Eq que refleja la polarizacion real del sistema (no = Emax — Eo).
A continuacién, el potencial tiende a retornar a Ecorg, cOnsumiéndose
gradualmente toda la carga adquirida en la reaccién de corrosion. El
sobrepotencial de un electrodo tras interrumpir el estimulo (n: = Eo - Et), una
vez ha tenido lugar la caida 6hmica, sigue un descenso de tipo exponencial en
el tiempo (t) (ver Figura 1.32) acorde a la ecuacion,

—t
M o (1.75)
Mo
o bien,
-t
ntzno eTp (176)
Tomando logaritmos en la ecuacidn anterior se obtiene,
t
In(my) = In(no) — — (1.77)
Tp

154 p, Delahay. Coulostatic method for the kinetic study of fast electrode processes. I. Theory, J. Phys.
Chem., 1962, vol. 66, no. 7, pp. 2204-2207.

155 K.I. Kanno, M. Suzuki, and Y. Sato. Coulostatic Method for Rapid Estimation of Corrosion Rate;
Application to SB46 in 1N H,SO4 and SS41 in Distilled Water, Boshoku Gijutsu, 1977, vol. 26, pp. 697—
701.
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Polarization: mV

R, = At/(2:3C Alog 1)
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Figura 1.32. Curva de relajacion del potencial tras aplicar un pulso coulostatico (a) y su

linealizacidn (b) para obtener Rp y Ca mediante el método de Kanno.'>®

Esta ecuacién es muy similar a la obtenida para la curva de carga (ecuacion
1.74). En este caso, la pendiente de este tramo recto también se corresponde
con la inversa de la constante de tiempo (tr = CaRp). Al extrapolar a t = 0 se
obtiene el sobrepotencial real del sistema no una vez se ha eliminado el efecto
de la caida 6hmica expresado como IappRp en la ecuacion 1.74 (ver Figura 1.32).
En este caso, el pulso propuesto por Delahay y Kanno para polarizar el sistema
es de tipo coulostatico, por lo que se conoce la cantidad de carga (Aq) aplicada.
De este modo, conocido ng, resulta sencillo obtener Cq:
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Aq
Cq=— (1.78)
Mo

y también Rp, ya que se conoce el valor de 1t = CaiRp.

Este método de analisis de las curvas de relajacidon presenta la ventaja de ser
rapido, provocando asi una minima perturbacidon en el sistema, ademas de
mostrarse insensible al efecto de la caida dhmica. Estos aspectos lo colocan
entre los métodos preferidos por un nimero de autores para estimar la

velocidad de corrosién en sistemas acero-hormigén,96:156:157.18

Sin embargo, algunos estudios apuntan cierta complejidad para analizar las
curvas linealizadas, tanto de carga como de descarga, caso de que el proceso
de corrosion presente diferentes procesos parciales con distinta constante de
tiempo (tp = CqRp)¥*'%9. Para solventar esta limitacidn, Gonzélez et al.>*®
proponen un método alternativo que consiste medir la constante de tiempo
CaRe directamente sobre la curva de relajacién del potencial registrada tras
interrumpir un pulso galvanostatico corto. Para ello se toman dos puntos
concretos consecutivos de la curva de relajacion del potencial, n1 y n2, lo que
transforma la ecuacién 1.75 en:

156 M.A. Sédnchez, G.F. Paus, J.J. Podend. Estudio comparativo de los métodos de pulso galvanostatico
e impulso coulostatico en la determinacién de los pardmetros del circuito equivalente de Grahame.
Revista Técnica de la Facultad de Ingenieria. Universidad del Zulia, 1987, vol. 10, no 1, pp. 29-31.

157 p, Rodriguez and J.A. Gonzalez. Use of the coulostatic method for measuring corrosion rates of
embedded metal in concrete, Mag. Concr. Res., 1994, vol. 46, no. 167, pp. 91-97.

158 A.M. Hassanein, G.K. Glass and N.R. Buenfeld. The use of small electrochemical perturbations to
assess the corrosion of steel in concrete, NDT&E Int., 1998, vol. 31, no. 4, pp. 265-272.

159 J A. Gonzalez, A. Cobo, M.N. Gonzalez and S. Feliu. On-site determination of corrosion rate
inreinforced concrete structures by use of galvanostatic pulses, Corros. Sci., 2001, vol. 43, pp. 611-
625.
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—At
LLER (1.79)
N2
At=t, —t; (1.80)

donde At es el intervalo de tiempo entre los puntos 1y 2, que al sustituirse por
la constante de tiempo tr que se desea medir resulta:

At = Tp = Clep (1.81)
De este modo, la ecuacién 1.79 se convierte en:

N1

=el*D =037 (1.82)
N2

Por tanto, de la ecuacion anterior se deduce que la constante de tiempo puede
ser determinada midiendo el intervalo de tiempo necesario para que n
disminuya hasta el 37% de no (ver Figura 1.33). Si tr es demasiado largo es
preferible determinar el intervalo de tiempo para que n: disminuya hasta el 61%
de no, en cuyo caso Tp = 2At. Despejando la ecuacidn 1.81 se obtiene el valor de
Rp:

Tp
== 1.83
Cal ( )

Rp
Este método presenta la desventaja de que, para obtener Rp, precisa
presuponer el valor de Cq o determinarlo en un ensayo aparte, pues los
métodos propuestos no permiten su cdlculo directo. Algunos autores utilizan la
pendiente en el inicio de la curva de carga obtenida con un pulso galvanostatico
(lapp) tras vencer la caida 6hmica del sistema (ver Figura 1.33) para obtener el

valor de Cq segun la siguiente expresion: %619

Iapp

Cq = ——o2F__ ,
a (Ane/At)¢sg (184)
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Figura 1.33. Principio del método propuesto por Gonzalez de medida de la constante

de tiempo sobre la curva de relajacion del potencial tras un pulso galvanostatico para

obtener Rp.>>°

Aunque esta Ultima propuesta evita tener que asignar un valor tedrico a Cgy, la
seleccién del tramo sobre el que hallar la pendiente (An / At) puede ser
subjetiva e inducir cierto error.

Aun asi, Gonzalez et al. apuestan por este método para medidas in situ, pues
dado que la constante de tiempo (tp = CaRe) es independiente del area
polarizada, es posible estimar la Rp en elementos de hormigén armado donde
se desconoce el drea de armadura ensayada®®®!®°, Aun asi, el principal
inconveniente es seleccionar el nivel de corriente aplicado (lapp) para generar
una polarizacion adecuada del sistema dentro de la zona de comportamiento
lineal descrita por Stern y Geary. Como solucién, Bastidas propone sustituir el

160 J, A. Gonzalez, J. M. Miranda, and S. Feliu. Considerations on reproducibility of potential and
corrosion rate measurements in reinforced concrete, Corros. Sci., 2004, vol. 46, no. 10, pp. 2467—
2485.
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pulso galvanostatico por uno de tipo potenciostatico que permita controlar el
nivel de polarizacidn alcanzado (Nmax).*®!

Los dos métodos de anadlisis de las curvas n vs t tras aplicar un pulso corto
(linealizacién de la curva y medida de la constante de tiempo) permiten estimar
el valor de Rp de forma relativamente rapida, pues no precisan registrar la
respuesta del sistema en estado estacionario. Sin embargo, resulta dificil
obtener en un mismo ensayo el valor de Rs, Rp y C4, componentes basicos del
circuito de Randles que describen de forma bdsica el proceso de corrosion de
cualquier sistema metal/electrolito. Ademas, en ambos métodos, la obtencién
de este tipo de parametros implica cierto grado de subjetividad, pues se debe
identificar el tramo correspondiente a la caida 6hmica e identificar en el tramo
restante, de forma graéfica, la posible presencia de distintos procesos parciales
en la reaccién global de corrosién.

[1 Meétodos de ajuste a modelos tedricos

Una alternativa para obtener toda esta informaciéon de forma simultanea y
fiable es el ajuste de las curvas experimentales a modelos tedricos para

predecir la respuesta del sistema en estado estacionario.'®?

Los modelos tedricos no son mds que circuitos eléctricos compuestos por
resistencias y condensadores, entre otros, cuya respuesta al aplicar la
perturbacién en cuestion se asimile lo maximo posible a la del sistema

161D, M. Bastidas, J. A. Gonzalez, S. Feliu, A. Cobo, and J. M. Miranda. A quantitative study of concrete-
embedded steel corrosion using potentiostatic pulses, Corrosion, 2007, vol. 63, no. 12, pp. 1094-1100.

162 N, Birbilis, K. M. Nairn and M. Forsyth. On the electrochemical response and interfacial properties
of Steel-Ca(OH)2 and the steel-concrete system measured using galvanostatic pulses, Electrochim.
Acta, 2004, vol. 49, no. 25, pp. 4331-4339.
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estudiado'®®. Habitualmente se realiza un ajuste iterativo por minimos
cuadrados para obtener los parametros de las ecuaciones que modelizan la

139 El valor de estos

respuesta eléctrica de dichos circuitos equivalentes
parametros correspondiente al mejor ajuste permite, bien de forma directa o
indirecta, el cdlculo de Rs, Rp y Cq.

@,

% Espectroscopia de Impedancia

La espectroscopia de impedancia (EIS) es una de las técnicas de medida con
mayor trayectoria en este campo'®®. Se trata de una técnica de corriente
alterna (ca), pues se aplica al electrodo un estimulo de potencial sinusoidal
de baja amplitud (Ecorr + 10-20 mV) a distintas frecuencias'®°. A partir del
desfase y la amplitud de la sefial de corriente respuesta se obtienen los
valores de impedancia correspondientes a las distintas frecuencias.

Por definicidn la impedancia (Z) es la oposicion al flujo de corriente alterna
y puede expresarse como la suma vectorial de la resistencia (con valor
constante e independiente de la frecuencia aplicada) y de la reactancia
(oposicidn al paso de la corriente alterna por inductores y condensadores).
En notacion compleja la parte real (R) es la resistencia y la parte imaginaria
(X) es la reactancia,

Z=R+jX (1.85)

donde j es la unidad imaginaria. Principalmente hay dos tipos de
reactancias (X), la reactancia de una bobina o inductor (X.) y la reactancia
capacitiva propia de un condensador (Xc),

163y, Feliu, J. A. Gonzalez, C. Andrade and S. Feliu, Equivalent circuit for modelling the steel-concrete
interface. I. Experimental evidence and theoretical predictions, Corros. Sci., 1998, vol. 40, no. 6, pp.
975-993.

164 G, Qiao and J. Ou, Corrosion monitoring of reinforcing steel in cement mortar by EIS and ENA,
Electrochim. Acta, 2007, vol. 52, no. 28, pp. 8008-8019.
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X, = 2nfL (1.86)
Xe = ! 1.87
€™ 2nfC (1.87)

donde f es la frecuencia en hercios, L la inductancia de la bobina y C la
capacitancia del condensador. En una representacion vectorial, la
reactancia inductiva y la capacitiva tienen sentido opuesto sobre el eje
imaginario, siendo las respectivas impedancias jX. y —jXc. Por tanto, la
reactancia total se calcula como X = X, - Xc. La magnitud de la impedancia,
o modulo (]Z]), (longitud del vector) se expresa como:

|Z] = VR? + X2 (1.88)

Y el dngulo o fase de la impedancia (8) es,
8 =tan = (1.89)

Para reportar los resultados obtenidos con la técnica EIS se utilizan
principalmente el grafico Nyquist, donde se representa la componente real
de Z (R = Z') frente a la componente imaginaria de Z (X = Z”), y los graficos
Bode, en los que se representa [Z[ y el dngulo ¢ frente a la frecuencia
angular, w=2nf, respectivamente (ver Figura 1.34).

Existe la posibilidad de analizar de forma gréfica este tipo de
representaciones, asociando la morfologia de las curvas a los distintos
pardmetros del proceso de corrosidn (Rs, Ca y Rp) (ver Figura 1.34)1,
Aungque este puede ser un paso previo, resulta de mayor interés ajustar los

165 ), Mendoza, J. Duran and R. Genesca. Espectroscopia de impedancia electroquimica en corrosion.
Instituto Mexicano del Petrdleo. Facultad de Quimica UNAM. (sf), 2008.
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Figura 1.34. Ejemplo de graficos Nyquist (arriba) y Bode obtenidos con espectroscopia

de impedancia a partir de los cuales se obtiene Rs, Rp y Cq1.%
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espectros de impedancia a la funcién de transferencia de carga de un
circuito equivalente con una respuesta eléctrica lo mas aproximada posible
a los datos experimentales.163:166

Habitualmente los diagramas de impedancia revelan comportamientos que
no pueden ser explicados por circuitos tan simples como el de Randles (ver
Figura 1.27). Por ejemplo, se observa que la impedancia obtenida difiere de
la respuesta ideal que ofrece un capacitor estandar. Este efecto en un
circuito equivalente se representa a través de un elemento de fase
constante (CPE) cuya impedancia caracteristica obedece a,

1
Zcpg = Zo Go)t (1.90)

donde n es el coeficiente de idealidad y es independiente de la frecuencia.
Dependiendo de n, el CPE puede representar una resistencia (n = 0) con
valor R = Zy, una capacitancia (n = 1), una inductancia (n = -1) o una
impedancia de Warburg (n = 0.5). Este ultimo elemento se utiliza para
representar los fendmenos de difusién, adsorcidn o desorcidn presentes en
la mayoria de procesos de corrosidn. La impedancia de Warburg es un caso
particular de CPE en el que tanto la componente real como la imaginaria se
muestran iguales a cualquier frecuencia si se considera infinito el espesor
de la capa de difusion,

6o _ o©
Zw=m—]m (1.91)

Empleando este tipo de elementos, multiples variantes del circuito de
Randles han sido propuestas para mejorar el ajuste de los datos

166 C, Andrade, J. Sanchez, I. Martinez, and N. Rebolledo. Analogue circuit of the inductive polarization
resistance, Electrochim. Acta, 2011, vol. 56, no. 4, pp. 1874-1880.
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experimentales de EIS'®7/168:189 E| circuito recogido en la Figura 1.35 es uno
de los mas comunes. En él se incluye una impedancia de Warburg en serie
con la Rp para simular los procesos de difusién y se utiliza un CPE para
representar el comportamiento no ideal del capacitor de la doble capa. Este
fendmeno se atribuye a la carga y descarga de la interfase acero-hormigon
la cual no es totalmente homogénea, pues tanto la superficie de las
armaduras como el propio hormigdn presentan niveles de heterogeneidad

considerables.'®3

CPE
R
e Z D
Ry
Figura 1.35. Circuito de Randles modificado (Zo = elemento Warburg) empleado para

modelizar la respuesta de sistemas de corrosidon a perturbaciones de corriente alterna

(espectroscopia de impedancia).'63

Es habitual encontrar modificaciones de este circuito donde se disponen
uno o mas sistemas de resistencia-condensador en paralelo (RC) para
representar los distintos factores que pueden afectar a la cinética de
corrosién de los sistemas acero-hormigén (velocidad de corrosidn variable
a lo largo de la superficie metalica, productos de corrosion, geometria del

167 D, G. John, P. C. Searson and J. L. Dawson. Use of AC Impedance Technique in Studies on Steel in
Concrete in Immersed Conditions, Br. Corros. J., 1981, vol. 16, no. 2, pp. 102-106.

168 | Lemoine, F. Wenger and J. Galland. Study of the Corrosion of Concrete Reinforcement by
Electrochemical Impedance Measurement, Corros. Rates Steel Concr. 1990, ASTM STP 1065, pp. 118—
133.

169 |, Martinez and C. Andrade. Application of EIS to cathodically protected steel: Tests in sodium
chloride solution and in chloride contaminated concrete, Corros. Sci., 2008, vol. 50, no. 10, pp. 2948—
2958.
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electrodo, etc.) (ver Figura 1.36)'7%171, Con este tipo de circuitos se mejora
considerablemente la calidad de ajuste de los resultados experimentales.
Sin embargo, en ocasiones resulta complicado interpretar el significado

147,172

fisico-quimico de todos sus componentes eléctricos , por lo que

también se complica la tarea de obtener Rs, Rp y Ca.

Cy ca | C3
I —
|
' z
| D
R Rz ll Rt
Figura 1.36. Circuito eléctrico que incorpora varios sistemas resistencia-condensador

en paralelo para mejorar el ajuste de la respuesta experimental de sistemas electroquimicos

(Zo = elemento Warburg).'”?

En cualquier caso, para poder obtener de forma fiable Rp debe registrarse
la respuesta del sistema a bajas frecuencias, lo cual implica largos tiempos
de medida (cerca de una hora) para obtener un espectro de impedancias
completo (habitualmente desde 1x107 Hz a 1x10° Hz)'*%73, Aligual que con
el método de Tafel, esta forma de proceder puede producir alteraciones
irreversibles en la muestra analizada®®?. Aunque este tipo de técnicas se
vieron considerablemente mejoradas a partir de los afios 80, aun hoy la

170 R, Vedalakshmi and K. Thangavel, Reliability of Electrochemical Techniques to Predict the Corrosion
Rate of Steel in Concrete Structures, Arab. J. Sci. Eng., 2011, vol. 36, no. 5, pp. 769-783.

171V, Feliu, J. A. Gonzélez, C. Andrade and S. Feliu, Equivalent circuit for modelling the steel-concrete
interface. Il. Complications in applying the Stern-Geary equation to corrosion rate determinations,
Corros. Sci., 1998, vol. 40, no. 6, pp. 995-1006.

172 ), A. Gonzalez, J. M. Miranda, N. Birbilis and S. Feliu, Electrochemical Techniques for Studying
Corrosion of Reinforcing Steel: Limitations and Advantages, Corrosion, 2005, vol. 61, no. 1, pp. 37-50.

173 ASTM G106-99(2015), Standard Practice for Verification of Algorithm and Equipment for
Electrochemical Impedance Measurements. West Conshohocken, PA, 2015.
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instrumentacidon necesaria para registrar espectros de forma precisa es

174

altamente sofisticada Esto limita la aplicacién del método EIS en

medidas de campo, pues es susceptible de captar altos niveles de ruido.?®

% Ajuste de curvas de respuesta transitoria

A dia de hoy los métodos de analisis de la respuesta transitoria (TR) son la
principal opcién para medidas de campo, tales como inspeccién de
estructuras de hormigdén armado, dada su rapidez en la medida y sencillez
en la instrumentacién. Al igual que con la EIS, con este tipo de técnicas
también es posible emplear métodos de ajuste a modelos tedricos. Algunos
autores han apostado por la practicidad frente a la precisién y han optado

175,176
Y

a la ecuacidn que describe el comportamiento del

por ajustar la respuesta transitoria a pulsos galvanostaticos

potenciostaticos3%177

circuito basico de Randles en dominio tiempo (ecuaciones 1.67 y 1.69).
Lakshminarayanan utilizé este tipo de modelo para analizar la respuesta

178

obtenida al aplicar perturbaciones de corriente!’® y potencial'’® en forma

exponencial controlada. Sin embargo, de las conclusiones de la mayoria de

174 E. McCafferty, Introduction to corrosion science. Chapter 14: AC Impedance, New York: Springer
Science & Business Media, 2010.

175 H.B.B. Elsener, O. Klinghoffer, T. Frolund, E. Rislund and Y. Schiegg, Assessment of Reinforcement
Corrosion by Means of Galvanostatic Pulse Technique, Int. Conf. Repair Concr. Struct. Svolvaer, 1997,
Norw., no. July, pp. 1-10.

176 |, Tang. A study of the polarisation techniques for corrosion rate measurement in a steel-concrete
system. Proceedings of the 9th International Conference on the Durability of Building Materials and
Components, March. 2002.

1771.). Kong, G.F. Qiao, T. Zhang and G.P. Song. Steel Bar Corrosion Monitoring by Potentiostatic Pulse
Method, Adv. Mater. Res., 2010, vol. 163—-167, pp. 2941-2944.

178 . Lakshminarayanan. Applications of exponential relaxation methods for corrosion studies and
corrosion rate measurement. Proc. Indian Acad. Sci. (Chem. Sci.), 1986, Vol. 97, Nos 3 & 4, pp. 465-
477.

179V, Lakshminarayanan and S.R. Rajagopalan. A potential controlled transient technique for corrosion
studies, J. Electroanal. Chem., 1991, vol. 303, no. 1-2, pp. 95-104.
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estos trabajos se deduce que la bondad de ajuste obtenida con este modelo
simple no resultd satisfactoria (ver Figura 1.37). Autores como Feliu y
Newton, pronto llegaron a la conclusién de que para modelizar
correctamente la respuesta transitoria de los sistemas acero-hormigdn se

necesitaban circuitos mas complejos.13%143

25

3
=]
L

0.30(1+17.7 ¢ %)

Corrosion Rate = 1,89 mA m™

Current Decay (1A)

2.05(1+129¢'")

Corrosion Rate = 0.22 mA m™

Oommmm

wwmmmmmmmmmmmmmmmmmm[

Time (s)

Figura 1.37. Ajuste de las curvas intensidad-tiempo obtenidas por Glass al aplicar un
pulso galvanostdtico sobre una muestra de hormigédn en estado activo y pasivo

respectivamente.®®

Newton propuso un circuito que combinaba varios sistemas de resistencia-
condensador en paralelo (RC) similar al de la Figura 1.36 para modelizar las
curvas log n: vs t obtenidas de forma galvanostatica en muestras de
hormigén*. Por otro lado, Feliu empled un circuito de Randles con una
rama adicional en paralelo a Rp que incluia una resistencia y un
condensador en serie (ver Figura 1.38)'%%. Estos circuitos mejoraban el
ajuste respecto al circuito basico, sin embargo, no se encontré una
significancia fisico-quimica clara para todos los componentes afiadidos.
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11 C}
MWy AV
R, Rz
Ry Ca
Figura 1.38. Circuito de Randles modificado para empleado por Feliu para ajustar la

respuesta de sistemas acero-hormigén al aplicar un pulso potenciostatico.3®

En trabajos posteriores, el propio Feliu estudié la posibilidad de utilizar
circuitos muy similares a los empleados para modelizar los espectros de
impedancia de la técnica EIS'®3'"!, Sin embargo, la complejidad de los
calculos matematicos que implican la inclusion de elementos como la
impedancia de Warburg obligan a simplificar este tipo de circuitos para
aplicaciones reales'®. En la mayoria de los casos se propone sustituir el
capacitor del circuito de Randles por un CPE (ver Figura 1.39).

CPE

MWW —

Re ..._MM/\___
Rt

Figura 1.39. Circuito basico de Randles modificado, donde se sustituye el condensador

por un CPE, obtenido de la simplificacién de modelos mas complejos.'®3

Para modelizar la respuesta no exponencial de este tipo de capacitor en el
dominio tiempo Birbilis y Deo emplean el formalismo Kohlrausch—

180V, Feliu, J. A. Gonzélez and S. Feliu. Corrosion estimates from the transient response to a potential
step, Corros. Sci., 2007, vol. 49, no. 8, pp. 3241-3255.
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Williams—Watt (KWW)®182  mjentras que Glass!*! aplica la ecuacidn
desarrollada previamente por Reinmuth® para el anélisis de transitorios
coulostaticos. De forma alternativa, autores como Hassanein, Lu y
Christodoulou proponen distintos algoritmos numéricos para transformar
las curvas de carga-descarga de potencial de sistemas acero-hormigén en
espectros de impedancia a partir de los cuales obtener los pardametros de

corrosiont>®184.185

Por otro lado, Feliu propone el mismo circuito
equivalente para modelizar la respuesta transitoria a un pulso
potenciostdtico pero utilizando un algoritmo que, aunque también
transforma los datos al dominio de frecuencias, permite obtener los
pardmetros relacionados con el proceso de corrosién sin necesidad de

analizar los espectros de impedancia.®°

Por tanto, los métodos de ajuste de las curvas de respuesta transitoria
permiten obtener de forma rdpida y simultdnea el valor de Rp e informacion
complementaria acerca de la interfase acero-hormigén. Ademas, el uso de
modelos tedricos limita sustancialmente los errores atribuidos a tareas de
caracter subjetivo durante el andlisis de los datos experimentales, como
por ejemplo la seleccidn del tramo de la curva donde hallar la constante de
tiempo RpCyi.

181 N, Birbilis, K.M. Nairn, and M. Forsyth. Transient response analysis of steel in concrete, Corros. Sci.,
2003, vol. 45, no. 9, pp. 1895-1902.

182 R.N. Deo, N. Birbilis and J.P. Cull. Measurement of corrosion in soil using the galvanostatic pulse
technique, Corros. Sci., 2014, vol. 80, pp. 339-349.

183 W.R. Reinmuth. Theory of Diffusion Limited Charge-Transfer Processes in Electroanalytical
Techniques. Analytical Chemistry, 1962, vol. 34, no 11, p. 1446-1454.

184 C. Lu and Y. Peiyu. An algorithm of galvanostatic pulse method to determine the corrosion status
of reinforcement in concrete, Corros. Sci., 2000, vol. 42, no. 4, pp. 675-686.

185 C, Christodoulou et. al. On-site transient analysis for the corrosion assessment of reinforced
concrete. Corrosion Science 62, 2012, pp. 176-183.
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Sin embargo, la principal desventaja de los métodos de ajuste reside en la
seleccion de un modelo equivalente que, sin ser demasiado complejo, sea
representativo del sistema electroquimico estudiado y todos sus
componentes (resistencias, condensadores, impedancias, etc.) estén
asociadas a procesos fisico-quimico reales'®®. Desafortunadamente, los
circuitos eléctricos que mejor ajuste presentan son, habitualmente, los de
mas dificil interpretacion®. Esto ha limitado el uso de este tipo de técnicas
para medidas de campo en estructuras de hormigdén armado.

Métodos para la determinacidn directa de lcorr

En la practica los métodos basados en la obtencién del parametro Rp son los mas
usados para medidas de velocidad de corrosién de estructuras de hormigdn
armado in situ. El principal motivo es que son métodos que apuestan por la rapidez
en la medida y la sencillez en la instrumentacién®>®, A cambio, se pierde cierta
precisién, pues con estos métodos se desconoce el valor de la constante B necesaria
para determinar la intensidad de corrosidn, lcorg, a partir del valor de Rp (ecuacidn
1.60). Aunque el error cometido al asignar a B un valor entre 13 y 52 mV puede ser

asumido para la mayoria de aplicaciones practicas'®®

, a lo largo de los afos han
surgido distintos métodos alternativos para tratar obtener lcors con una fiabilidad
superior, similar a la obtenida con el método de Extrapolacidon de Tafel, pero

manteniendo la condicion de no perturbar de forma importante el sistema.

[l Primeros métodos

Ya en 1958, Engell propuso un método sencillo que consistia en aplicar dos
pulsos potenciostaticos cortos de baja amplitud con sobrepotencial ny -n vy
registrar la respuesta transitoria de intensidad®®’. Los parametros lcors Y ba se

186 | A. Gonzadlez, S. Feliu, P. Rodriguez, E. Ramirez, C. Alonso and C. Andrade. Some questions on the
corrosion of steel in concrete Part I: when, how and how much steel corrodes, Mater. Struct. /
Matériaux Constr., 1996, vol. 29, no. 1, pp. 40-46.

187 H.J. Engell, Arch. EisenhilttWes., 1958, 29, p. 553.
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obtienen al sustituir los respectivos valores de intensidad al final de cada pulso,
I,y I, €n un sistema de ecuaciones simple deducido a partir de la ecuacién de
Wagner-Traud. Este método solo es aplicable a sistemas donde Ila
semirreaccion catddica estd limitada por difusién (bc > =)!°. De forma
practicamente paralela, Johnson y Barnartt comenzaron a utilizar en los afios
60 un método al que denominaron “ratio method”#18°, Basicamente consiste
en determinar en la curva intensidad-tiempo, resultante de aplicar un pulso
potenciostatico de baja amplitud, el valor de la intensidad a dos tiempos
distintos, t y 4t. Introduciendo el valor del ratio Iy / lay y la pendiente e
interseccién del tramo lineal del gréfico | vs t¥2 en una serie de ecuaciones
tedricas que describen los procesos de carga y descarga de electrodos
metalicos se obtiene Icorr.

Siguiendo la estela del “ratio method”, el propio Barnartt introdujo pocos afos
mas tarde dos nuevos procedimientos a los que denomindé como “two-point
method” y “three-point method”?®. En el primero de estos métodos es similar
al propuesto por Engell, pues se aplican dos pulsos con igual amplitud y signo
contrario (n y -n). En el segundo método se aplican tres pulsos con

Ill

sobrepotencial n, 2ny -2n. Al igual que el “ratio method”, se obtienen distintos
ratios a partir de los valores de intensidad de corriente registrados al final de
cada pulso, pero en este caso el sistema de ecuaciones empleado permite,

ademas de lcorr, Obtener ba y be. El “four-point method”, la dltima versién de

188 C.A. Johnson, S. Barnartt. Constant-potential reactions simultaneously controlled by charge-
transfer and mass-transfer polarization at planar, spherical, and cylindrical electrodes. The Journal of
Physical Chemistry, 1967, vol. 71, no 6, pp. 1637-1646.

189 C.A. Johnson, S. Barnartt. On the Ratio Method of Analysis of Potentiostatic Current-Time Curves
for Planar Electrodes, J. Electrochem. Soc., 1967, vol. 114, no. 12, pp. 1256-1257.

190 S, Barnartt. Two-point and three-point methods for the investigation of electrode reaction
mechanisms, Electrochim. Acta, 1970, vol. 15, no. 8, pp. 1313-1324.
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esta saga, fue presentada por Jankowski pocos afios después®®®, En este caso el
numero de pulsos potenciostaticos aplicados es cuatro (n, 2n, -ny -2n) y el
sistema de ecuaciones propuesto para obtener lcorr, ba Yy bc es algo mas
sencillo.

Existen otros métodos que también se basan en la medida del valor de la
intensidad de corriente a distintos sobrepotenciales (n), pero en lugar de
utilizar pulsos emplean directamente las curvas de polarizacidon obtenidas con
un barrido potenciodindmico ciclico de baja amplitud. Periassamy propone
determinar lcors @ partir de una serie de ecuaciones en las que se introduce la
pendiente e interseccion de dos graficos lineales construidos a partir del valor
de la intesidad anddica (la) y catddica (Ic) a 5 valores distintos de n*2. Para el
calculo de lcorr este método precisa obtener Rp mediante el método

I”

“tradicional” (pendiente de la tangente a la curva en el Ecorr). EI mismo
inconveniente presenta el método de Bandy, sin embargo, con el sistema de
ecuaciones propuesto solamente es necesario determinar la/lc a un Unico valor
de n'. Este mismo autor modifica este método, empleando n y —-n, para
obtener directamente de las ecuaciones Rp e lcorr, pero sin determinar el valor

de las pendientes de Tafel ba y bc.

Los calculos necesarios para resolver las ecuaciones de la mayoria de estos
métodos son considerablemente laboriosos, aunque actualmente podrian

191, Jankowski and R. Juchniewicz. A four-point method for corrosion rate determination, Corros. Sci.,
1980, vol. 20, no. 7, pp. 841-851.

192 M. Periassamy and P. R. Krishnaswamy. Corrosion rate and tafel slopes from polarization curves, J.
Electroanal. Chem., 1975, vol. 61, no. 3, pp. 349-352.

193 R, Bandy. The simultaneous determination of tafel constants and corrosion rate—a new method.
Corrosion Science, 1980, vol. 20, no 8-9, p. 1017-1028.
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agilizarse mediante el uso de programas informaticos!®*. Sin embargo, muchas
de estas ecuaciones solamente son aplicables bajo condiciones muy
especificas, lo que obliga a conocer el mecanismo del proceso estudiado de

antemano.'®

[1 Meétodos grdficos

Mucho mas simple es el método de analisis gréfico propuesto por Oldham y
Mansfeld a principios de los afios 70, Estos autores defienden la no linealidad
de la curva de polarizacidn en las inmediaciones del Ecorr. Para analizar esta
zona no lineal emplean una serie de comprobaciones graficas para obtener
unos coeficientes que permiten determinar lcorr a partir de unas tablas
construidas previamente por los propios autores. Aunque este método no
precisa calculos complejos, el proceso de andlisis es bastante costoso y ademas
viene condicionado por los posibles errores de imprecisién propios de cualquier

193 estd

método de tipo grafico. Este método, al igual que el de Bandy
pensado para obtener lcorr Sin necesidad de determinar las pendientes de
Tafel, bay b, lo cual, segun los autores, simplifica y agiliza la monitorizacién de
los procesos de corrosion en aplicaciones industriales. Sin embargo, segun el
propio Mansfeld, a partir de las pendientes de Tafel es posible extraer
conclusiones importantes acerca de los mecanismos de corrosién de los

sistemas estudiados.*®’

194 V.S, Beleevskii et. al. Estimating corrosion current and Tafel constants from the curvature of
voltammetric curves near the free-corrosion potential. Protection of metals, 2004, vol. 40, no 6, pp.
566-569.

195 p, J. Moreland and J. C. Rowlands. Technique and Instrumentation for Polarisation Resistance
Measurements: Report prepared for the European Federation of Corrosion Working Party on
‘Physicochemical Testing Methods of Corrosion—Fundamentals and Application,’ Br. Corros. J., 1977,
vol. 12, no. 2, pp. 72-79.

1% K. B. Oldham and F. Mansfeld. Corrosion rates from polarization curves: A new method, Corros.
Sci., 1973, vol. 13, no. 10, pp. 813—-819.

197 F, Mansfeld. Tafel slopes and corrosion rates from polarization resistance measurements.
Corrosion, 1973, vol. 29, no 10, pp. 397-402.

101



CAPITULO 1

El método coulostatico propuesto por Kanno pocos afios mas tarde resuelve
parte del problema, pues mantiene la simplicidad de calculo permitiendo
obtener las pendientes de Tafel®®, Para ello aplica dos pulsos coulostaticos de
igual magnitud y distinto signo (AQy -AQ). A partir del método de linealizacién
de la curva de relajacion del potencial (n vs t) utilizado previamente por el
propio Kanno se obtiene Rp™>. Se hallan los intervalos de tiempo, ti, t2 y ts,
correspondientes a tres puntos de la curva n vs t que cumplan An = An; - Anz =
AN, - Ans £ 10 mV (ver Figura 1.40). Sustituyendo An, t3, t> y t3 en una ecuacion
sencilla se obtiene tanto b, tomando los valores de la curva anédica, como be,
tomando los valores de la curva catddica. Conocido Rp, ba y bc el caculo de Icorr
es inmediato (ecuacion 1.59). Aunque este método es rapido y sencillo esta
sujeto a las limitaciones propias de un método gréfico. De hecho, Kanno
observod que los resultados de Icorr Obtenidos son aproximadamente un 25%
superiores respecto al método de Extrapolacion de Tafel.

Métodos de ajuste

Una alternativa a los métodos graficos es el método de ajuste de las curvas de
polarizacidn desarrollado por Mansfeld hacia 1973, Previa determinacién de

III

Re por el método “tradicional”, obtiene las pendientes de Tafel mediante el
ajuste por minimos cuadrados de la curva experimental 2.3 RpAl vs n a un set
de curvas tedricas calculadas con distintos valores de ba y bc. Para que este
método no resulte demasiado costoso y lento deben emplearse métodos de

calculo iterativos integrados en programas informaticos sofisticados, entre los

198 Kanno, K.; Suzuki, M; Sato, Y. Tafel slope determination of corrosion reaction by the coulostatic
method. Corrosion science, 1980, vol. 20, no 8-9, p. 1059-1066.
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AE,

t

Figura 1.40. Método propuesto por Kanno para obtener las pendientes de Tafel a
partir del analisis grafico de la curva de relajacidon del potencial tras aplicar un pulso
coulostatico.*%®

que se encuentran los desarrollados por Gerchakov!®, Walter!3¢, Rocchini?® o
el propio Mansfeld?®?, todos ellos basados en la idea de no linealidad de la curva
de polarizacién en las inmediaciones del Ecors. La propuesta de Walter consiste
en ajustar por minimos cuadrados la diferencia de los potenciales de una curva
experimental obtenida mediante pulsos galvanostaticos cortos de distinta
amplitud y la curva tedrica construida con la ecuacién de Wagner-Traud?®3®. El
método de aproximaciones sucesivas desarrollado por Rocchini es algo mas
complejo, pues, aunque también ajusta la curva al modelo teérico de Wagner-

1995, M. Gerchakov, L. R. Udey and F. Mansfeld. Improved Method for Analysis of Polarization
Resistance Data., Corrosion, 1981, vol. 37, no. 12, pp. 696—700.

200 G, Rocchini. The determination of Tafel slopes by the successive approximation method, Corros.
Sci., 1995, vol. 37, no. 6, pp. 987-1003.

201 £, Mansfeld. Tafel slopes and corrosion rates obtained in the pre-Tafel region of polarization curves,
Corros. Sci., 2005, vol. 47, no. 12, pp. 3178-3186.
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Traud, emplea ecuaciones polindmicas de cuarto orden de cuyos coeficientes

obtiene Icorg, ba y be.2%

I T |
t =10 min
O b, =40 my
60— b= 120mV o
‘ 0
O b, = 30my
a
b, = 120my
+40 }— ~ ]
O b, = 30mv o
b, = 95mV
Vb, = 40mV
z b, = 95V I
l_.CI.
o
“
o~ 0 s
20~ -
o)
. v
-40 p —]
v
-30 -20 -10 0 +10 +20
a a¢(mv)
Figura 1.41. Método propuesto por Mansfeld donde la curva experimental (linea

sélida) se superpone graficamente con varias curvas tedricas (simbolos). Se toma el valor

de las pendientes de Tafel del modelo tedrico que mas se acerque a los datos

experimentales.'®’

La ventaja de este tipo de métodos de ajuste es que permiten automatizar, en
cierto grado, el proceso de andlisis de resultados. Sin embargo, se ha
demostrado que algunos de estos programas de andlisis arrojan resultados
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incoherentes, o directamente no encuentran una solucién, si los datos
experimentales presentan cierto nivel de ruido o las curvas presentan una
morfologia distinta a la esperada para procesos de corrosidon no demasiado
complejos!®2%, Para solventar este problema algunos softwares incluyen una
base de datos con valores experimentales de los distintos parametros a
ajustarl®”199.200.201 npe asta forma, si durante el ajuste no se encuentra solucién
apropiada para alguno de ellos se toma directamente de este listado el valor
mds adecuado al tipo de sistema estudiado. En estos casos se obtendrian
valores de lcorg, ba y bc mas bien aproximados.

Método de aproximacion a la region de Tafel

Una alternativa interesante es el método LAERT (Large Amplitude Exponential
Relaxation Technique) presentado por Lakshminarayanan en 19868, Se trata
basicamente en construir aquellas partes de la curva de polarizacidn necesarias
para obtener ba, bcy lcorr a través del método de Extrapolacion de Tafel. El tipo
de perturbacién empleado es un transitorio de corriente con forma Al - e(~t/Tc)
y se registra respuesta n vs t (ver Figura 1.42).

La primera vertiente del método consiste en aplicar varias perturbaciones,
tanto anddica como catddicas, con distinto Al y una constante de tiempo t¢ fija.
Al final de cada pulso, cuando t = tuax, se determina el valor de n(tmax) e I(tmax).
Del grafico log |I(tmax)| vs n(tmax) se obtienen las pendientes de Tafel e Icors.

La segunda variante del método se basa en la morfologia creciente-decreciente
de la curva n vs t. Para un tramo concreto de esta curva se repite un mismo
valor de sobrepotencial a dos tiempos distintos (t1 y t,). Sustituyendo t; y t,,
junto con los valores de intensidad exponencial aplicada (1 y 1))
correspondientes, en una serie de ecuaciones se obtiene la corriente faradica
Ir para cada valor de sobrepotencial (n:) registrado. Representando log |I¢| vs
Nt para una perturbacién anddica y otra catddica se obtiene de nuevo el grafico

necesario para la Extrapolacién de Tafel.
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ISmV

n{mv)
0 485mS
—
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t{mSgy —
Figura 1.42. Curva sobrepotencial-tiempo obtenida por Lakshminarayanan al aplicar

un pulso de intensidad en forma exponencial de relajacion.'’®

En este tipo de métodos los valores de Al aplicada deben seleccionarse con
cautela. La perturbacion debe ser suficientemente elevada para obtener los
tramos lineales de la curva de polarizacion, pero si resultase excesiva la muestra
podria sufrir alteraciones irreversibles. Por desgracia, los transitorios de
corriente exponencial de relajacién empleados en estos métodos no permiten
controlar facilmente el nivel de polarizacién al que se somete a la muestra.
Ademas, para interpretar correctamente las curvas n vs t debe compensarse el
efecto de la caida 6hmica previamente.!’®

[1 Otros métodos recientes

Entre los métodos mas recientes se encuentra el propuesto por
Sathiyanarayanan®®?. El procedimiento empleado para determinar lcorr
consiste en aplicar un pulso galvanostatico anddico (lapp) y determinar en la
curva de relajacién del potencial (n vs t) el punto inmediatamente posterior a
la caida abrupta del potencial consecuencia de la caida dhmica (ver Figura

202 5, Sathiyanarayanan, P. Natarajan, K. Saravanan, S. Srinivasan and G. Venkatachari. Corrosion
monitoring of steel in concrete by galvanostatic pulse technique, Cem. Concr. Compos., 2006, vol. 28,
no. 7, pp. 630-637.
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1.43). Al valor de sobrepotencial correspondiente lo denomina OFF-potential y
considera que na = OFF-potential. De este modo, particularizando la ecuacién
de Wagner-Traud para la reaccién andédica calcular Icorg cOmo,

lapp
ICORR = [92'3 T]A/bA] (1.92)

Aunque este método presenta la ventaja de compensar la caida dhmica del
sistema, el tener que asignar un valor tedrico a la pendiente de Tafel anddica
ba supone una limitaciéon importante.

5 Al

5

O — pr——

(a) : .

ON Potential————»,
Passive steel

nN] 1

= ' OFF Potential
© !

c '

Q [

Js] :

a '

(b) : :

ON Potential

w

T Corroding Steel
oy

D .

3 ' OFF Potential
n- n
(©) : '

t = 0 t = tD t = 11
Figura 1.43. Ejemplo en una muestra pasiva (b) y otra activa (c) del método propuesto

por Sathiyanarayanan para la obtencién de Icorr a partir del valor del potencial registrado
tras superarse la caida éhmica (OFF-Potential) en la curva de relajacién de potencial (a)

obtenida tras un pulso galvanostatico.?%
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203 Es un

Otra alternativa reciente es el método propuesto por Poursaee
método sencillo en el que se aplica un pulso potenciostatico de baja amplitud,
nare = 20 mV, durante 150 segundos y se registra la sefial Al vs t. Al integrar esta
curva se obtiene la carga total, gr, consumida por el sistema durante la
polarizacién. Si la capacitancia del condensador de la doble capa, Cq, es
conocida se puede obtener la cantidad de carga invertida en el proceso de

corrosién durante la polarizacién, gcorg,

dcorr = qt — Cq1 Napp (1.93)

La pérdida de masa, Am, durante el tiempo de polarizacidon se determina a
partir de la Ley de Faraday,
dcorr M
Am (g) = ——— 1.94
(8 T (1.94)

donde, M es la masa atémica del acero (= 55.845 g-mol?), n es el nimero de
electrones que participan en el proceso faradico (en este caso 2) y F es la
constante de Faraday (96485 C-mol?). Extrapolando el valor de Am puede
obtener la pérdida de masa durante un afio, Amy, que puede ser expresada
como pérdida de seccién por afio, lo que habitualmente se conoce como
velocidad de corrosion, Vcorr,

Vcorr(um - afio™1) = DA 10 (1.95)

siendo p la densidad del acero (7.875 g:m?3) y A el drea en cm? del electrodo
metdlico estudiado. Conocido este parametro se puede particularizar la
ecuacion 1.42 para el caso del acero y asi determinar facilmente la densidad de

corrosion, icorw,

203 A, Poursaee, Potentiostatic transient technique, a simple approach to estimate the corrosion
current density and Stern-Geary constant of reinforcing steel in concrete, Cem. Concr. Res., 2010, vol.
40, no. 9, pp. 1451-1458.
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_ VCoRR 5

icorR(MA - cm ™) = 0.116 (1.96)

Este método, aunque es relativamente rapido y sencillo, presenta la principal
desventaja de tener que asignar un valor de Cqy tedrico o determinar su valor
real con algun ensayo adicional. Adem3s, también debe obtenerse el valor de
Rs, pues debe compensarse la caida éhmica del sistema. Otro de los
inconvenientes es que no permite conocer el valor de las pendientes de Tafel.

1.3.3. Sistemas de monitorizacion de la corrosién en estructuras de hormigon
armado

1.3.3.1. Sistemas portatiles para la medida in situ
Resistividad

Los equipos para la medida de la resistividad in situ se basan en el método de Wenner o de
4 puntas. Esto permite crear equipos sencillos de facil implementacién sobre la superficie

de la estructura. Entre los mas utilizados se encuentran el equipo desarrollado por Geocisa

)204

y el Instituto de Ciencias de la Construccidon Eduardo Torroja (IETcc)?®, y el dispositivo

Resipod comercializado por la empresa Proceq (ver Figura 1.44)%%,

Figura 1.44. Dispositivo Resipod de la empresa Proceq para medir la resistividad del

hormigén in situ.2%®

204 C, Andrade. “La resistividad eléctrica como parametro de control del hormigdn y su durabilidad”,
Interempresas.net, n.p., (23/12/2009), www.interempresas.net/Construccion/Articulos/36554-La-
resistividad-electrica-como-parametro-de-control-del-hormigon-y-su-durabilidad. [10/03/2018].

205 Concrete Resistivity Meter - Resipod | PCTE. [online] Pcte.com.au. Available at:
http://www.pcte.com.au/resipod-resistivity-meter [Accessed 10 Mar. 2018].
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Potencial de corrosion

Los equipos para realizar medidas del potencial de corrosién son relativamente
sencillos, pues Unicamente se precisa un voltimetro que mida la diferencia de
potencial entre la armadura y el electrodo de referencia. Los electrodos de
calomelanos saturado (ECS); de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl); y de cobre/sulfato
de cobre (Cu/CuS04) son los que suelen emplearse para medidas in situ dado que
exhiben un potencial constante y reproducible frente al electrodo normal de
hidrégeno (ENH).

Entre los equipos mas sofisticados para este tipo de pruebas se encuentra el
Profometer de la empresa Proceq?®. Aunque emplea el electrodo de cobre/sulfato
de cobre permite la conexién de otros tipos de electrodos de referencia habituales.
Para mapeos en grandes superficies ha desarrollado electrodos integrados en
sistemas rodantes como los ilustrados en la Figura 1.45.

€ OIO

Figura 1.45. Sistema rodante de electrodos de referencia comercializado por Proceq

para realizar mapeos de potencial de corrosidn en grandes superficies.?%

206 profometer Corrosion - Half Cell Potential Meter - PCTE. [online] Available at:
http://www.pcte.com.au/profometer-corrosion [Accessed 10 Mar. 2018].
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El novedoso dispositivo XCell comercializado por Giatec incorpora una aplicacién
para Smartphone o Tablet que permite recoger y gestionar, via Bluetooth, toda la

informacién recogida durante la inspeccion.?’’

Velocidad de corrosién

La principal dificultad para determinar la velocidad de corrosién in situ de las
armaduras embebidas es acotar el tramo de armadura a ensayar. En medidas sobre
probetas el tamafio del contraelectrodo (CE) siempre es superior al del electrodo
de trabajo (ET), sin embargo, en medidas sobre estructuras, habitualmente de gran
tamano, se da la situacién contraria. En consecuencia, la corriente aplicada sobre
la armadura no se distribuye de forma uniforme. De hecho, se produce una
atenuacién de la seiial a medida que aumenta la distancia respecto al CE. Por tanto,
no es posible determinar con precision la superficie afectada por la polarizacion.
Ante esta situacion se plantean dos posibilidades, bien calcular la distancia maxima
alcanzada de forma efectiva por el campo eléctrico, o bien confinar la sefial aplicada

a una zona delimitada.'*®

La distancia maxima se determina como la longitud, medida a partir del borde del
contraelectrodo colocado superficialmente, donde la corriente aplicada se
mantiene en un 90% de su magnitud inicial (ver Figura 1.46)*%, Este factor,
habitualmente denominado longitud critica (Lcrit), depende del ratio Rp/Rs y es
independiente del tamafio del CE. El valor de Lcrir nO es constante por lo que debe

209

calcularse, segin modelos lineales*?”, antes de cada medida. Ademas, se han

observado valores de en torno a 10 cm para este pardametro, lo que impide

207 Giatec Scientific Inc. (2018). XCell™ | Half-Cell Corrosion Mapping | Giatec Scientific Inc. [online]
Available at: https://www.giatecscientific.com/corrosion/xcell/ [Accessed 12 Mar. 2018].

208 C, Andrade et. al. Test methods for on-site corrosion rate measurement of steel reinforcement in
concrete by means of the polarization resistance method, Mater. Struct. Constr., 2004, vol. 37, no.
273, pp. 623-643.

209 S, Feliu et. al. On-site determination of the polarization resistance in a reinforced concrete beam.
Corrosion, 1988, vol. 44, no 10, p. 761-765.
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identificar de forma precisa zonas donde la corrosién es localizada®®. Estas
desventajas limitan la aplicacidn de esta metodologia para medidas in situ.

Reference electrode
c@- —Counter electrode
I 1L I/]

f - & H T e T ] [‘J
] ] ] ]
Ir—cri‘l
Figura 1.46. Medida sin confinamiento de la sefial donde la sefial aplicada se distribuye

de forma cuasihomogénea hasta el drea delimitada por la longitud critica (Lcrrr).*4°

Los equipos portatiles incorporan un potenciostato/galvanostato de reducida
dimension capaz de aplicar el tipo de perturbacidon correspondiente de forma
controlada y de registrar la sefial respuesta con suficiente precision'*. Ademas,
presentan la gran ventaja de que permiten conocer con suficiente precisién la
superficie de armadura ensayada. Para ello incorporan un electrodo auxiliar en
forma de anillo que rodea al electrodo de referencia (ER) y al contraelectrodo (CE)
(ver Figura 1.47). Su funcién es la de confinar la sefial de corriente aplicada al tramo
de armadura situado justo debajo del CE. Esto se consigue aplicando una segunda
corriente desde el anillo de guarda a la armadura que repele y concentra las lineas
de campo entre el CE y el ET.2>2

Los instrumentos GalvaPulse® de Germann Instruments y Gecor 08® de la empresa
Geocisa emplean el tipo de configuracion descrita para determinar la velocidad de
corrosién. Ambos métodos se basan en la determinacidn del pardmetro Rp a partir
de la curva de carga (potencial-tiempo) obtenida al aplicar un pulso galvanostatico
(ver Figura 1.48). El dispositivo GalvaPulse® emplea un electrodo de referencia
Ag/AgCly, tanto el anillo de guarda como el CE, son de zinc. La longitud de armadura
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polarizada es de aproximadamente 70 mm?'°, El equipo Gecor 08® incorpora dos
electrodos de referencia adicionales, Ilamados "controladores de anillo". Su funcién
es equilibrar las corrientes interna (CE-ET) y externa (anillo de guarda-ET) para

optimizar el confinamiento.>?1°

Anillo de guarda

Electrodo de
referencia
(ER)

Contra-
electrodo (CE)

Electrodo de
referencia (ER)

Contra-
eletrodo (CE)
Esponja

Anillo de guarda

AN
O \Electrodo @
de trabajo (ET)
Figura 1.47. Configuracion estandar empleada por los equipos de medida portatiles de

la velocidad de corrosién de las armaduras.?%®

210 C, Andrade, I. Martinez Sierra, C. Alonso and J. Fullea. Nuevas técnicas avanzadas para la medida
in situ de la corrosion en hormigdn armado, Mater. Construccion, 2001, vol. 51, no. ¢, pp. 97-107.
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Hay que tener en cuenta que en ocasiones el confinamiento puede verse afectado
por factores como la resistencia eléctrica o la geometria del elemento?!!. Por otro
lado, la inspeccidn sobre elementos ya construidos implica el acceso a las
armaduras, lo que implica identificar previamente su posicién e ir realizando catas
en cada zona de la estructura a evaluar con estos equipos portatiles (ver Figura
1.47).

400 t t t t t :
300 "_!M’_A‘X_______ e
|XRP
< 200 1 T
E
o 100 T T
3]
= |><R
s ot St
-100 T T
— ECORR
-200 t t t t t :
0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (s)
Figura 1.48. Método de analisis de la curva de carga (potencial-tiempo) obtenida al

aplicar un pulso galvanostatico empleado por los instrumentos portatiles para estimar la

velocidad de corrosion de las armaduras.'’®

1.3.3.2. Monitorizacion mediante sensores embebidos

Desde hace décadas existe un gran interés por el uso de sensores embebidos para
monitorizar en tiempo real y a largo plazo la durabilidad de las estructuras de
hormigédn armado. Este tipo de sistemas permiten detectar con suficiente
antelacion la aparicion de procesos de corrosién. De esta forma es posible trazar
estrategias de mantenimiento y/o de intervencién eficientes que impidan que la

2115, Feliu, J. A. Gonzélez, J. M. Miranda and V. Feliu. Possibilities and problems of in situ techniques
for measuring steel corrosion rates in large reinforced concrete structures, Corros. Sci., 2005, vol. 47,
no. 1, pp. 217-238.
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estructura alcance niveles de deterioro que afecten a su durabilidad. Los principales
atractivos de este tipo de sistemas son la reduccion progresiva de los costes de
implementacién, la minimizacién de las operaciones de revisién y mantenimiento,
y automatizacidn de la adquisicién y analisis de datos pudiendo asi prescindir de

personal cualificado.>*

Electrodos de referencia

Uno de los elementos mas importantes de cualquier sistema de sensores es el
electrodo de referencia, pues debe ser lo suficientemente robusto para ser
embebido y mantener un potencial estable a largo plazo. Los electrodos de Ag/AgCl,
Hg/Hg>Cl, and Cu/CuS0O, no pueden ser utilizados en sistemas embebidos, pues en
su interior contienen una disolucion que facilmente puede pasar al hormigoén
contamindndolo con los cloruros o sulfatos disueltos que podrian provocar la
corrosidn local de la armadura.?'?

Hacia finales de 1970 comenzaron a desarrollarse los primeros electrodos de
referencia embebidos para controlar el potencial de corrosién de estructuras
sometidas a sistemas de proteccidn catddica?’®?*, Sin embargo, han sido
necesarias varias décadas de trabajo para conseguir electrodos suficientemente
fiables. Principalmente existen dos categorias: las pseudorreferencias y las
referencias en estado sélido. El potencial de las pseudorreferencias solamente es
totalmente estable bajo unas condiciones muy especificas. Alambres de Pt, Mo, Ag

212y, Maruthapandian, V. Saraswathy and S. Muralidharan. Development of solid state embeddable
reference electrode for corrosion monitoring of steel in reinforced concrete structures, Cem. Concr.
Compos., 2016, vol. 74, pp. 100-108.

213 M. Raupach, B. Elsener, R. Polder and J. Mietz. Corrosion of Reinforcement in Concrete:
Mechanisms, Monitoring, Inhibitors and Rehabilitation Techniques; Woodhead Publishing:
Cambridge, UK; CRC Press: Boca Raton, FL, USA, 2007; ISBN 1-84569-210-1.

214 G, Schuten, J. Leggedoor, R. Polder and W.H.A. Peelen. 24—Renovation of the cathodic protection
system of a concrete bridge after 12 years of operation. In Corrosion of Reinforcement in Concrete;
Raupach, M., Ed.; European Federation of Corrosion (EFC) Series; Woodhead Publishing: Cambridge,
UK, 2007; pp. 300-306, ISBN 978-1-84569-210-0.
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212 | as referencias en

anodizados han sido utilizados como pseudorreferencias
estado sdlido presentan una mayor estabilidad a medio/largo plazo. Ademas, no
requieren mantenimiento lo que permite su uso como electrodo de referencia
embebido. Concretamente, los sensores de tipo metal/metal-6xido (MMO) son los
gue mayores garantias ofrecen. Entre los MMO mas utilizados se encuentran los

electrodos de Mn/Mn0Q2, Mn/Mn032!2 NiFe,0,2%° y Ti/Ti0,216:217,

Durante la rehabilitacion de las cubiertas del Hipédromo de la Zarzuela de Madrid
se implementaron una serie de referencias de Mn/MnO para monitorizar el

potencial de corrosién (Ecorg) de la estructura.?®

Sensores de corrosion

Los dispositivos mas modernos han sido disefiados para determinar la velocidad de
corrosién. Para ello, estos sistemas incorporan, ademas del electrodo de referencia
(ER), un contraelectrodo (CE) y un electrodo de trabajo (ET). La configuracién de
este tipo de sistemas depende del estado de la estructura a monitorizar'®., En
estructuras existentes suelen emplearse sistemas de montaje superficial en los que
Unicamente se deja embebido el ER, Uno de los dispositivos mas utilizados en
estos casos es el CorroEye® de Germann Instruments en el que, aunque se deja una

2155, J. Kwon, H. S. Lee and D. J. Park. A novel in-situ corrosion monitoring electrode for reinforced
concrete structures, Electrochim. Acta, 2017, vol. 259, pp. 1129-1144.

216 'S, Muralidharan, T.H. Ha, J.H. Bae, Y.C. Ha, H.G. Lee and D.K. Kim. A promising potential
embeddable sensor for corrosion monitoring application in concrete structures. Measurement, 2007,
40 (6), pp. 600-606.

217 S, Dong, C. Lin, R. Hu, L. Li and R. Du. Effective monitoring of corrosion in reinforcing steel in
concrete constructions by a multifunctional sensor. Electrochimica Acta 2008, 56, pp. 1881-1888.

218 A Castillo, C. Andrade, I. Martinez, N. Rebolledo, L. Fernandez-Troyano, G. Ayuso, J. Cuervo, J.
Junquera, C. Santana and J. Delgado, Evaluacién y monitorizacién de la durabilidad de las cubiertas
del Hipédromo de la Zarzuela de Madrid, Assess. Monit. Durab. shell Struct. Zarzuela Racecourse
Madrid, 2011, vol. 63, no. 524, pp. 33-41.
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referencia de Mn/MnO, embebida, el CE se integra en un sistema de anillo de
guarda y el ET sigue siendo la propia armadura (ver Figura 1.49).2%°

ERE Probe
Pulse Generator
\ r\_ and Data Logger
T — g —— T — y
Figura 1.49. Esquema de la configuracién utilizada por el equipo CorroEye® de

Germann Instruments.?*®

Si se trata de una estructura en construccion todos los electrodos que componen
el sistema quedan embebidos cerca de las armaduras (en la zona de

recubrimiento)?®

y deben ser lo suficientemente robustos para soportar el proceso
de hormigonado!®®. Como ET suelen emplearse una o varias piezas de acero, de
similar composicidon a las armaduras, cuya superficie es conocida. El reducido
tamaino de estos ET permite utilizar un CE también de dimensiones reducidas,
habitualmente de acero inoxidable3. El sensor propuesto por Poursaee utiliza
barras de grafito como CE y ER. Sin embargo, el grafito como ER no es

suficientemente estable a largo plazo.??°

La configuracion de 3 electrodos de estos sistemas permite aplicar cualquiera de
las técnicas de polarizacidn descritas en el apartado 1.3.2.2 “Determinacion de la
velocidad de corrosién mediante técnicas electroquimicas”. La practica habitual

219 Avantech.in. (2018). Germann Instruments, Denmark | Business Alliance | Avantech Engineering
Consortium Pvt. Ltd. [online] Available at: http://www.avantech.in/business-alliances/germann-
instruments.aspx [Accessed 11 Mar. 2018].

220 A, Poursaee. Automatic system for monitoring corrosion of steel in concrete. Advances in
Engineering Software, 2009, vol. 40, no 11, p. 1179-1182.
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consiste en estimar la velocidad de corrosion (icorr 0 Vcorr) a partir de la resistencia
a la polarizacion (Rp).

Un ejemplo es el sensor disefiado por Xu et al., el cual estd preparado para
determinar, en distintos frentes, la velocidad de corrosion mediante el método de
la resistencia a la polarizacion lineal (LPR)*!. Como se aprecia en la Figura 1.50,
utiliza pequefias piezas de acero negro como ET, ensambladas junto a un CE de
acero inoxidable y un ER de Ti/TiO,.

El dispositivo desarrollado por Pereira et al. incorpora el mismo tipo de electrodos,
pero en este caso la configuracién es mas sencilla para reducir su tamafo y asi
poderlo implementar en estructuras existentes (ver Figura 1.51)*22. Ademds,
plantea una configuracion alternativa en la que utiliza la propia armadura como ET,
para lo cual debe cortar el tramo a utilizar como electrodo y conectar un cable
eléctrico. Estos métodos propuestos por Pereira et al. estiman la velocidad de
corrosién a partir de la resistencia a la polarizacion obtenida a partir de la
intensidad registrada al aplicar un pulso potenciostatico.®

Sensores galvanicos

Un sensor galvanico esta formado por una pareja de electrodos de distinto grado
de nobleza??. De este modo, cuando los agentes agresivos, como cloruros o CO,,
difunden por la estructura y alcanzan el sensor se forma una macrocelda entre el
metal menos noble (dnodo) y el metal mas noble (catodo). Por tanto, la intensidad

221 C, Xu, Z. Li, W. Jin. A new corrosion sensor to determine the start and development of embedded
rebar corrosion process at coastal concrete. Sensors, 2013, vol. 13, no 10, p. 13258-13275.

222 E\V. Pereira, R.B. Figueira, M.M. Salta and I.T.E. Fonseca. Embedded Sensors for Corrosion
Monitoring of Existing Reinforced Concrete Structures, Mater. Sci. Forum, 2008, vol. 587-588, no.
June, pp. 677-6818.

223 )P, Broomfield. Corrosion of Steel in Concrete: Understanding, Investigation and Repair, 1st ed.
London: E & FN Spon (Chapman & Hall), 1997.

118



ESTADO DEL ARTE

galvanica (lgal) medida entre los electrodos de cada pareja puede asociarse con la
presencia de iones agresivos que desencadenan el proceso de corrosién.6223

ARMADURA

Aceroc Q235 Ba;i;r;rﬁode
ET 1-2
( ) (ER 1-2)
ARMADURA

Acero Q235 < EeiliEs e

titanio
ET 3-4
( ) (ER 3-4)
ARMADURA
Armadura
auxiliar para el Angulo
montaje ajustable
N CAPA DE RECUBRIMIENTO
Figura 1.50. Esquema del sensor de corrosidn desarrollado por Xu et al.??*

Figura 1.51. Esquema del sensor de corrosién desarrollado por Pereira et al.??
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Habitualmente se distribuyen varias piezas de acero al carbono (anodos) a lo largo
de la capa de recubrimiento junto un catodo de acero inoxidable o de zinc (ver
Figura 1.52)*?*. De esta forma es posible monitorizar el avance de los agentes
agresivos, anticipando asi su llegada a la armadura.?®

Cables to
measuring unit
** Concrete surface
O O"é? Anodes Ob@@
O Cathode
Rebar
IR EIY
Figura 1.52. Ejemplo de sensor galvanico.'”

El sistema CorroWatch® de la empresa FORCE se basa en la medida de corrientes
galvanicas para detectar el inicio de la corrosidn en estructuras de nueva planta.
Esta misma empresa comercializa el equipo CorroRisk® para la monitorizacion de
estructuras existentes.??

Sensores potenciométricos para pH y cloruros

En los ultimos afios se han comenzado a desarrollar sensores potenciométricos
para monitorizar el acceso de cloruros o el avance de la carbonatacion en
estructuras de hormigon. El potencial electroquimico de estos sensores es sensible
a estos fendmenos. Por tanto, un seguimiento en continuo del potencial de los

224 T, Park, Y.S. Choy, J.G. Kim and L. Chung, Development of a galvanic sensor system for detecting
the corrosion damage of the steel embedded in concrete structure: Part 2. Laboratory electrochemical
testing of sensors in concrete. Cement and concrete research, 2005, vol. 35, no 9, pp. 1814-1819.

225 Forcetechnology.com. (2018). Probes and measuring equipment for corrosion monitoring of steel
reinforcement. [online] Available at: https://forcetechnology.com/en/maritime-industry/ports-
harbours/probes-and-measuring-equipment-for-corrosion-monitoring-of-steel-reinforcement
[Accessed 11 Mar. 2018].
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sensores permite detectar cambios en la concentracion de cloruros o en el pH (ver
Figura 1.53).2%¢

Variantes del electrodo Ag/AgCl han sido embebidos en elementos de hormigén
para la deteccidn de cloruros, presentando una vida util de entre 4 y 4.5 afios. La
implementaciéon en hormigdén armado de sensores para la medida del pH es poco
habitual. Recientemente se han desarrollado sensores de tipo éptico con los que se
han obtenido buenos resultados, pero su respuesta a largo plazo estd por

determinar.?%®

Una alternativa interesante es el uso de sensores fabricados por deposicidon del
elemento activo sobre un sustrato a partir de las técnicas de capa fina (thin-film) y
de capa gruesa (thick-film)?%¢. Recientemente se ha desarrollado un sensor resistivo
de capa fina de Ag-Fe para detectar el acceso de cloruros en hormigones??. La
tecnologia thick-film ha sido empleada para fabricar sensores potenciométricos.
Gandia et al. han desarrollado sensores Ag/AgCl para la medida de la concentracion

de cloruros®®

y sensores Ag/Ag,0, Ti/TiO, y Ru/RuO, para determinar cambios en
el pH?%, Estos dispositivos son de un tamafio reducido e integran varios electrodos
en el mismo soporte, adoptando diversas configuraciones (matriciales, alineadas,
etc.), de forma que se puede determinar simultdneamente el pH a diferentes
profundidades y con varias repeticiones en cada nivel (ver Figura 1.53 y Figura

1.54).

226 ) M. Gandia-Romero. Tesis doctoral: Sensores electroquimicos aplicados al estudio de la corrosion
en estructuras de hormigén armado, Universitat Politécnica de Valéncia, 2014.

227 \W.J. Park, H.S. Lee, S.H. Joh and H.S. Lee. Monitoring method for the chloride ionpenetration in
mortar by a thin-film sensor reacting to chloride ion, Construc.Build. Mat. 2014, 53, pp. 403-410.

228 ) M. Gandia-Romero, R. Bataller, P. Monzdn, I. Campos, E. Garcia-Breijo, M. Valcuende and J. Soto,
Characterization of embeddable potentiometric thick-film sensors for monitoring chloride
penetration in concrete, Sensors Actuators, B Chem., 2016, vol. 222, pp. 407-418.

229 J M. Gandia-Romero, I. Campos, M. Valcuende, E. Garcia-Breijo, M.D. Marcos, J. Paya and J. Soto,
Potentiometric thick-film sensors for measuring the pH of concrete, Cem. Concr. Compos., 2016, vol.
68, pp. 66—76.
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Figura 1.53.

Respuesta potenciométrica en un ensayo de carbonatacion acelerada del
sensor Ru/RuO: thick-flim desarrollado por Gandia et al.??%, Cada linea representa la

respuesta de cada uno de los sensores integrados en la matriz de sensores.

TTINERENTNA i

TR

Figura 1.54. Ensayo de fenolftaleina para contrastar la informacion recogida por el

sensor Ru/RuO: thick-flim desarrollado por Gandia et al.?%®
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Sistemas de sensores integrados

Ademas de los sensores (descritos en los apartados anteriores) para medir Ecogrg,
resistividad (p), Vcorr, acceso de cloruros (Cl') y carbonatacion (pH), también han
sido desarrollados otros dispositivos que aportan informacion adicional acerca de
la temperatura y humedad relativa del hormigén230231:232233 g |3 disponibilidad de
oxigeno?*. En los Ultimos afios existe un creciente interés por el uso de sistemas
multisensor capaces de registrar de forma simultdnea distintos de estos
parametros relacionados con los procesos de corrosion.

El multisensor desarrollado por Duffé et al. en 2009 es uno de los ejemplos mas
completos?®, pues permite determinar la temperatura, Ecorr, Vcorr, P,
disponibilidad de O, y la presencia de ClI. Todos estos sensores se encuentran
integrados en una matriz polimérica compacta (ver Figura 1.55). Para la medida de
Vcorr ¥ Ecorr incorpora una pieza de acero al carbono como ET, dos CE de acero
inoxidable y una referencia de Ti/TiO,. El pardmetro Vcors €s estimado a partir de la
resistencia a la polarizacion (Rp) obtenida mediante la técnica del pulso

galvanostatico. Para determinar la resistividad eléctrica y la disponibilidad de

230 M.M. Andringa, J.M. Puryear, D.P. Neikirk and S.L. Wood. In situ measurement of conductivity and
temperature during concrete curing using passive wireless sensors. Int. Soc. Opt. Photonics 2007,
6529, 65293M.

231 A, Norris, M. Saafi and P. Romine. Temperature and moisture monitoring in concrete structures
using embedded nanotechnology/microelectromechanical systems (MEMS) sensors. Constr. Build.
Mater. 2008, 22, pp. 111-120.

232 N, Barroca, L.M. Borges, F.J. Velez, F. Monteiro, M. Gérski and J. Castro-Gomes. Wireless sensor
networks for temperature and humidity monitoring within concrete structures. Constr. Build. Mater.
2013, 40, pp. 1156-1166.

233 W. Zhang, H. Min and X. Gu. Temperature response and moisture transport in damaged concrete
under an atmospheric environment. Constr. Build. Mater. 2016, 123, pp. 290-299.

234 M.J. Correia, E.V. Pereira, M.M Salta and I.T.E. Fonseca. Sensor for oxygen evaluation in concrete.
Cem. Concr. Compos. 2006, 28, pp. 226—-232.

235 @G.S. Duffé and S.B. Farina. Development of an embeddable sensor to monitor the corrosion process
of new and existing reinforced concrete structures, Constr. Build. Mater., 2009, vol. 23, no. 8, pp.
2746-2751.
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oxigeno aplica, respectivamente, una onda sinusoidal y un barrido voltamétrico
entre los dos CE. Para la medida de Cl" incorpora un sensor Ag/AgCl. Este dispositivo
y otros de similar tipologia han sido implementados en puentes, plataformas de

puerto, presas hidraulicas y contenedores de residuos.?362%7

Termémetro  Acero inoxidable
Electrodo especifico (CE1)

carbono (ET)

Electrodo de
referencia (ER) Acero inoxidable

Resina epoxi (CE2)

CAPA DE RECUBRIMIENTO J

Figura 1.55. Esquema del multisensor desarrollado por Duffé et al.?3>

A continuacion, se realiza una breve revisién de algunos los sistemas multisensor
disponibles en el mercado:?

(1 Embedded Corrosion Instrument (ECI)

Este instrumento ha sido disefiado y desarrollado por Virginia Technologies
(Virginia Technologies Inc, 2012) para monitorizar una amplia variedad de
estructuras (puentes, edificios, estructuras flotantes y sumergidas, carreteras,
cimentaciones, etc.). El set de sensores esta compuesto por cuatro alambres de

236 |, Martinez and C. Andrade. Examples of reinforcement corrosion monitoring by embedded sensors
in concrete structures, Cem. Concr. Compos., 2009, vol. 31, no. 8, pp. 545-554.

237 G.S. Duffd, E.A. Arva, F.M. Schulz and D.R. Vazquez. Evaluation of the Corrosion of a Reinforced
Concrete Designed for the Construction of an Intermediate-Level Radioactive Waste Disposal Facility,
Procedia Mater. Sci., 2012, vol. 1, pp. 215-221.
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0

0

acero inoxidable para medir p; un ET de acero al carbono, un CE de acero
inoxidable y un ER de Mn/MnO; para obtener Ecors ¥ Rp (por el método LPR); y
un sensor Ag/AgCl para determinar la concentracién de CI. El sistema ECI®
puede combinarse con el médulo NetCon-10® para gestionar la informacion
recogida en estructuras de grandes dimensiones.

900 concrete multi-depth sensor

La compafiia Rohrback Cosasco Systems (Rohrback Cosasco Systems, 2012) ha
desarrollado un multisensor para monitorizar los procesos de corrosién a
distintas profundidades en la capa de recubrimiento. Incluye cuatro parejas de
electrodos acero al carbono / acero inoxidable en los que registra la corriente
galvanica y la asocia con la presencia de iones CI" o cambios procesos de
carbonatacidon. Ademads, permite obtener el pardmetro Rp de los electrodos de
acero al carbono (ET) mediante el método LPR. Dado que este sistema no
incorpora un electrodo de referencia MMO, utiliza los electrodos de acero al
carbono y de acero inoxidable adyacentes como CE y ER, respectivamente.

SensCore

El equipo SensCore® ha sido disefiado por The Roctest Group (The Roctest
Group, 2012) para monitorizar los procesos de corrosion a cuatro niveles
distintos de la capa de recubrimiento de las armaduras. Emplea la misma
filosofia de medida que el instrumento 900 concrete de Rohrback Cosasco
Systems pero en este caso se dispone un Unico electrodo de acero inoxidable
(catodo) para los cuatro ET. La informacién recogida permite detectar el inicio
de los procesos de corrosion ademds de conocer la velocidad de corrosién. Para
complementar estos parametros el sistema permite incorporar un sensor de
humedad.

Sondas Intertek

La empresa Intertek ha desarrollado distintos sensores para monitorizar el
estado de estructuras de hormigdn armado. En concreto existen cuatro tipos
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de dispositivos sensores disponibles: sonda M3, sonda M9, sonda C2 y sonda
C4. Todos ellos incorporan un ET de acero al carbono, un ER de Ag/AgCI/KCl, un
CE de acero inoxidable y un termopar para medir la temperatura. Con esta
configuracion se emplea método LPR para determinar la velocidad de corrosién

El instrumento M9 es una versién mejorada de la sonda M3 (la mas bdsica) que
permite monitorizar los procesos de corrosion a distintas profundidades de la
capa de recubrimiento. Las sondas C2 y C4 estdn pensadas para ser instaladas
en estructuras de gran envergadura, aportando (ademas de la velocidad de
corrosion) valores de la resistividad y humedad del hormigén. La sonda C4 ha
sido disefiada especificamente para monitorizar tuneles.

Otros sensores y tecnologias avanzadas

Otras tecnologias mas avanzadas como la fibra dptica también han sido empleadas

238 v Gao et al.®° han desarrollado

para fabricar sensores de corrosién. Zhao et al.
sensores capaces de detectar variaciones de seccién de la armadura generada por
los 6xidos de corrosidn. Para ello estudian las modificaciones que sufre una sefial
luminosa que atraviesa estas fibras, pues, como muestra la Figura 1.56, estdn
bobinadas o adosadas a barras de acero de similar composicidn al armado de la
estructura. Dentro de la misma rama, Leung et al. proponen un sensor compuesto
por una lamina de acero sobre cuya superficie pulida se incide un haz de luz a través
de fibra dptica. Las variaciones en la sefal reflejada se relacionan con el grado de

corrosidn de la superficie metélica.?*

238 X, Zhao, P. Gong, G. Qiao, J. Lu, X. Lu and J. Ou, Brillouin corrosion expansion sensors for steel
reinforced concrete structures using a fiber optic coil winding method. Sensors, 2011, vol. 11, no 11,
pp. 10798-10819.

239 ), Gao, J. Wu, J. Li and X. Zhao, Monitoring of corrosion in reinforced concrete structure using Bragg
grating sensing. NDT & E International, 2011, vol. 44, no 2, pp. 202-205.

240 C.K.Y. Leung, K.T. Wan and L.A. Chen. A novel optical fiber sensor for steel corrosion in concrete
structures. Sensors, 2008, vol. 8, no 3, pp. 1960-1976.
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Capa de
recubrimiento
protectora

™~ Bobina

Fibra 6ptica
Barra de acero

Figura 1.56. Estructura basica del sensor dptico desarrollado por Zhao et al.?3®

Otro tipo de sensores son aquellos que emplean un resonador LC: circuito eléctrico
en el que se combina una bobina y un condensador en paralelo®. La frecuencia de
resonancia (fo) de este tipo de circuito obedece a:

1
f=—
" onvLC

donde L y C son la inductancia de la bobina y la capacitancia del condensador.

(1.97)

Cualquier cambio en L o C provoca un cambio en la frecuencia de resonancia del
resonador. Como se observa en la Figura 1.57, el circuito empleado esta compuesto
realmente por dos condensadores. Uno de ellos estd formado por un alambre de
acero al carbono?*. De esta forma la capacitancia total (Cr) registrada se puede

241 M.M. Andringa, D.P. Neikirk, N.P. Dickerson and S.L. Wood. Unpowered wireless corrosion sensor
for steel reinforced concrete. Sensors, 2005 IEEE, pp. 4-pp.
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asociar al grado de corrosion: a) Cr = C; + C; (estado pasivo); b) Cr = C; (la corrosion
hace que el alambre se rompa y se anula C;).

Reinforcing steel

Steel wire \
\

-

R /L/
L ,jh
i
(I// |
cfe.] )
1
Concrete ‘ __//‘D
Y
Reader LC circuit (sensor)
Figura 1.57. Esquema de la configuracién empleada por los sensores basados en

resonadores LC.3

Las corrientes de Foucault también se han usado para detectar la corrosién de las
armaduras embebidas en hormigén?4>2432%_Este tipo de corrientes helicoidales se
generan en un material conductivo mediante un campo magnético cambiante. En
este caso se utiliza una bobina para inducir este tipo de corrientes parasitas en la
armadura. Las corrientes de Foucault generan un campo magnético propio que
interfiere con el campo magnético principal. Los cambios en la inductancia de la
bobina se relacionan con el grado de corrosién de la armadura monitorizada.?

242 p A, Gaydecki and F.M. Burdekin. An inductive scanning system for two-dimensional imaging of
reinforcing components in concrete structures. Measurement Science and Technology, 1994, 5, pp.
1272-1280.

243 G. Miller, P.A. Gaydecki, S. Quek, B.T. Fernandes and M. Zaid. Detection and imaging of surface
corrosion on steel reinforcing bars using a phase-sensitive inductive sensor intended for use with
concrete. NDT&E International, 2003, 36 (1), pp. 19-26.

244 K, Kumar, S. Muralidharan, T. Manjula, M.S. Karthikeyan and N. Palaniswamy. Sensor systems for
corrosion monitoring in concrete structures. Sensors & Transducers Magazine, 2006, 67 (5), pp. 553—
560.
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En general, la informacién proporcionada por este tipo de sensores de tecnologia
avanzada se basa en correlaciones indirectas entre la sefial registrada y el grado de
corrosion de la armadura. Ademas, la respuesta de estos dispositivos puede verse
afectada de forma considerable por factores externos (variaciones de temperatura
entre otros), lo que obliga a realizar calibrados precisos y montajes muy especificos.
Ademas, su durabilidad a medio/largo plazo aln no ha sido probada.

Uno de los avances mas prometedores a corto plazo es el desarrollo de sistemas de
monitorizacién inaldmbricos?3%245246247,248.249 De hecho, esta es la Unica forma de
monitorizar en tiempo real y simultanea distintas zonas de una o varias estructuras.
Ademas, puede facilitarse el acceso a los resultados de la monitorizacién mediante
el desarrollo de aplicaciones interactivas para dispositivos actuales de telefonia
mévil*%251, Conseguir implementar este tipo de sistemas avanzados, aln en fase
de desarrollo, a un coste accesible es el principal reto actual.

245 G, Qiao, G. Sun, Y. Hong, T. Liu and X. Guan. Corrosion in Reinforced Concrete Panels: Wireless
Monitoring and Wavelet-Based Analysis. Sensors 2014, 14, pp. 3395-3407.

246 S Bhadra, D.J. Thomson and G.E. Bridges. A wireless embedded passive sensor for monitoring the
corrosion potential of reinforcing steel. Smart Mater. Struct. 2013, 22, p. 75019.

247 G. Qiao, G. Sun, Y. Hong, Y. Qiu and J. Ou. Remote corrosion monitoring of the RC structures using
the electrochemical wireless energy-harvesting sensors and networks. NDT E Int. 2011, 44, pp. 583—
588.

248 C.E. Chalioris, C.G. Karayannis, G.M. Angeli, N.A. Papadopoulos, M.J. Favvata and C.P. Providakis.
Applications of smart piezoelectric materials in a wireless admittance monitoring system (WiAMS) to
Structures—Tests in RC elements. Case Stud. Constr. Mater. 2016, 5, pp. 1-18.

249 Y, Abbas, B. ten Have, G.I. Hoekstra, A. Douma, D. de Bruijn, W. Olthuis and A. van den Berg.
Connecting to Concrete: Wireless Monitoring of Chloride ions in Concrete structures. Procedia Eng.
2015, 120, pp. 965-968.

250 R, Coulon, (29t august 2014). Can Advances in Mobile Technologies lead to Smart Concrete?
[online] Available at:
https://www.engineering.com/DesignerEdge/DesignerEdgeArticles/ArticlelD/8381/Can-Advances-
in-Mobile-Technologies-lead-to-Smart-Concrete.aspx [Accessed 12 Mar. 2018].

251 Nrc-cnrc.gc.ca. (2018). Smart concrete: A step forward towards smart cities - National Research
Council Canada. [online] Available at: https://www.nrc-
cnrc.ge.ca/eng/irap/success/2017/giatec_concrete.html?pedisable=true [Accessed 12 Mar. 2018].
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MODELIZACION DE LA INTERFASE ACERO-HORMIGON MEDIANTE CIRCUITOS EQUIVALENTES

2.1. INTRODUCCION

El estudio de la actividad interfacial de los sistemas metal-disolucidn es de gran
interés para la ciencia y la tecnologia. Existen multiples ejemplos de aplicacidon
como por ejemplo la optimizacién de los procesos de desionizacidén capacitiva de
las aguas!, la mejora de disefio de los condensadores electroliticos dedicados al
almacenamiento de energia, la mejora de las técnicas de electropulido empleado
para el tratamiento de las superficies metdlicas de las lenguas electrdnicas®® o
aplicaciones medioambientales como por ejemplo para la reduccion
electrocatalitica del didxido de carbono?, entre otros aspectos de interés cientifico
o técnico.

Sin embargo, a pesar de la importancia practica de estos campos y de todo el
esfuerzo dedicado, los avances en los ultimos 50 afios se han encontrado con
ciertas dificultades tanto tedricas como experimentales®. A pesar de estos
problemas, el interés asociado a una mejor comprension de los fendmenos
interfaciales hace que los estudios realizados sobre el tema no hayan perdido
interés a lo largo del tiempo y que sus fundamentos sigan siendo revisados con

1H. Li, Y. Gao, L. Pah, Y. Zhang, Y. Chen and Z. Sun. Electrosorptive desalination by carbon nanotubes
and nanofibres electrodes and ion-exchange membranes. Water Research. 2008, 42, pp. 4923-4928.

2. Olsson, F. Winquist and I. Lundstrom. A self-polishing electronic tongue. Sensors and Actuators B:
Chemical. 2008, Vol. 118, pp. 461-465.

3 C. Krantz-Rulcker, M. Stenberg, F. Winquist and I. Lundstrém. Electronic tongue for environmental
monitoring based on sensor arrays and pattern recognition: a review. Analytica Chimica Acta. 2001;
426:217-226.

4 M. Gattrell, N. Gupta and A. Co. A review of the aqueous electrochemical reduction of CO; to
hydrocarbons at copper. J. Electroanal. Chem. 2006, 594, pp. 1-19.

5D. Henderson and S. Lamperski. Simple Description of the Capacitance of the Double Layer of a High
Concentration Electrolyte. J. Chem. Eng. Data, 2011, 56, pp. 1204-1208.
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cierta frecuencia. A modo de ejemplo, cabe destacar los trabajos publicados por
Delahay®, Devanathan’, Parsons® o Schmickler®.

El primer problema de caracter tedrico observado, radica en establecer una
definicidon clara de cémo se estructura la capa eléctrica interfacial. El primer
modelo fue establecido por Helmholtz que, estudiando las disoluciones
electroliticas, comprobd que el comportamiento eléctrico de la interfase metal-
disolucién se asemejaba al de los condensadores. Por esa razén, propuso que la
respuesta de los sistemas interfaciales se podia modelizar empleando este tipo de
componentes eléctricos®®. En 1879 presenta el modelo de la Capa Rigida donde
propone que el efecto capacitivo de la interfase metal disolucién se debe a la
interaccion electrostatica entre el metal cargado y una capa de iones contactando
directamente sobre su superficie. Entre 1910 y 1913 Gouy y Chapmann desarrollan
y proponen el modelo denominado de la Capa Difusa, en el que se plantea que los
efectos capacitivos se deben a la interaccién entre el metal y una distribucidn
estadistica de carga provocada por el compromiso entre las interacciones
electrostdticas y la agitacidn térmica. Desgraciadamente, ninguno de los dos
modelos consiguid que los resultados experimentales ajustasen de forma precisa
con los valores predichos por los modelos tedricos.

A causa de este hecho, sobre 1924, Stern propuso el denominado Modelo de la
Doble Capa Eléctrica, que es el resultado de combinar el modelo de Capa Rigida de

6 M. Briter, M. Kleinerman and P. Delahay. Structure of the Double Layer and Electrode Processes. J.
Am. Chem. Soc., 1958, 80 (19), pp. 5111-5117.

7 M.V.Devanatan and B.V.K.R.A. Tilak. The Structure of the Electrical Double Layer at the Metal-
Solution Interface. Chem. Rev., 1965, 65 (6), pp. 635-684.

8 R. Parsons. Electrical Double Layer: Recent Experimental and Theoretical Developments. Chem. Rev.
90, 1990, pp. 813-826.

9 W. Schmickler. Electronic Effects in the Electric Double Layer. Chem. Rev. 1996, 96, pp. 3177-3200.

10 A, Bard and L. Faulkner. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications; John Wiley &
Sons: New York, 2001.
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Helmholtz con el modelo de Capa Difusa de Gouy-Chapmann proponiendo que la
doble capa posee un comportamiento equivalente al de dos condensadores
conectados en serie. Este es el modelo mas utilizado actualmente para el estudio
de los procesos interfaciales, a pesar de que no introduce ninguna mejora notable
en los ajustes de los datos experimentales respecto a los modelos mas simples que
lo precedieron.

En la década de los afios 60, Bockris et al.!! presentaron un modelo en el que la
contribucidn capacitiva de las moléculas de disolvente también era tenida en
cuenta. Basicamente, en la actualidad se acepta que la doble capa eléctrica esta
formada por una distribucién de carga dispuesta en sucesivos niveles, entre las que
se incluyen las siguientes capas (ver Figura 2.1):

< el Plano Interno de Helmholtz (PIH), en el que se ubican moléculas de
disolvente y los iones adsorbidos especificamente sobre la superficie del
metal.

<+ el Plano Externo de Helmholtz (PEH), formado por una distribucion de
iones fisisorbidos a causa de interacciones electrostdticas entre los iones y
la carga eléctrica de la superficie y finalmente...

% la Capa Difusa, en forma de distribucion estadistica de carga para la que
se podria definir una region tridimensional con valores espesor y distancia
promedio a la superficie del electrodo.

Nuevas metodologias estdn siendo exploradas para la modelizacidn teérica del
comportamiento de la region interfacial, como por ejemplo las basadas en calculos
mecanocudénticos tipo ab initio!? o en la density-functional theory (DFT), que se han
empleado para el estudio de procesos de adsorcidn de aniones tipicos como CI,

11, O’M. Bockris, M.A.V. Devanathan and K. Muller, Proc. Roy. Soc.(London), 1963, A274: 55.

125, Filhol and M. Neurock. Elucidation of the Electrochemical Activation of Water over Pd by First
Principles. Angew. Chem., Int. Ed., 2006, 45, pp. 402—-406.
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S042 o PO43, que muestran en funcidn del potencial eléctrico aplicado
distribuciones ordenadas de aniones adsorbidos sobre centros concretos de la
superficie metdlica, separados entre ellos por moléculas de disolvente. Aunque
ocasionalmente algunos cationes como K* o el Na* se aparean con ellos®. Este tipo
de célculos tedricos estan ayudando a una mejor comprension de las interacciones
gue se producen en el sistema ion-disolvente—electrodo y por tanto en la mejora
del conocimiento de los fundamentos tedricos de los procesos interfaciales.

ELECTRODO | DISOLUCION

PIH PEH Capadifusa

v

Cation solvatado

Anién
adsorbido

Moléculade
disolvente

Figura 2.1. Representacidon esquematica del modelo de doble capa en una interfase
metal-disolucion.*

En el campo del hormigén, la mayor parte de las técnicas electroquimicas
empleadas para estudiar los procesos de corrosidn se sirven de circuitos

13 JLA. Santana, C.R. Cabrera and Y. Ishikawa. A density-functional theory study of electrochemical
adsorption of sulfuric acid anions on Pt (111). Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, pp. 9526-9534.

14 M. Alcafiz-Fillol. Tesis doctoral: Disefio de un sistema de lengua electrénica basado en técnicas
electroquimicas voltamétricas y su aplicacién en el ambito agroalimentario, Universitat Politécnica de
Valéncia, 2011.
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equivalentes que modelizan el comportamiento de la interfase acero-
hormigén. 151617

Por cuestiones practicas, muchos de los métodos que estudian la respuesta
transitoria de los sistemas al aplicar un pulso (galvanostatico o potenciostatico)

1819 Se trata de un circuito eléctrico sencillo

emplean el modelo de Randles
compuesto por tres componentes que representan directamente la resistencia
eléctrica del hormigdn (Rs), la resistencia a la polarizaciéon del metal (Re) y la
capacitancia de la doble capa (Ca). Sin embargo, el ajuste obtenido entre las curvas
experimentales y tedricas por minimos cuadrados no es el esperado®. Esto
demuestra que este tipo de circuito no representa adecuadamente la interfase

21,22 A

acero-hormigon lo largo de los afios se han propuesto numerosas

15 J. R. Scully. Polarization resistance method for determination of instantaneous corrosion rates,
Corrosion, 2000, vol. 56, no. 2, pp. 199-217.

16 K. V. Subramaniam and M. Bi. Investigation of the local response of the steel-concrete interface for
corrosion measurement, Corros. Sci., 2009, vol. 51, no. 9, pp. 1976-1984.

17 C. Andrade and I. Martinez. 14 - Techniques for measuring the corrosion rate (polarization
resistance) and the corrosion potential of reinforced concrete structures, in Non-Destructive
Evaluation of Reinforced Concrete Structures, vol. 2, C. Maierhofer, H.-W. Reinhardt, and G.
Dobmann, Eds. Woodhead Publishing, 2010, pp. 284-316.

18 N. Birbilis, K. M. Nairn, and M. Forsyth. On the electrochemical response and interfacial properties
of Steel-Ca(OH), and the steel-concrete system measured using galvanostatic pulses, Electrochim.
Acta, 2004, vol. 49, no. 25, pp. 4331-4339.

19V, Feliu, J. A. Gonzalez, and S. Feliu. Corrosion estimates from the transient response to a potential
step, Corros. Sci., 2007, vol. 49, no. 8, pp. 3241-3255.

20 G, K. Glass, C. L. Page, N. R. Short and J. Z. Zhang. The analysis of potentiostatic transients applied
to the corrosion of steel in concrete, Corros. Sci., 1997, vol. 39, no. 9, pp. 1657-1663.

21 C, Andrade et al., Test methods for on-site corrosion rate measurement of steel reinforcement in
concrete by means of the polarization resistance method, Mater. Struct. Constr., 2004, vol. 37, no.
273, pp. 623-643.

22 C. Andrade, J. Sanchez, I. Martinez and N. Rebolledo. Analogue circuit of the inductive polarization
resistance, Electrochim. Acta, 2011, vol. 56, no. 4, pp. 1874-1880.
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modificaciones de este modelo simple?*%*, Algunos autores han propuesto circuitos
similares a los empleados para analizar espectros de impedancia'®?®. Aunque estos
circuitos mejoran la calidad del ajuste, la complejidad de los calculos matematicos
qgue implica la inclusién de elementos como la impedancia de Warburg limitan su
uso mas alla del dmbito de la investigacion.

Por tanto, la principal dificultad para modelizar la interfase acero-hormigdn reside
en la seleccion de un modelo equivalente que, sin ser demasiado complejo, sea
representativo del sistema electroquimico estudiado y todos sus componentes
(resistencias, condensadores, impedancias, etc.) estén asociadas a procesos fisico-
quimico reales®*. Desafortunadamente, los circuitos eléctricos que mejor ajuste
presentan son, habitualmente, los de mas dificil interpretacién.®

El principal objetivo de este capitulo es determinar el circuito equivalente que
mejor representa el comportamiento de la interfase acero-hormigdn. Para ello, en
primer lugar, se analiza la respuesta de distintos tipos de circuitos al aplicar una
secuencia de pulsos potenciostaticos. De esta forma se crea un registro de patrones
morfolégicos tipo con los que comparar la respuesta de sistemas reales vy
determinar el tipo de circuito mds representativo. En este caso, se estudian
distintas muestras de hormigdn sometidas a diferentes procesos de corrosidon para
estudiar el modelo equivalente mas apropiado.

23S, Feliu, J. A. Gonzalez, C. Andrade and V. Feliu. The determination of the corrosion rate of steel in
concrete by a non-stationary method, Corros. Sci., 1986, vol. 26, no. 11, pp. 961-970.

24V, Feliu, J. A. Gonzélez, C. Andrade and S. Feliu. Equivalent circuit for modelling the steel-concrete
interface. I. Experimental evidence and theoretical predictions, Corros. Sci., 1998, vol. 40, no. 6, pp.
975-993.

25V, Feliu, J. A. Gonzélez, C. Andrade and S. Feliu. Equivalent circuit for modelling the steel-concrete
interface. 1l. Complications in applying the Stern-Geary equation to corrosion rate determinations,
Corros. Sci., 1998, vol. 40, no. 6, pp. 995—-1006.
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La técnica de pulsos potenciostaticos presenta la ventaja de que permite controlar
el nivel de polarizaciéon de la muestra ya que, a diferencia de los pulsos
galvanostéticos, se conoce previamente la tensién aplicada (AE)?. De hecho, la
secuencia de pulsos utilizada en este capitulo es la base del método de medida de
la velocidad de corrosidn presentado posteriormente en el capitulo 3.

2.2. FUNDAMENTO DE LOS MODELOS TEORICOS

En este apartado se presentan de forma desarrollada los fundamentos teéricos de
los distintos circuitos equivalentes propuestos para la modelizacién de los procesos
electroquimicos.

2.2.1. Definiciones previas

2.2.1.1. Respuesta de los sistemas a una secuencia de pulsos potenciostaticos

Se propone el estudio de la respuesta de distintos sistemas al aplicarles una
secuencia de pulsos potenciostaticos v(t). La Figura 2.2 recoge un ejemplo de una
posible secuencia. El potencial a circuito abierto (OCP) se denota como V; y es el
potencial de referencia desde el que parte la secuencia. La amplitud de cada uno
de los escalones de potencial se denota como AV y ¢; es el tiempo de aplicacion. El
valor del sobrepotencial de cada pulso se expresa como 7;. Tanto el potencial como

el sobrepotencial son representados sobre la secuencia de la Figura 2.2.

Aparte de la definicion de AV; y n; deducida de la Figura 2.2, también se cumplen

las siguientes relaciones:

*»* Cada escalon de potencial puede ser expresado como la diferencia entre el
sobrepotencial alcanzado en dicho pulso n; y el sobrepotencial del pulso

anterior n;j_q:

26 D.M. Bastidas, J.A. Gonzalez, S. Feliu, A. Cobo and J.M. Miranda. A quantitative study of concrete-
embedded steel corrosion using potentiostatic pulses, Corrosion, 2007, vol. 63, no. 12, pp. 1094-1100.
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AVi=nj—nj-1 (2.1)

R/

% Elsobrepotencial alcanzado en cada escalon ) puede calcularse como la
suma acumulativa del potencial aplicado en los pulsos previos AV,,:

J
k=1
r' N
V()
" :
---------- ATz AV, =V, =Vi_q,j=123 .
n =V, =Vy,j=123 .
AVl 1’,]1 AVZ
R N v
A
4 o 0CP
— ke — - — ——— . E—— E—
1 1
: : AV, 3
1 1
L . A _———-
4 b G £,
Figura 2.2. Esquema de secuencia de pulsos potenciostaticos y relacion entre los
valores de sobrepotencial n; y potencial AV;.
2.2.1.2. Estructura general de un circuito equivalente

El uso de circuitos equivalentes (CEq) resulta de especial interés para comprender
e interpretar, y después predecir, el comportamiento de sistemas
electroquimicos?’. Habitualmente se trata de encontrar aquel modelo cuya

27 E. Barsoukov and J. Ross Macdonald. Impedance Spectroscopy. Theory, Experiment, and
Applications. Wiley-Interscience & Sons, Inc. Hoboken. New Jersey. 2005.
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respuesta eléctrica sea lo mas parecida posible a la obtenida para el sistema
estudiado al aplicar una perturbacién de tipo voltamétrico o amperométrico.

La Figura 2.3 muestra la estructura general de un CEq que representa a un sistema
electroquimico. El componente mas a la izquierda es el generador de voltaje. Si se
aplica una secuencia de pulsos potenciostaticos este obedece a la funcién v(t) de
la Figura 2.2. La inclusién de una bateria es necesaria para modelizar el OCP del
sistema. Por tanto, el valor del voltaje continlo suministrado por la bateria serd
igual al OCP.

El circuito lineal estaria compuesto por aquellos elementos necesarios para
representar de forma adecuada los distintos procesos caracteristicos del sistema
electroquimico estudiado: resistencias, inductancias, condensadores, etc.

i+
_ V,
+ —_
v(t) ()
Linear
circuit
Figura 2.3. Estructura general del circuito equivalente de un sistema electroquimico.

2.2.2. Procesos Faradicos y no Faradicos

Tradicionalmente los procesos electrddicos se dividen en Faraddicos y No-Faradicos.
La corriente puesta en juego en los procesos de tipo No-Faradico se asocia con los
procesos de carga y descarga eléctrica de las regiones interfaciales. Para este tipo
de procesos, la carga desplazada depende de la magnitud del escalén de potencial
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gue se desea aplicar AV}-ZS. Este hecho es un factor importante que hay que tener
en cuenta cuando se pretende realizar un estudio preciso de las propiedades
electroquimicas de la doble capa eléctrica.

Por otra parte, los procesos Farddicos estdn asociados con la transferencia de
electrones a través de la interfase metal-disolucién, por tanto, son procesos de tipo
redox. El modelo electrocinético de Butler y Volmer establece las bases para la
modelizacién tedrica de esta forma de intercambio de corriente. Segln ese modelo,
la corriente transferida es una funcion del sobrepotencial (1) aplicado.

Dado que generalmente durante los procesos electrdodicos los dos tipos de
fendmenos se pueden producir de forma simultanea, seria esperable, que tanto la
diferencia de potencial como el sobrepotencial aplicados a un sistema
electroquimico aparezcan en cualquier modelo matematico que pretenda
interpretar de forma precisa el comportamiento electroquimico de estos sistemas.
Esa ecuacién debe ser del tipo:

i;(®) = ing(AV;; t) + ig(AV, 155 t) (23)

Donde i]-(t) es la intensidad de corriente total que atraviesa al sistema entre dos
pulsos "y (j+1)t, iNF(AVj; t) es una funcién que representa la componente no-

Faradica, mientras que iF(AVj,nj; t) representa la componente Faradica.

La ecuacidn 2.3 puede ser expresada en funcion de los sobrepotenciales:

i;(®) = ing(nj —njo1st) + ip(nj—1.m)5 ) (2.4)

Sin embargo, este detalle no es generalmente tenido en cuenta por los modelos
tedricos fundamentales ni en las ecuaciones mas empleadas en la electroquimica,

28 | .H. Miaw and S.P. Perone. Theoretical and Experimental Studies on the effects of charging currents
in Potential-Step Voltammetry. Anal. Chem. Vol. 51, n2 11, (1979), pp. 1645-1650.

142



MODELIZACION DE LA INTERFASE ACERO-HORMIGON MEDIANTE CIRCUITOS EQUIVALENTES

ya que la modelizacion teérica de los procesos electroquimicos es verdaderamente
compleja. Esa dificultad es la razén fundamental de que en este tipo de estudios se
trate de buscar la situacién en la que sélo uno de los procesos (el Faradico o el No-
Farddico) sea el proceso dominante, de forma que puedan realizarse
simplificaciones que permitan obtener soluciones particulares para algunas
situaciones especificas de trabajo. Por ejemplo, en algunas técnicas de analisis de
la respuesta transitoria como la voltametria o la polarografia, la sefal no es
muestreada durante los primeros instantes de la medida, con el objetivo de
minimizar el peso de las corrientes no faradicas que circulan fundamentalmente
durante los primeros instantes de los transitorios.

En muchos casos, las simplificaciones introducidas para abordar la modelizaciéon de
procesos electroquimicos es la herramienta que permite obtener resultados
coherentes con los datos experimentales. Desgraciadamente esto también
presenta una faceta negativa, porque este tipo de simplificaciones no nos permite
obtener una visidn global del proceso. Las técnicas electroquimicas generalmente
son técnicas dindmicas y por tanto si no es tenida en cuenta la existencia simultdnea
de los procesos Faradicos y No-Faradicos, se pueden realizar interpretaciones
erroneas del comportamiento electroquimico de los sistemas y elaborar un calculo
incorrecto de sus propiedades.

2.2.3. Modelizacién de procesos electroquimicos No-Faradicos

Para analizar lo que sucede en el sistema electrodo-disolucién cuando se aplica un
estimulo eléctrico, se puede emplear el esquema de la Figura 2.4. En él se
representan las dos partes implicadas en la conduccién en los sistemas
electrédicos:

1) La rama electrénica que va desde el equipo generador de la seial de
corriente a través de un cableado conductor hasta los electrodos, y
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2) Unarama idnica asociada a la disolucion, donde la conduccion de corriente
se produce en paralelo (Kolhrausch, 1870; segun la Ley de la migracién
independiente de iones). Por esta razén el nimero de ramas de conduccién
idnica de la disolucidon depende del nimero de iones diferentes que la

componen.

Si sobre este sistema se aplica una diferencia de potencial se provoca la migracion
de iones desde el seno de la disolucién hacia los electrodos para compensar el
gradiente de carga electrdnica inducido sobre ellos. En las regiones limite entre los
electrodos vy la disolucién es donde se producen los fendmenos Capacitivos y los
procesos de tipo Faradico. El proceso de movimiento de cargas entre la disolucion
y las regiones interfaciales no se detendra hasta lograr una situacién de equilibrio
electrostatico con el campo eléctrico impuesto.

En la Figura 2.4, las lineas de trazo discontinuo paralelas a los electrodos,
representan los planos limite de aproximacidn de los aniones y cationes a la
superficie de los electrodos. Sobre ellos se forman las dobles capas eléctricas, una
sobre el electrodo que actlia como anodo y otra sobre el electrodo que actia como
catodo. La distancia de estos planos a cada electrodo depende del tipo de ion y por
tanto de su radio idnico, de la solvatacion y de la temperatura del sistema. La doble
capa eléctrica se formara a partir de la region del plano externo de Helmholtz,
seguido de una region difusa de distribucién de carga tal y como propone el modelo
de Stern. La carga total acumulada sobre la interfase de los dos electrodos (trabajo
y auxiliar), permite calcular la capacidad eléctrica del sistema. Para ello solo es
necesario integrar la carga acumulada a partir de la curva intensidad tiempo y
conocer el potencial eléctrico de cada electrodo en el estado estacionario final.
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Circulacion de corriente Circulacion de corriente

I I

Circulacioén iénica Electrodo 2

Electrodo 1 . .,
en la disolucion

Figura 2.4. Esquema para la interpretaciéon de procesos no Faradicos, al aplicar

corriente continua entre dos electrodos.

Por otra parte, el principio de migracién independiente de Kholrausch obliga a
introducir al menos dos resistencias en paralelo, una asociada al movimiento de los
cationes y otra al de los aniones de la disolucién. Finalmente, el circuito se cierra
debido a que los dos electrodos terminales se encuentran conectados en serie
desde el punto de vista eléctrico. Sobre estos electrodos metdlicos, se forma la
estructura de doble capa eléctrica que constituye uno de los objetivos finales de

este estudio.

2.2.3.1. Sistema No-Farddico Simple

En la Figura 2.5 se muestra el circuito equivalente (CEq) que puede emplearse
cuando se trabaja con corriente continua para explicar los procesos No-Faradicos
descritos en la Figura 2.4. Este CEq se corresponde con el bloque “circuito lineal”
de la Figura 2.3. En él la conduccidn eléctrica debida a los iones que contiene la

disolucion se asocia con las resistencias Rs. y Rs., mientras que las propiedades
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eléctricas interfaciales de los electrodos de trabajo y auxiliar, se asocian con los
condensadores Cqi+ y Cql-.

+ v(t) - V, -

Figura 2.5. Circuito equivalente propuesto para estudiar el comportamiento
electroquimico no Faradico de una disolucidn, al aplicar corriente continua entre dos
electrodos.

Es habitual el uso del Circuito Equivalente Simplificado (CEqS) representado en la
Figura 2.6-A, donde las resistencias que trabajan en paralelo (Rs: y Rs.) han sido
sustituidas por su resistencia equivalente Rs,

(2.5)

Sin embargo, suele emplearse un Circuito Equivalente ain mas Reducido (CEqR)
(ver Figura 2.6-B), donde los condensadores asociados al catodo y anodo (Cgi+ y Ca-
) han sido sustituidos por un condensador equivalente Cqi.

1 1 N 1

—= —+-— (2.6)

Ca Cai+ Car-
La modelizacién tedrica de la respuesta del CEqR de la Figura 2.6-B lleva a la
ecuacion 2.7, que permite calcular la intensidad de corriente que fluye por el
sistema RC, tras aplicar un escaldn de potencial entre los dos electrodos (ver la

seccion | del apéndice):
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av; 4
lNF(A‘/]’ t) =—e RsCai ( 2.7 )
Rs
donde t-tj es el incremento de tiempo.
Ca.
Ca+
INF(A‘/j : t) | I Rs I I
> \AAAAYA
| 1 |
(A)
+ v(t) - Vo B
ine(AVj; t) | |
Rs Ca (B)
Figura 2.6. Circuito Equivalente Simplificado (A) y Circuito Equivalente Reducido (B),

propuestos para estudiar el comportamiento electroquimico no Faradico de una disolucion,
al aplicar corriente continua entre dos electrodos

El CEQR se ha empleado tanto para el analisis de los datos experimentales aplicando
el modelo de Helmholtz como el de Gouy Chapman, pero sin obtener buenos
resultados. Stern propuso que el deficiente ajuste de los datos experimentales
utilizando los circuitos representados en la Figura 2.5 y en la Figura 2.6, se debia a
la simplicidad de estos para modelizar el comportamiento de la doble capa
eléctrica. Con la idea de corregir esos problemas, Stern sugirié que cada una de las
regiones cargadas de los electrodos (Hemholtz y Gouy Chapman), actuaba como
una placa de condensador en serie respecto a la superficie del electrodo. En el caso
de no producirse una adsorcion especifica de iones, la capacidad total de la doble
capa, formada por el plano externo de Helmholtz y por la capa difusa, se obtiene
de la siguiente ecuacion:
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1 1 1
C_dl = a + C_GC (2.8)
donde Cq representa el valor de la capacidad de la doble capa eléctrica, Cy el valor
de la capacidad del plano externo de Helmholtz y Csc la capacidad de la capa difusa
de Gouy y Chapmann. De acuerdo con esta propuesta, el CEqR (ver Figura 2.6-B),
se modifica insertando en el esquema un doble condensador en serie para obtener

el modelo de Stern (ver Figura 2.7).

La introduccién del doble condensador propuesta por Stern, nuevamente da lugar
al CEQS representado en la Figura 2.6-A, pero donde debe cumplirse la siguiente
relacién entre los distintos capacitores que forman la doble capa eléctrica:

1_1+1_1+1+1+1
Ca Cav Ca- Cuy Coer Cu- Coc-

(2.9)

Esta equivalencia entre los modelos implica que el modelo de Stern no puede
introducir ninguna mejora en el ajuste tedrico de los datos experimentales.

Ca
Coc Cu
iNe(AV; 1) R, | | | ]
YN 1
+ V(t) - Vo -
Figura 2.7. Circuito Equivalente Reducido de Stern, propuesto para estudiar el

comportamiento electroquimico no Farddico de una disolucién, al aplicar corriente
continua entre dos electrodos.
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2.2.3.2. Sistema No-Faradico Binario

Segln el modelo de la capa rigida de Hemholtz, se deduce que cuando la solucién
electrolitica estudiada contiene dos sales diferentes (que son inertes desde el punto
de vista redox), su circuito equivalente reducido (CEqR) tiene que presentar dos
condensadores en paralelo. Estos condensadores estan asociados con la interfase
mixta formada por los dos tipos de iones que se encuentran en contacto directo
con la superficie del metal, tanto sobre el cdtodo como sobre el dnodo. En el caso
de que el nimero de especies de iones diferentes sea mayor, habra que introducir
mas condensadores en paralelo.

La Figura 2.8 representa dos tipos de iones diferentes (que por ejemplo pueden
poseer diferente tamafio y carga) fisisorbidos a causa del campo eléctrico, con una
ordenacion aleatoria sobre la interfase metalica. Si ordenamos los iones por su
tamafio, se establecen claramente dos planos de carga diferentes dispuestos en
una configuracion tipo Helmholtz en Paralelo. En el esquema de la Figura 2.8 deben
incluirse ademas las resistencias Rs asociadas con el transporte idnico de cada uno
de los tipos las sales presentes en el sistema. Entonces, el CEQR que corresponderia
con un sistema binario de sales debe ser similar al representado en la Figura 2.9.

Electrodo Disolucion Electrodo | Disolucién

Q &
o

Figura 2.8. Deduccién del Circuito Equivalente Reducido para un sistema binario de

eSO .
|

sales.
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Car

Rs‘l | |

in(AVj; 1)
—_— o ——

Carz

Rs2 | |

+ v(t) - Vo -
Figura 2.9. Circuito  Equivalente Reducido propuesto para estudiar el

comportamiento electroquimico no Faradico de una disolucién de sales binaria, al aplicar
corriente continua entre dos electrodos.

Dado que el circuito consta de dos ramas paralelas iguales a la de la Figura 2.6-B y
se aplica el mismo potencial a ambas ramas, la intensidad de corriente respuesta
puede ser modelizada como la suma de dos corrientes del mismo tipo que las
expresadas por la ecuacion 2.7:

: t—t; : t—t;
i (AV-' t) — &e_Rleéll + ﬁe_Rszcélz (2.10)
NF Jj’ .
Rs1 Rs2

donde Rs1y Rsz son los valores de Resistencia asociados al transporte idnico y los
condensadores (Cai; Y Cai2) €stan asociados con la capacitancia interfacial de cada
tipo de sal.

Por otra parte, este mismo CEq debe ser aplicado para explicar el comportamiento
de las disoluciones acuosas de electrolitos disociados o parcialmente disociados,
debido al comportamiento conductor del disolvente causado por su propia
disociacion. Esto debe ser tenido en cuenta especialmente para disoluciones de
baja concentracién de electrolito o en el caso de electrolitos débiles, donde la
conductividad del disolvente puede jugar un papel importante.
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2.2.4. Modelizacién de procesos electroquimicos Faradicos

Aligual que se han presentado dos casos diferentes para el estudio de sistemas No-
Faradicos, se plantean dos casos posibles para la modelizacidn de los procesos
electroquimicos de tipo Faradico. El primero de ellos estd dedicado a Ia
modelizaciéon de un sistema simple, donde sélo un proceso electrédico redox se
produce sobre el electrodo de trabajo, mientras que el segundo modelo presenta
un sistema con dos procesos electrédicos que pueden producirse de forma
simultdnea. La extension de este modelo para n especies electroactivas, permitiria
interpretar el comportamiento de sistemas mds complejos, como por ejemplo los
sistemas multicomponente estudiados empleando lenguas electrénicas
voltamétricas.

2.2.4.1. Sistemas Faradicos Simples

El circuito equivalente (CEq) mas simple empleado para el estudio de los procesos
electrddicos de tipo Faradico es el mostrado en la Figura 2.10. La forma de este
Circuito Equivalente Reducido (CEgR) es similar a la del representado en la Figura
2.6-B, pero con una resistencia en paralelo (Rp) afiadida al condensador asociado
con la doble capa eléctrica (Cy).

Cd.f

wetaviin ||

Rs R

VVVVVYV R
R

+ v(t) - Vo -

Figura 2.10. Circuito Equivalente Reducido Rs-(Re//Cai) empleado para el estudio de los
Procesos Farddicos con Corriente Continua, al aplicar un sobrepotencial entre dos
electrodos.
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La solucidn de la ecuacién diferencial de este modelo, es conocida (ver la seccién Il
del apéndice) y esta formada por tres términos (ecuacion 2.11). Los primeros dos
estdn asociados con las corrientes Faradicas que atraviesan la interfase a través de
la resistencia Rp. Estos incluyen un término constante que depende del
sobrepotencial (1;) y un término de relajacion decadente que es funcion del valor
del escaléon de potencial aplicado (AV;). El tercer término estd asociado a la
corriente No-Faradica acumulada en el condensador Cy y es también un término
con comportamiento exponencial decreciente que depende del potencial aplicado.

ir(4V;,mj5t) + inp (455 1)

Ry,+R Ry,+R
— n] — AV] e_(t_tj)RpI;?sC:il _|_ ﬂ e_(t_tj)sz;esC:il
R,+Rs R,+Rs R,

(2.11)

2.2.4.2. Sistema Faradico Binario

Un sistema Faradico binario esta formado por dos especies (1y 2) que pueden ser
oxidadas o reducidas sobre la superficie del electrodo. Ambos procesos son
independientes entre si, y pueden producirse simultdneamente si las condiciones
de potencial eléctrico son las adecuadas. El esquema del Circuito Equivalente (CEq)
gue se pretende aplicar para este tipo de procesos estd formado por dos sistemas
como el de la Figura 2.10 en paralelo, tal y como se muestra en la Figura 2.11.

A partir de la ecuacidn 2.11 es facil demostrar que, cuando se aplica un escaldon de

potencial, la corriente Faradica que atraviesa este tipo de circuito, o uno con un
mayor nimero n de ramas en paralelo (en un diagrama similar) obedece a:
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ir(AV;,mj5t) + ine(4V;; t)

Rpn+Rsn

Z < Wi Ry o
Rpn + Rgn an + Rsp

Rpn+Rsn
ﬂ (t t])anRandln
R
(2.12)
donde el subindice n se refiere a cada una de las ramas del sistema.
Can
Rs1
Rp4
_. '_
Caiz
Rsz
sz
+ v(t) - Vo B
Figura 2.11. Circuito Equivalente (Rsi-(Rp1//Cai))//(Rs2-(Rp2//Ca12)) propuesto para el

estudio de sistemas con doble proceso Faradico con corriente continua.
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2.2.5. Modelizacién de procesos Mixtos (Faradico / No-Faradico)

Una de las situaciones mas comunes encontradas en los estudios electroquimicos
es un sistema con dos compuestos idnicos solubles diferentes, siendo el primero
una sal inerte desde el punto de vista redox, mientras que el segundo es un
componente redox activo. Habitualmente se utiliza una sal de fondo inerte para
reducir la resistencia del disolvente y ademas garantizar que el transporte del
agente redox activo se produce principalmente por difusion.

En este caso el Circuito Equivalente (CEq) asociado con el sistema electroquimico
es el representado en la Figura 2.12. Al aplicar una diferencia de potencial, el
electrolito inerte, asociado con la rama No-Faradica (formado por Rs; y Caz €n
serie), transportard una carga No-Faradica (Qinr) mientras que la sal electroactiva,
asociada con la rama Faradica, transportara una fraccién de carga No-Faradica
(Qzne). De este modo, Qznr quedara acumulada en Cqip, y también lo hard una carga
Faradica (Qz) que circulara a través de la resistencia de polarizacién (R»).

Rs1 I I Cdll
— c P N—
di2
RSZ
Rp,
+ v(t) - V, -
Figura 2.12. Circuito Equivalente Reducido (Rsi-Cai1))//(Rs2-(Rp2//Cai2)) propuesto para

el estudio de sistemas con proceso mixto (Faradico — no-Faradico).
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El modelo matemadtico que corresponde con el comportamiento eléctrico del
circuito equivalente anterior (ver Figura 2.12) es el resultado de sumar la ecuacion
2.7 y la ecuacion 2.11:

ir(4V;,mj5t) + inp(4V;51)

AV, _ t-tp . AV —(p—p ) Rp2tRs2
= —JL ¢ RaCan + il — ] ¢ t’)szRszcdlz

Rsl sz + RsZ RpZ + RSZ

Ry,+R

AV:  _(s—p ) Ro2tRs2
+—]€ (t t])szRszcdlz

Rs>

(2.13)

2.3. SECUENCIA DE PULSOS POTENCIOSTATICOS

La condicidn basica que se ha impuesto al disefio de la secuencia de escalones de
potencial es que, tras aplicar un ciclo completo de escalones de potencial, la carga
neta acumulada en el sistema sea nula o despreciable. Para ello, basta con que se
parta del potencial de corriente nula (OCP), retornando de nuevo a este valor al
final del ciclo, mientras que los pasos intermedios tengan potencial simétrico e
idéntica duracion de tiempo.

Por otro lado, la duracidn del pulso debe ser lo suficientemente larga para que los
términos de caida exponencial desaparezcan antes de que se aplique el siguiente
potencial. La duracion de los escalones de potencial At = t; — t;_; fue analizada
en funcién de la constate de tiempo del sistema: RsCq 0 (RsR,/Rs+Rp)Cyy,

dependiendo del tipo de modelo.

La secuencia de patrones disefiada incluye cinco escalones de potencial,
distribuidos de forma simétrica respecto al valor de OCP (V,). La voltametria de
pulsos se organizan de la siguiente forma: el barrido (1) comienza en V; v,
transcurrido el tiempo de duracidn del pulso At, (2) se aplica el siguiente pulso
registrando de forma simultanea la variacién de intensidad de corriente. De nuevo
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tras un intervalo de tiempo igual a At, (3) se retorna a V,, y se mantiene este valor
durante At. El cuarto pulso (4) se aplica in direccién contraria al segundo. Por
ultimo, (5) se aplica otro escalén de retorno a V. Por lo tanto, los valores de las
variables referidas en la Figura 2.2 son los siguientes,

ti=jat  j=1,2,3,4,5 (2.14)
1M =0 ny,=4E n3=0 ny,=-4E ns=0 (2.15)

AV, =0 AV, =AE AV; =-AE AV, =—-AE AVs=AE (2.16)

La Figura 2.13 muestra un esquema de la secuencia finalmente disefiada. Para
estudiar la reproducibilidad de las mediciones, la secuencia de pulsos propuesta se
puede repetir secuencialmente n veces. Teniendo en cuenta que los n — 1 ciclos
afiadidos comienzan a partir del ultimo escalén de OCP del ciclo anterior, el nimero
total de pulsoses j=5+4-(n—1).

Para realizar el andlisis y representacion de los resultados experimentales
obtenidos al aplicar la voltametria de pulsos descrita se ha empleado el programa
Excel. El ajuste por minimos cuadrados de las ecuaciones de los modelos tedricos
se ha realizado mediante la herramienta integrada Solver.

EVIN

AV -AV

ocP - _ — OCP

to t; t: ts ts ts t { S )

Figura 2.13. Secuencia basica de escalones de potencial disefiada para analizar la
respuesta de distintos sistemas.
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2.4. VALIDACION DE LOS MODELOS TEORICOS Y CUADRO DE
MORFOLOGIAS

Se emplea la secuencia de pulsos potenciostaticos descritos en el apartado 2.3 para
validar experimentalmente las expresiones algebraicas obtenidas para la respuesta
eléctrica de cada uno de los Circuitos Equivalentes (CEq) descritos en la seccién 2.2.
Para cada tipo de CEq se evaluaron un total de seis configuraciones con diferentes
valores de resistencias y condensadores.

Ademads, se analiza la morfologia de las curvas intensidad-tiempo y carga-tiempo
resultantes. El objetivo es identificar los patrones de morfologia “tipo” asociados a
cada modelo. Este registro de patrones se empleard posteriormente para
determinar el tipo de circuito equivalente mas representativo de distintos sistemas
electroquimicos reales.

2.4.1. Materiales y métodos

Para estos estudios de validacion en los diversos modelos de circuitos equivalentes
propuestos, se han usado resistencias y condensadores fisicos estandar. Los
elementos resistivos y capacitivos se ensamblaron sin soldar (insertando el
componente en una protoboard, ver Figura 2.14). Aunque los valores indicados en
los siguientes apartados son los valores nominales de los componentes, los valores
utilizados en los calculos se obtuvieron utilizando un multimetro FLUKE 28 II.

Para aplicar la voltametria de pulsos descrita en el punto 2.3 se utilizd un
potenciostato FRA-Plus-Mini, el cual ha sido descrito en trabajos previos.” La
secuencia de pulsos se repite en cada ensayos cinco veces y se promedian las
medidas obtenidas antes de emplear esos nimeros en cdlculos posteriores. Todas

29|, Campos, M. Alcaiiiz-Fillol, R. Masot, J. Soto, R. Martinez-Mafiez, J.L. Vivancos and L. Gil. A method
of pulse array design for voltammetric electronic tongues. Sensors and Actuators B 161, 2012, pp.
556-563.
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las mediciones se realizaron en una caja de Faraday con el objetivo de aislar el
sistema de posibles interferencias de ruido eléctrico.

f - - o A v
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e R R TR
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Figura 2.14. Ejemplo de montaje del circuito equivalente tipo Rs-(Re//Ca) mediante la
insercion de elementos resistivos y capacitivos en una protoboard.

2.4.2. Resultados y discusion

2.4.2.1. Modelos de circuito equivalente para procesos no-Faradicos

Andlisis de la secuencia de pulsos en un sistema Rs-Cqj

La respuesta de intensidad de corriente para toda la duracién de la secuencia de
pulsos del sistema Rs-Cq representado en la Figura 2.6-B puede expresarse como
(ver ecuacién A2.9 del apéndice):

1 / _ t—t;
i(t) = = E AVe RsCa t; <t<tiy (2.17)
N
i=1

Para estudiar la respuesta dindmica en sistemas RC cuando se aplica la secuencia
de pulsos descrita por las ecuaciones 2.14 a 2.16, puede ser mas conveniente
analizar las variaciones de carga acumuladas en el condensador que tratar de hacer
un andlisis directo de las variaciones en la intensidad de corriente. Al aplicar un
pulso potenciostatico AV; la carga almacenada (q;) en el condensador (Ca) puede

ser calculada a partir de la siguiente expresidn (ver ecuacién A2.26 del apéndice):
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tj=t;
q] (t) = Cdﬂ']] - Cdle RSCdIZAve RsCai (2.18)
i=1

Otra forma interesante de analizar la respuesta eléctrica de los sistemas RC a una
secuencia de pulsos potenciostaticos es calcular el logaritmo natural del valor
absoluto de la intensidad. A partir de la ecuacién 2.17 se obtiene:

log i;(t) = ZAV]-e_Rstl (2.19)

Para pulsos suficientemente largos, el Ultimo término de la ecuacién 2.19 se

aproxima a AV;:

AV)  t—t
)— (2.20)

+ log4v; = log(
Rs Rstl

t—
logi;(t) = —logRs —
Rstl
La Figura 2.15 muestra la respuesta eléctrica del sistema Rs-Cy a la secuencia de
pulsos potenciostaticos, obtenida de las mediciones experimentales y de la
aplicacion de las ecuaciones tedricas correspondientes. La duracién de cada escaldn
de potencial es At = 20 msy la amplitud empleadaesde AE = 1V.

En la Figura 2.15.a se muestra la diferencia entre la curva tedrica y experimental.
Aunque a simple vista se observa un buen ajuste entre los datos experimentales y
tedricos, debido a la transicidn brusca al comienzo de cada pulso y a valores bajos
de corriente al final, la validacion cuantitativa de este ajuste se ve muy afectada por
el ruido eléctrico.
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Figura 2.15. Resultados experimentales de la respuesta eléctrica de un circuito Rs-Cal
(Ca=3 uF y Rs=1 kQ) al aplicar una secuencia de pulsos potenciostaticos (At=20 ms y AE=1
V). Transitorio de corriente (a), carga acumulada (b) y logaritmo del transitorio de corriente
(c). Los puntos del primer escalén t < t; se han omitido debido a los valores erréticos
obtenidos cuando la corriente medida era cercana a cero y, por lo tanto, se ve afectada por
los procesos de ruido eléctrico.
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La Figura 2.15.b muestra la carga almacenada en el condensador en funcién del
tiempo. Es notable que el limite de carga es 3 uC y la descarga es practicamente
completa tras cada uno de los pulsos de OCP. La sefial de carga permite una
evaluacidn cuantitativa mas precisa del ajuste entre los datos experimentales y
tedricos (ecuacion 2.18). La Tabla 2.1 muestra el error cuadritico medio
normalizado (ECMN) obtenido para las seis configuraciones distintas estudiadas de
este tipo de circuito. El ECMN para este estudio se define como el error cuadrético
medio (ECM) normalizado respecto al valor cuadratico medio de la carga.

Tabla 2.1. Validacién experimental de la ecuacién tedrica de la carga acumulada para
diferentes circuitos Rs-Cai.

EC  AV(V) At(ms) R.(Q) Ca(uF)  ECMN (%)

1 0.3 2 60 3 2.07
2 0.3 2 100 1 4.35
3 0.3 10 100 10 2.75
4 0.3 100 100 100 2.53
5 1 20 1000 3 3.46
6 1 300 1000 39 3.19

Para todos los circuitos equivalentes el ECMN es inferior al 5%. Teniendo en cuenta
el ruido de la sefial y la precisién limitada del equipo utilizado para aplicar y medir
sefiales, estos valores bajos de ECMN demuestran que la ecuacién 2.18 es adecuada
para interpretar el comportamiento eléctrico de los sistemas RCy podria utilizarse
para obtener experimentalmente los valores de Rsy Cy en sistemas electroquimicos
No-Faradicos reales.

La Figura 2.15.c muestra el logaritmo natural del valor absoluto de la intensidad en
funcién del tiempo. De acuerdo a la ecuacidn 2.20, este grafico se compone de una
serie de rectas paralelas que parten de un valor proximo a -7, puesto que
In(1/1000) = —6.9 (recordemos que en este caso AE =1V y R, = 1kQ). La
pendiente de cada recta, —1/(R;Cy4;), puede ser utilizada para determinar la
constante de tiempo del sistema.
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Teniendo en cuenta los resultados que se muestran en la Figura 2.15, los pulsos de
potencial que componen la secuencia definida por las ecuaciones 2.14 a 2.16 (ver
Figura 2.13) se pueden dividir en dos grupos. En el primero se encuentran los
“pulsos de excitacion”, los cuales generan la carga del condensador. El segundo
grupo lo forman los “pulsos de relajacidon”, donde el comportamiento del sistema
estd dominado por la descarga del condensador. Por tanto, los pulsos
correspondientes a las transiciones de potencialde 0a 1y de 0 a -1V son pulsos de
excitacion, mientras que los escalones correspondientes a las transiciones de 1 a 0
Vyde -1 a0V son pulsos de relajacidn. El sobrepotencial nulo inicial se puede
considerar un punto de carga neutra.

La Figura 2.16 muestra la respuesta eléctrica del mismo circuito Rs-Cq pero
empleando una secuencia de pulsos con At =5 ms. A simple vista, los datos
tedricos y experimentales de los tres tipos de sefial ajustan de forma satisfactoria.

Las principales diferencias entre la Figura 2.15.a y la Figura 2.16.a estan
relacionadas con la intensidad de pico mdaxima. En la Figura 2.15.a permanece
practicamente constante, mientras que en la Figura 2.16.a varia significativamente
debido a la corta duracion del pulso, lo que hace que el condensador no haya
alcanzado su estado estacionario, completamente cargado o completamente
descargado, antes de la aplicacidon del siguiente escaléon de potencial. Se debe
enfatizar que cuando se trabaja con dos electrodos, la funcidn i(t) resultante
relaciona la intensidad directamente con el tiempo, asi como con el sobrepotencial
aplicado (ecuacién 2.17).

La Figura 2.16.b muestra el ajuste de los datos experimentales y tedricos de la carga
almacenada en funcién del tiempo (ecuacion 2.18). Como se menciond
anteriormente, en este caso, la carga en el condensador no es cero al final de los
pulsos de relajacidn.

Al representar el logaritmo de la corriente (ver Figura 2.16.c), se observa que los
puntos de inicio y final de las rectas paralelas son diferentes para cada pulso.

162



MODELIZACION DE LA INTERFASE ACERO-HORMIGON MEDIANTE CIRCUITOS EQUIVALENTES

1000
800
600
400
200

I {(HA)

-200
-400
-600
-800
-1000

Q (ue)

-2

-3

-6

-7

In |l
&

-9

Figura 2.16.

b —Ajuste

b : = Experimental

1 25
1 t(ms)
1 (a)
| ESQUEMA DEL CIRCUITO
EMPLEADO
t(ms) Rs Icld‘

w

2I0 ‘
- (b)
t(ms)
é 1I0 1‘5 2‘0 2I5
\N\R
1 (c)

Resultados experimentales de la respuesta eléctrica de un circuito Rs-Cui

(Ca=3 UF y Rs=1 kQ) al aplicar una secuencia de pulsos potenciostaticos (At=5 msy AE=1V).

Transitorio de corriente (a), carga acumulada (b) y logaritmo del transitorio de corriente (c).
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Respuesta del circuito equivalente para sistemas binarios

La respuesta intensidad-tiempo y carga-tiempo del sistema binario representado
por el CEq de la Figura 2.9 se puede derivar de las ecuaciones 2.10 y 2.18:

j
-ty b=t t-tj b=t
ij (t) =—=—e RBsiCan AVie "Rs1Cain 4+ —e "Re2Carz z AVie "Rs2Carz (2.21)
Rsq .
=1
__t=t _ bttt
q;(t) = (Caix + Caiz) mj — Cqpye Rsran Z AVie Rsitan
i=1
_ =t _ bttt
— Coe Rs2Carz AV:e Rs2Caiz
dal2 i
i=1

(2.22)

La Figura 2.17 muestra la respuesta eléctrica del correspondiente circuito (Rs:-
Caiz)//(Rs2-Caiz). Aunque la morfologia del gréfico para la corriente transitoria (Figura
2.17-A) y la carga acumulada (Figura 2.17-B) para este sistema binario es muy
similar al caso de los sistemas simples, el comportamiento de la sefial log i]-(t)

(Figura 2.17-C) es claramente diferente.

Los segmentos decrecientes tienen dos pendientes diferentes: la pendiente de la
primera parte es inversamente proporcional a min(Rg;Cgi1, Rs2Cgq12), mientras
que la segunda parte es inversamente proporcional a max(Rg; Cq11, Rs2Cq12)- Debe
tenerse en cuenta que todos los picos en el grafico tienen la misma amplitud, lo
que corresponde a una situacion en la que At > max(Rg;C411, Rs2Cqp2)- Por lo
tanto, la sefial In/I[/-tiempo puede usarse para identificar el tipo de procesos que
tienen lugar en un experimento no-faradico.

Como se observa en la Tabla 2.2, existe una buena concordancia entre los datos

experimentales y tedricos al emplear la ecuacién tedrica para la carga acumulada
(ecuacion 2.22).
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Figura 2.17. Resultados experimentales de la respuesta eléctrica de un circuito (Rs:-
Cui1)//(Rs2-Cai2), con valores Caiz=10 uF, Ca2=10 UF, Rs1=3200 Q y Rs2=180 Q, al aplicar una
secuencia de pulsos potenciostaticos (At=100 ms y AE=1 V). Transitorio de corriente (a),

carga acumulada (b) y logaritmo del transitorio de corriente (c).
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Tabla 2.2. Validacién experimental de la ecuacidn tedrica de la carga acumulada para
diferentes circuitos (Rsi-Cai1)//(Rs2-Cdi2).

EC AV (V)  At(ms) Rsi(Q)  Can (HF) R (Q)  Cap (UF) ECMN (%)

1 1 200 200 100 500 39 2.92
2 1 100 1000 10 500 10 4.70
3 1 200 1000 10 500 39 3.02
4 1 200 1000 10 500 100 2.73
5 1 100 3200 10 180 10 3.16
6 0.5 500 3200 10 180 100 3.09
2.4.2.2. Modelos de circuito equivalente para procesos Faradicos

La validez de ecuacién 2.11, asociada con el circuito equivalente reducido que se
muestra en la Figura 2.10, se demuestra ajustando los datos experimentales
obtenidos de un conjunto de circuitos eléctricos. La Figura 2.18 muestra el
comportamiento caracteristico de los sistemas Rs-(Re//Ca). La morfologia de la
curva intensidad-tiempo (Figura 2.18-A) presenta diferencias apreciables respecto
al mismo tipo de curva para sistemas No-Faradicos (Figura 2.16-A y Figura 2.17-A).
En este caso, una corriente residual anddica y catddica permanece en los pulsos
pares (2 y 4), pero no en los pulsos impares (3 y 5).

El grafico carga-tiempo (Figura 2.18-B) muestra una morfologia tipica claramente
diferente a la observada para los circuitos No-Faradicos Rs-Ca Y (Rs1-Caiz)//(Rs2-Cai2)
(Figura 2.16-By Figura 2.17-B). Esta morfologia es descrita por la siguiente ecuacion
(ver ecuacién A2.30 del apéndice):

RpRstl

Jj-1
n;(t—¢ 0+
l

) At n]RZ%Cdl AV]RIZJCdl —(l‘—tj)M
+ 5~ 7€
Ry+Rs  Rpy+Rsa™ (R, +R,)” (R,+R,)

q;(t) =

(2.23)

La razén es que el primer término de la ecuacion 2.23 implica una dependencia
lineal entre la carga transferida y el tiempo para un Unico pulso (j=1). Cuando este
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Figura 2.18. Resultados experimentales de la respuesta eléctrica de un circuito Rs-

(Re//Cat) (Ca=10 pF, Rs=6200 Q vy Rp=47 kQ) al aplicar una secuencia de pulsos
potenciostaticos (At=500 ms y AE=0.5 V). Transitorio de corriente (a), carga acumulada (b)

y logaritmo del transitorio de corriente (c).
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término lineal aparece como consecuencia de aplicar un pulso con sobrepotencial
positivo 7; (segundo pulso en la Figura 2.13), no puede ser compensado
simplemente aplicando un pulso de sobrepotencial nulo (tercer pulso en la Figura
2.13). Particularizando la ecuaciéon 2.23 para 1 > 0 y 1, = 0 se obtiene:

0-(t—t At 0-R3C R3Car  —(t-t)pber
Y Gl )N L L
2 e, Rp+Rg
_ At n MR;Cq e (t tl)RpRSCdl
Ry + R (R, +Ry)
(2.24)

gue tiende a un valor constante distinto de cero. La compensacién de la carga
transferida requeriria la aplicacion de un pulso con amplitud opuesta —n, (cuarto
pulso de la Figura 2.13) seguido de un paso adicional que retorna a OCP (quinto
pulso de la Figura 2.13).

El dltimo término de la ecuacion 2.24 esta dominado por t = t;, lo que implica un
comportamiento exponencial decreciente al principio de cada pulso (Figura 2.18-
B). Sin embargo, a medida que t crece, el primer término (lineal) comienza a tener
mayor peso, lo cual también es evidente al final de cada pulso en la Figura 2.18-B.

Cuando el pulso aplicado es suficientemente largo, el grafico de la carga acumulada
en funcidn del tiempo permite obtener, de forma grafica, el valor de la capacitancia
del condensador (Ca), el valor de carga Faradica transferida en el circuito
equivalente (Qf) y la resistencia total (Rs + Rp). Teniendo en cuenta el término
exponencial decreciente de la ecuacidn 2.24, el valor de Cy se obtiene de acuerdo
con la siguiente expresion:

2

Qt Qt RS QnF

Cp=——=—"L.14+4—=) =— 2.25
“Tav, Tav U TR, AV (225)
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donde AV, es la tension del condensador totalmente cargado y Q: es la carga total
almacenada, suma de la carga No-Faradica (Qf) almacenada en Cy y la carga
Faradica (Qr) consumida en el proceso redox. Conocidos el potencial aplicado AV,
la duracion del pulso (At) y el valor de carga Faradica (Qf) (obtenida como se
muestra en la Figura 2.19) es posible obtener el valor de Rs + R, pardmetro

conocido como resistencia aparente o total (Ry):

Qr
A (2.26)
At~ F
AV
RT=RS+Rp=I— (2.27)
F
donde If es la intensidad faradica que atraviesa la Rr una vez Cy esta totalmente
cargado.
0.0002 -
0.00015 A
0.0001 -
%)
< 0.00005 A
pe QF
0 -t
0.po 1.00
-0.00005 -
-0.0001 -
Figura 2.19. Datos experimentales de la carga transferida durante la aplicacion de una

secuencia de pulsos potenciostaticos. Es de destacar que el limite de carga depende de Rp

y que la descarga es practicamente completa al final de la secuencia.
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Por lo tanto, la representacion de la carga en funcion del tiempo es muy atil para
calcular el valor de los parametros basicos Ry y Cy de sistemas electroquimicos
Faradicos reales. Una desventaja que podria ocurrir es que la corriente registrada
al inicio de la secuencia de pulsos (en el primer tramo de OCP donde el potencial y
sobrepotencial son nulos) no sea cero, provocando una deriva lineal de la carga
(positiva o negativa dependiendo del valor de la corriente). Sin embargo, si este
efecto se detecta puede corregirse facilmente introduciendo el valor de la corriente

residual en la ecuacidn de la carga.

La Tabla 2.3 resume los valores de ECMN obtenidos para la validacion experimental
de la ecuaciéon tedrica de la carga acumulada (ecuacién 2.24) para diferentes
circuitos Rs-(Re//Ca).

Tabla 2.3. Validacién experimental de la ecuacidn tedrica de la carga acumulada para
diferentes circuitos Rs- (Re//Cal).

EC AV(V) At(ms) Ri(Q) Ca(uF) Rp(Q) ECMN (%)

1 0.3 1000 100 1000 550 1.76
2 0.3 2000 6200 100 4700 1.46
3 0.3 800 100 100 4700 1.11
4 0.3 500 6200 10 47000 2.44
5 0.3 5000 6200 100 47000 2.72
6 0.3 8000 6200 100 470000 3.85

Al igual que para los circuitos No-Faradicos, los valores bajos de ECMN validan el
uso de la ecuacidon 2.24 para evaluar experimentalmente el valor de Rs, Rp y Cy de

sistemas Faradicos.

En la Figura 2.18-C se representa el logaritmo de la intensidad de corriente en
funcién del tiempo. Este grafico presenta una morfologia diferente respecto a los
sistemas No-Faradicos (ver Figura 2.15 y Figura 2.16). Para los pulsos de relajacion
se sigue observando segmentos decrecientes de considerable amplitud. En el caso
de los pulsos de excitacidn estos tramos se curvan alcanzando un minimo
practicamente constante (tramo horizontal) si los pulsos aplicados son
suficientemente largos.
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2.4.2.3. Modelos de circuito equivalente para procesos mixtos

La Figura 2.20 muestra las curvas de intensidad de corriente, carga acumulada y
logaritmo de la corriente de un circuito tipo (Rsi-Cai1)//(Rs2-(Rp2//Caiz)) como el
representado en la Figura 2.12.
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Figura 2.20. Resultados experimentales de la respuesta eléctrica de un circuito (Rsi-
Cai)//(Rs2-(Rp2//Ca2)), con valores Cai=10 pF, Caz=100 pF, Rs:=1000 Q, Rs»=6000 Q y
Rr2=3200 Q,al aplicar una secuencia de pulsos potenciostaticos (At=500 ms y AE=0.5 V). (A)
Transitorio de corriente (a), carga acumulada (b) y logaritmo del transitorio de corriente (c).
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La validacidn experimental de la ecuacidn tedrica de la carga (combinacion de las
ecuaciones 2.18 y 2.23) para diferentes circuitos (Rsi-Ca)//(Rs(Ro//Cas)) se
muestra en la Tabla 2.4. Como en los sistemas anteriores, se obtienes valores bajos
de ECMN, lo que justifica la fiabilidad de la ecuacién de la carga acumulada como
herramienta para obtener el valor de Rs, Rpy Cy de sistemas mixtos (confluencia de
procesos Faradicos y No-Faradicos).

Tabla 2.4. Validacién experimental de la ecuacién tedrica de la carga acumulada para
diferentes circuitos (Rs1-Caiz)//(Rs2-(Rp//Caiz)).

EC__AV(V) At(ms) Ra(Q) Can(MF) R (Q) Cap(pF)  Ro(Q)  ECMN (%)

1 0.5 200 100 10 560 100 3200 1.98

2 0.5 10 560 3 100 10 3200 2.84

3 0.5 700 1000 10 6200 100 3200 1.66

4 0.5 500 1000 10 6200 100 3200 1.49

5 0.5 1000 1000 100 1000 100 3200 1.46

6 0.5 400 6200 10 1000 10 3200 0.68
2.4.2.4. Cuadro resumen de morfologias y metodologia

La Figura 2.21 recoge las curvas intensidad-tiempo, carga-tiempo'y In[l[-tiempo de
los circuitos equivalentes estudiados mas significantes. Este cuadro de morfologias
permite facilmente distinguir los procesos Faradicos de los No-Faradicos si se
comparan los respectivos gréficos In I, (t).

En el caso de los circuitos No-Farddicos se observa una serie de dientes de sierra de
igual morfologia y amplitud. Si se trata de un circuito RC simple los dientes de sierra
presentan un comportamiento lineal. La combinacidn en paralelo de n circuitos RC
para modelizar sistemas No-Faradicos multiples (sistema binario) genera la
aparicién de n tramos lineales con distinta pendiente. Esto hace que a simple vista
se aprecien dientes de sierra con una tendencia curvilinea para este tipo de
sistemas.

En los circuitos Faradicos los pulsos de excitacion y relajacion presentan distinta
amplitud y morfologia. Los tramos del grafico asociados a los pulsos de excitacion
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Figura 2.21. Cuadro resumen de morfologias de las curvas intensidad-tiempo, carga-

tiempo y In|l|-tiempo para los circuitos equivalentes mas representativos.

tienden hacia un valor constante para t = oo. Los tramos correspondientes a los
pulsos de relajacion son los de mayor amplitud vy, al igual que en los sistemas No-
Faradicos, se manifiestan en forma de dientes de sierra. Igualmente, la adicidn de
n circuitos RC en paralelo para conformar sistemas mixtos (Faradico + No-Faradico)
hace que los tramos con tendencia lineal, se fragmenten en n+1 subtramos de
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distinta pendiente. En consecuencia, la tendencia aparente de los dientes de sierra
en sistemas mixtos es mas curvilinea.

2.4.3. Conclusiones

Se han propuesto circuitos eléctricos equivalentes (CEq’s) para modelar diferentes
sistemas electroquimicos de tipo Faradico y No-Faradico. Se disefid una secuencia
de pulsos potenciostaticos para analizar el comportamiento de estos CEQ’s. La
secuencia se ha concebido como un ciclo para que se logre una situacién de carga
acumulada total nula cuando los pardmetros de tiempo y amplitud son apropiados.
Esto permite estudiar un sistema electroquimico sin inducir perturbaciones
significativas.

Las ecuaciones tedricas desarrolladas para describir la respuesta de la intensidad
de corriente y la carga acumulada a la secuencia de pulsos para los distintos
circuitos propuestos han sido validadas. Se observé un muy buen ajuste entre los
valores tedricos y los datos experimentales.

La morfologia del grafico In|l[-tiempo permite identificar los diferentes tipos de
CEq’s. Por lo tanto, la aplicacion de la secuencia de pulsos potenciostaticos
propuesta a un sistema electroquimico real permitiria la identificacién del CEq
correspondiente a los procesos que tienen lugar en el sistema. Ademas, la ecuacion
tedrica de la carga acumulada correspondiente al CEq identificado permite obtener
los valores de los parametros relevantes del sistema electroquimico, como la
capacidad de la doble capa eléctrica, la resistencia eléctrica y la resistencia a la
polarizacién del proceso redox.
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2.5. MODELIZACION DE SISTEMAS ACERO-HORMIGON

En este apartado se estudia la respuesta de distintos sistemas acero-hormigon al
aplicar la secuencia de pulsos potenciostaticos descrita en el apartado 2.3. A partir
del analisis de las curvas resultantes, empleando el cuadro de morfologias obtenido
en el apartado 2.4.2.4, se pretende determinar el tipo de circuito equivalente que
mejor modeliza la respuesta de este tipo de sistemas.

Una vez seleccionado el modelo, se comprueba la calidad del ajuste entre las curvas
experimentales y las curvas tedricas obtenidas al aplicar las ecuaciones tedricas
correspondientes. Mediante este procedimiento de ajuste se determina el valor de
los pardmetros de corrosién mas relevantes. Estos resultados se contrastan frente
a los valores obtenidos por los métodos habitualmente empleados en el campo del
hormigon.

2.5.1. Materiales y métodos

Se fabricaron 27 probetas cilindricas de dimensiones @5x10cm, con un
microhormigdn de relacién a/c 0.8 utilizando la siguiente dosificacion:

[J Cemento 250 kg/m3
[0 Arena sin &rido fino (eliminado por lavado) __ 735.5 kg/m?3
[l Arena con arido fino 735.5 kg/m?
[ Arido grueso 6 mm (grava) 638 kg/m3
(] Agua 200 kg/m?

Esta dosificacidn, fuera de los limites normativos para hormigones estructurales, ha
sido disefiada de forma intencionada para conseguir un alto grado de porosidad
que acelere la difusién de agentes agresivos. Para estudiar los procesos de
corrosién en cada una de estas probetas se dejé embebido un tramo barra de acero
corrugado de 1 cm de didmetro y 10 cm de longitud (ver Figura 2.22). Ambos
extremos fueron protegidos con un aislante plastico. En el extremo que emerge al
exterior de la pieza se dejé descubierta una porcidon de armadura donde conectar
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el cableado de los equipos de medida. La superficie de trabajo efectiva en cada

muestra fue de 20 cm?.

Figura 2.22. Corte de barras de acero, delimitacion de la longitud a estudiar (a),
proteccién de los extremos (b) e insercidn en recipiente para el hormigonado (c).

A las 48 horas del hormigonado (ver Figura 2.23), todas las probetas fueron
desmoldadas e introducidas en una cdmara de curado hasta alcanzar la edad de 28
dias (ver Figura 2.24). Tras este periodo, las probetas fueron divididas en 3 grupos
(A, By C) de 9 muestras cada uno. El grupo A fue carbonatado utilizando una cdmara
de aceleracion de laboratorio (ver Figura 2.25). Segun los ensayos de fenolftaleina
y al control del peso realizados sobre otras probetas iguales, fueron necesarios 42
dias para carbonatar totalmente la capa de recubrimiento, que es de 2 cm (ver
Figura 2.25). Completada esta fase, los grupos A y B fueron sumergidos en
disolucion NaCl 35 g/L, mientras que el grupo C se introdujo en disolucién saturada
de Ca(OH); (pH=13). La disoluciéon de NaCl utilizada en este estudio simula la
concentracién de cloruros que hay en el agua de mar (0.5 M) y la disolucién
saturada de cal mantiene el hormigdn en un ambiente no agresivo. Las probetas se
mantuvieron en las condiciones de exposicion descritas durante 48 meses.
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Figura 2.23. Pesado de materiales (a) y amasado de hormigén (by c).

Figura 2.24. Desmoldado de probetas (a y b) y deposicion en cdmara de curado (c).
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M1

LT X

Figura 2.25. Carbonatacidon acelerada del grupo A de muestras (a) y ensayo de
fenolftaleina en testigo para comprobar el frente de avance (b).

Los ensayos electroquimicos se aplicaron con una periodicidad mensual utilizando
un potenciostato/galvanostato PGSTAT 100 de AUTOLAB y el software Nova 1.10.
Para disminuir el ruido eléctrico todos los ensayos se realizaron dentro de una caja
de Faraday. Para aplicar las distintas técnicas se utilizé una configuracion de celda
de tres electrodos (ver Figura 2.26 y Figura 2.27) en la que la armadura embebida
es el electrodo de trabajo (ET). Como electrodo de referencia (ER) se utilizé un
electrodo de calomelanos saturado (ECS): Hg/Hg,Cl,/KCl (sat) (Radiometer
Analytical XR110, +242 mV vs NHE) y como contraelectrodo (CE) una malla de acero
inoxidable colocada alrededor de la probeta para que el campo eléctrico fuese lo
mas homogéneo posible. Entre la superficie de hormigén y el contraelectrodo se
colocd una bayeta humeda para establecer un buen contacto eléctrico.
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Zona protegida T i Zona contacto
Zona protegida
2 6 2
10
Figura 2.26. Esquema de una de las 27 probetas de hormigén fabricadas en las que se

deja embebida una seccién de armadura. Ademas, se representa la configuracion empleada

para aplicar las técnicas electroquimicas.

Figura 2.27. Montaje de la celda de medida (a) dentro de jaula de Faraday para aplicar
las técnicas electroquimicas mediante el potenciostato comercial Autolab (b).
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Entre las técnicas aplicadas se encuentra la secuencia de pulsos descrita en el
apartado 2.3, siendo en este caso AE = 0.1 Vy At = 50 s. En este caso el potencial
de corriente nula (OCP) coincide con el potencial de corrosidon de la armadura
embebida (Ecorg) cuyo valor fue registrado una vez que la deriva AV/At alcanzd un
valor igual o inferior a 0.03 mV/s.

Una vez seleccionado el tipo de modelo tedrico mds adecuado, se realizé el ajuste
de los datos experimentales a las ecuaciones correspondientes para obtener el
valor de los pardmetros de corrosion. Para contrastar estos resultados se aplicod un
barrido de voltametria ciclica (CSV) Ecorr + 20 mV x 1 ciclo a una velocidad de
barrido (v) de 0.2 mV/s. El valor de resistencia a la polarizacidn lineal (Rp) se obtuvo
como la inversa de la pendiente del tramo lineal que aparece en la curva de
polarizacién (AI-AE) resultante. Este método sera referido en lo sucesivo como LPR
(del nombre en inglés Linear Polarization Resistance) A partir del incremento de
intensidad correspondiente al ancho del voltagrama en el Ecorr (Alecorr) S€
determiné la capacidad de la doble capa (Cq) como (ver apartado 1.3.2.2 del
capitulo 1, ecuacién 1.66):

_ AIEcorr

Cay = 2.28
dl 2y ( )

Este método para obtener Cy serd referido en lo sucesivo como CSV (del nombre
en inglés Cyclic Sweep Voltammetry).

Por ultimo, la resistencia eléctrica (Rs) obtenida mediante la secuencia de pulsos
potenciostaticos fue contrastada con el valor medido entre el CE y el WE mediante
un conductimetro Portavo modelo 904 de la compafiia Knick (ver Figura 2.28).

Aunque las 27 muestras fueron ensayadas de forma periddica, en los sucesivos
apartados se presentaran los resultados correspondientes a las tres edades mas
relevantes: 16, 32 y 48 meses tras la fabricacidon de las muestras.
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Figura 2.28. Medida de la conductividad entre el electrodo de trabajo (armadura) y el
contraelectrodo (malla de acero inoxidable).

En aquellos casos que fue necesario calcular la desviacién entre dos parametros,
siendo uno de ellos el valor exacto o real (Xi) y el otro el valor pronosticado o
calculado (P;) se determiné el correspondiente Error Relativo Porcentual (ERP):

X; - P,
ERP = |—| -100 (2.29)
Xi

Asimismo, para determinar la desviacidon entre las curvas ajustadas y reales se
utilizé el Error Porcentual Absoluto Medio, mdas conocido como MAPE (Mean
Absolute Percentage Error):
n |Xl - Pi
i=1 Xi
n

|-100

MAPE = (2.30)

En este caso X; y P; se corresponden con los valores de la curva experimental y
ajustada respectivamente, mientras que n es el nimero de puntos. Otro parametro
que se ha utilizado en los sucesivos apartados para comparar dos sets de datos es
el coeficiente de determinacién R? obtenido de la regresion entre los valores de X;
Yy P,'.
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2.5.2. Resultados y discusion

2.5.2.1. Circuito equivalente

Para determinar el tipo de circuito (CEq) mas representativo se analiza la
morfologia de las curvas obtenidas al aplicar la secuencia de pulsos
potenciostdticos. Para ello se realiza una comparaciéon con las morfologias “ideales”
presentadas en la Figura 2.21 del punto 2.4.2.4. Dado el elevado nimero de
muestras ensayadas, se presentan aquellos ejemplos mds representativos. En
concreto se han seleccionado 3 muestras con distinto nivel de corrosién cuyas
curvas presentan diferencias evidentes (ver Figura 2.29).

La probeta 1 (grupo A), con un nivel de corrosién alto, es el ejemplo que mas se
acerca a un sistema Faradico puro. Segun el cuadro de morfologias, la curva carga-
tiempo obtenida se asemeja a la de un sistema Faradico simple. De hecho, los
tramos del grafico Ln[l[-tiempo correspondientes a los pulsos de excitacidn llegan
a ser practicamente horizontales. Sin embargo, para los pulsos de relajacion se
observan dientes de sierra curvados lo que indica la existencia de un proceso mixto
(Faradico + No-Faradico). La probeta 2 (grupo B), con un nivel de corrosion
intermedio, presenta el comportamiento tipico de un sistema mixto. En el grafico
Ln|l]-tiempo todos los dientes de sierra se curvan. La probeta 3 (grupo C), con un
nivel de corrosién bajo, es el ejemplo mas préximo a un sistema No-Faradico
binario. En el grafico Ln[l[-tiempo la morfologia de todos los dientes de sierra es
muy similar. Sin embargo, se observa una diferencia en su amplitud segun se trate
de pulsos de excitacion o de relajacién. Este hecho revela la necesidad de incluir
una resistencia en paralelo (Rp) al circuito No-Faradico binario, dando como
resultado el circuito propio de un sistema mixto.

El que la respuesta de un sistema electroquimico se asemeje mads a un tipo de CEq
u otro depende principalmente de la constante de tiempo de cada una de sus
ramas. Este factor equivale al tiempo necesario para cargar el condensador si se
mantuviese constante la corriente entrante. Para el CEq mixto representado en la
Figura 2.12, la constante de tiempo (11) de la rama Rs:Cqi1 se calcula como:
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PROBETA 1 PROBETA 2 PROBETA 3
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-—rxp. 3
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40 4 | 30 A
20 A 20 20
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I o 0 0
= 0 -10
0 -20 A 20 |
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.15 4 -15 4
-16 -16 T T T T T T -18 T T T T T
0 100 200 300 400 500 €00 700 0 100 200 300 400 500 600 700 ¢ S0 100 150 200 250 300
tis) t (s) t(s)
Rzlwga, 0.9994 0.9982 0.9979
MAPE (;rga) 0.8% 1.0% 0.6%
Rzlinten.] 0.9860 0.9840 0.9920
MAPE (inten) 1.9% 1.8% 1.2%
Rg1 (Q) 850 890 1,410
Cai1 (uF) 94,420 6,750 940
Rs; (Q) 210 180 1,090
Cyz (HF) 6,500 4,100 2,150
Re (Q) 200 2,200 38,160
Ty 1.2E-08 1.7E-07 7.5E-07
T, 1.5E-06 1.5E-06 4.4E-07
Figura 2.29. Curvas intensidad-tiempo, carga-tiempo y Ln|l|-tiempo experimentales

para tres probetas con distinto nivel de corrosién y resultados obtenidos del ajuste de las

ecuaciones tedricas del circuito equivalente mixto.
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1
Ty =— (2.31)
17 Re1 Cann
y la constante de tiempo (12) correspondiente a la parte Rs>-(Rp//Ca2) como:
Rgz + Rp ( )
Ty =~ 2.32
2" Rez Rp Cary

Tal y como se observa en los resultados representados en la Figura 2.29, cuando t;
es sustancialmente mas baja que 1, el comportamiento del circuito mixto se
aproxima al Faradico puro. Esta situacion se da en probetas muy corroidas donde
Rp es baja y el producto Rq1Cq1 es elevado, lo que permitiria eliminar la rama Rs1Cain
del CEq mixto.

A medida que disminuye la diferencia entre 11 y T, el comportamiento del sistema
se va asemejando mas al del circuito mixto, este es el caso de la probeta 2. Una vez
gue 11 Y T2 son del mismo orden el sistema presenta una respuesta similar a la de
un circuito No-Faradico binario. Esto sucede en las muestras poco corroidas donde
Re es tan elevada que podria eliminarse del CEq mixto transformandose este en el
No-Faradico binario.

Se ha realizado el ajuste de los datos experimentales de las tres probetas usando el
CEqg mixto. En todos los casos se utilizaron las ecuaciones tedricas que modelizan
tanto la carga acumulada como la intensidad de corriente. Como se aprecia a simple
vista en la Figura 2.29 el ajuste entre valores tedricos y experimentales resulta
satisfactorio. El valor de R? obtenido fue siempre superior a 0.98 y el coeficiente
MAPE se encuentra en todos casos entre el 1y el 2 %. Para comprobar la validez de
otros modelos se ajustaron los datos experimentales de las probetas 1y 3 a los
CEq’s Faradico simple y No-Faradico binario, respectivamente. En ambos casos se
obtuvieron valores de R? inferiores a 0.90 y MAPE superiores al 5 %.

Por tanto, el CEq mixto resulta valido para modelizar la respuesta de sistemas
acero-hormigén de distinta indole a los que se aplica la secuencia de pulsos
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potenciostdticos descrita en el punto 2.3. Aun asi, debe contrastarse la fiabilidad de
los resultados obtenidos para los distintos componentes del circuito.

2.5.2.2. Validacién experimental

En este apartado se contrasta la fiabilidad de los resultados obtenidos del ajuste de
las curvas de carga al modelo tedrico del circuito equivalente (CEq) de tipo mixto.
Para ello se analizan los resultados del set de 27 probetas de hormigdn que fueron
sometidas a ambientes de distinta agresividad y monitorizadas durante 48 meses.

La primera observacion evidente es la relacion inversamente proporcional que
existe entre el valor de Rp y la intensidad de corrosion (icorr) determinada a partir
del método de la Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR) (ver Figura 2.30).
Recordemos que en este método icorr S€ determina a partir de Re+Rs, ya que no
permite separar ambas componentes. Por tanto, para poder comparar
adecuadamente ambos métodos se determina la resistencia a la polarizacion
aparente o total (Ry) del CEq mixto,

Rt =Ry, +Rp (2.33)
a partir de la cual se puede estimar el valor de icorr correspondiente,

] B
ICORR =
Rt

(2.34)

o

donde B es la constante de Stern-Geary, en este caso 0.026 V, y A el area del
electrodo de trabajo. La Figura 2.31 muestra la correlacion entre los valores de Ry
obtenidos mediante el ajuste de la curva de carga y por el método LPR para las
muestras de hormigén en tres etapas distintas (16, 32 y 48 meses). Como se aprecia
existe un muy buen ajuste entre ambos métodos, observandose valores
ligeramente mas bajos con el método de modelizacién de la carga respecto a CSV
(< 2% segun la pendiente de la recta de regresion). La misma calidad de ajuste se
aprecia al realizar la regresidn entre los valores de icors por ambos métodos, siendo
la desviacion también en este caso inferior al 2 %.
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Figura 2.30.

determinada por ajuste de las curvas de carga al modelo mixto.

Figura 2.31.
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por ajuste de las curvas de carga al modelo mixto.
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Figura 2.32. Regresidn entre icorr calculado a partir del valor de Rr obtenido por el

método LPR y por ajuste de las curvas de carga al modelo mixto.

Por otro lado, la capacidad total de la doble capa (Cql) se obtiene como:

_ Cair + Capp

2.35
dl A ( )

donde A es el area del electrodo de trabajo.

En la Figura 2.33 se compara este valor de Cq4 con el obtenido por el método CSV.
Como puede observarse existe un buen ajuste entre ambos métodos, siendo los
valores obtenidos con el método de ajuste de la carga aproximadamente un 27 %
superiores.

En general, se observa un incremento en el valor de Cqy a medida que el nivel de
corrosién es mayor. Este fendmeno podria estar relacionado con la acumulacion de
productos de corrosién en la interfase acero-hormigdn. De hecho, si se representa
Ca frente a icorr Se aprecia cierta relacién lineal directa con un valor de R? de 0.8289
(ver Figura 2.34).
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Figura 2.33. Regresion entre el valor de Cai obtenido por el método LPR y por ajuste de
las curvas de carga al modelo mixto.
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Figura 2.34. Regresion entre icorr, Obtenida por barrido CSV, y Ca, determinada por

ajuste de las curvas de carga al modelo mixto.
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Como ya se mostré en la Figura 2.29, las resistencias Rsi ¥ Rs; no varian de forma
apreciable entre las probetas 1 y 2, siendo en todo caso menores a los valores
obtenidos en la probeta 3. Debe recordarse que las probetas 1y 2 (pertenecientes
a los grupos A y B de muestras) se encuentran inmersas en una disolucidn con
cloruros. La presencia de estos iones en la red porosa provoca un descenso de la
resistencia eléctrica del hormigdn (Rs) que se ve reflejado en Rs: y Rsz. De hecho, si
se suman ambas resistencias,

1 1
Rszl/(R—Sl-FR—SZ) (2.36)
se obtiene un valor de Rs que se asemeja considerablemente al determinado con el
conductimetro entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. La Figura 2.35
muestra la correlacién para el pardmetro Rs obtenido por ambos métodos para las
27 probetas estudiadas. Los valores representados no corresponden
exclusivamente a los valores registrados en los periodos de 16, 32 y 48 meses, si no
gue se han escogido aquellos que mayor rango de valores abarcaban. Se observa
un buen ajuste entre ambos métodos, siendo los valores obtenidos con el método
de ajuste de la carga aproximadamente un 10 % superiores.
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3 400 r
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Figura 2.35. Regresién logaritmica entre el valor de Rs medido con el conductimetro y

valor obtenido por ajuste de las curvas de carga al modelo mixto.
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Los resultados aqui expuestos confirman la validez del modelo mixto para, junto a
la secuencia de pulsos potenciostaticos como la descrita en el punto 2.3,
determinar con fiabilidad los parametros de corrosién Rs, Rp y Cq de los sistemas
acero-hormigon.

2.5.3. Conclusiones

La morfologia de las curvas obtenidas al aplicar la secuencia de pulsos
potenciostdticos en distintos sistemas acero-hormigdén se corresponde con la
obtenida para un circuito equivalente de tipo mixto (Faradico + No-Faradico). Para
los casos limite de corrosién muy elevada y estado pasivo, el comportamiento se
aproxima aparentemente al de otros modelos mas simples. Sin embargo, la bondad
de ajuste usando el circuito mixto resulté mayor en todos los casos.

Del ajuste entre las curvas experimentales y las ecuaciones tedricas que describen
el comportamiento del circuito mixto se obtuvo el valor de los parametros de
corrosién Rs, Rp y Cq para un set de muestras cuyos procesos de corrosion fueron
evolucionando a lo largo de 48 meses. Al realizar la validacién de estos resultados
frente a los métodos de referencia se obtuvo una desviacion inferior al 30 % en
todos los casos.

La validacién del modelo mixto convierte la secuencia de pulsos potenciostaticos
descrita en el punto 2.3 en una herramienta fiable para determinar los parametros
de corrosién en sistemas de hormigdn armado.

2.6. CONCLUSION DEL CAPITULO

1. En este capitulo se ha disefiado una secuencia de pulsos potenciostaticos que
permite estudiar la respuesta de distintos sistemas electroquimicos de forma
rapida y sin provocar alteraciones apreciables. Concretamente se ha estudiado la
respuesta de aquellos circuitos equivalentes que mejor modelizan los sistemas
electroquimicos Faradicos y No-Faradicos habituales. Se han presentado y validado
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las ecuaciones tedricas que describen la respuesta intensidad-tiempo y carga-
tiempo.

2. La morfologia de la curva logaritmo de la intensidad frente al tiempo permite
diferenciar claramente el tipo de circuito estudiado. Estudiando la morfologia
resultante de distintos sistemas acero-hormigdn se ha llegado a la conclusion de
que el circuito mixto, compuesto por una rama R-(R//C) Faradica en paralelo con
una rama RC No-Farddica, es el mas adecuado en estos casos.

3. Tras la validacion experimental frente a métodos de referencia puede afirmarse
gue la secuencia de pulsos potenciostaticos, con el circuito mixto como modelo
tedrico base, permite determinar de forma fiable la resistencia eléctrica (Rs), la
resistencia a la polarizacion (Rp) y la capacidad de la doble capa (Ca) de sistemas

acero-hormigon.
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APENDICE: Respuesta de los circuitos equivalentes

Este apéndice contiene el desarrollo de las ecuaciones tedricas que modelizan la
respuesta a un pulso potenciostatico de todos los circuitos equivalentes
presentados en el apartado 2.2 del presente capitulo. A menos que se indique lo
contrario, las siguientes ecuaciones se refieren tiempos posteriores a t; segun la
Figura 2.2, es decir, modelizan la respuesta al primer pulso de excitacién. Dada la
linealidad de estos modelos eléctricos, las respuestas a todos los pulsos posteriores
se pueden modelar como versiones retardadas en el tiempo, multiplicadas por una
constante. Debe tenerse en cuenta que, de acuerdo con la Figura 2.3, el potencial
aplicado al modelo de circuito lineal es igual al potencial aplicado al sistema
electroquimico v(t), con la forma representada en la Figura 2.2, menos el OCP (V).

I. Circuito RC

Considerando el circuito de la Figura 2.6-B, el voltaje en la resistencia es:
Vgp = RSiNF (A2.1)

donde la dependencia respecto al tiempo de la corriente ing Y €l voltaje vz no se
ha hecho explicita por simplicidad. La relacién tensién-corriente en el condensador
viene dada por:

. dvc
INF = Cdl? (A2.2)

Dado que la resistencia y el condensador estan conectados en serie:
v—=Vo=vgp+vc (A2.3)
Teniendo en cuenta las tres ecuaciones anteriores:

avc

v — VO = RsiNF + Ve = RSCle

+ g (A2.4)

Por lo tanto, la ecuacidn diferencial que describe el comportamiento del circuito en
la Figura 2.6-B como resultado del primer escalén de potencial (t; < t) es:
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v,
Vi—=V, = RSCdIF-I_UC (A2.5)
con la condicién inicial de que:
ve(t<t;))=0 (A2.6)
La solucion a la ecuacion A2.5 es:
t—tq _t-t
ve(t) =V — V) (1 —e Rstl> = AV, (1 —e Rst1> (A2.7)
Considerando la ecuacién A2.2:
dve d t=t; AV; _t=h
iy =inr=C = AV, C 1—e RsCa | = —¢ RsCal )
1 = INF dl 5 1 dlat< ) R, (A2.8)

La corriente total que resulta del efecto de todos los pulsos de voltaje aplicados
antes del tiempo t puede entonces obtenerse como:

J V t—t
i
ZR— Rscdl tj <t S tj+1 (A2-9)
i=1

Téngase en cuenta que todos los términos adicionales en la ecuacién A2.9 se anulan
para tiempos largos. De hecho, si la duracidon de los pulsos es considerablemente
mayor que la constante de tiempo del circuito (At =ty — 5> Rstz) entonces
la corriente ij puede expresarse como:

AV] t— t]

~ —~e RsCal ti<t<tjy (A2.10)
S

Lj

Es decir, la intensidad de corriente de esta rama No-Faradica depende del ultimo
pulso potenciostatico, como se indica en la ecuacion 2.3.
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Il. Circuito RC con una resistencia en paralelo con el condensador

Considerando el circuito de la Figura 2.10, el voltaje en la resistencia R es:
Vgs = Rs(inF + ip) (A2.11)

La relacidon tensidn-corriente en el condensador viene dada por:

INF = Cdl%c (A2.12)
Y para la resistencia en paralelo es:
Vrp = Rplr (A2.13)
Dado que vg, = v¢:
UR—T=Z—;+C(11% (A2.14)
Adicionalmente:
v—Vy=vgs + V¢ (A2.15)

Por lo tanto, la ecuacidn diferencial que describe el comportamiento del circuito de
la Figura 2.10 como resultado de aplicar el primer escalén de potencial t > t; es:

I/l — [/0 avc 1 1
ML R S T i
R, d75¢ Rs R, ve (A2.16)

con la condicidn inicial de que:
ve(t<t;)=0 (A2.17)

La solucién a la ecuacién A2.16 con la condicion impuesta en la ecuacion A2.17 es:
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R (g Dot Rs
ve =W - Vo)—p<1 —e R, R >

R8s (A2.18)
Rp _(t_tl)m ’
=AV;——(1-e RpRsCan
R, + R;
En consecuencia, las expresiones para las corrientes de cada rama son:
Ry+R
. avc Clep d —(t—tl)R 1;2 CS
iNe= Cal - = AVy o————-(1—e plstd
ot R, + Rs 0t
RtR (A2.19)
AV) —(-t)r
= —0e pistdl
Rs
Ry+R
v AV —(t-ty)= B2
ip=—e=—-=>(1-¢ “RpRsCa (A2.20)
R, R,+R;
y la intensidad de la corriente total a través del sistema electroquimico:
AVl _(t_tl)m
h=iptiyg=—-(1—¢ RypRsCa
1 F T INF R, + R, (
(A2.21)
Rp+Rs
% _(t_tl)RpRstl
R

Téngase en cuenta que, de acuerdo con la ecuacién A2.21, puede parecer que el
componente faradico de la corriente sea proporcional al escalén de potencial AV;,
y no tenga dependencia directa del sobrepotencial 14, lo que contradice la ecuacién
2.3. Sin embargo, si se construye una solucion para cualquier valor de tiempo (t; <
t < tj+1) como una combinacion lineal de las respuestas con retraso en el tiempo

de cada pulso®, se obtiene:

30 Este enfoque se basa en la linealidad del modelo de sistema.
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~.

Ry +R; Ry+Rs
;o AVL <1 _ e_(t tl.)R l;? Cdl) +%e_(t tl.)R I;? Cdl

i
j
LR, +Rs R
J R,+Rg
_ Z AV, e_(t DR, RsCal
R, +R, R R, R, +R,
e
(A2.22)

El primer término de la expresién corresponde al término DC de la corriente
resultante, mientras que el segundo es una suma de términos exponencialmente
decrecientes. El término DC se puede simplificar como:

j
AV _NViZVia _Vi—V __m
Rp+R; &R, +R, R, +R; Ry+R;

i=1
(A2.23)

Por lo tanto, la amplitud del término DC es proporcional al sobrepotencial. En
cuanto a la suma de términos exponencialmente decadentes, si la duracién de los
pulsos es suficientemente superior a la constante de tiempo del circuito, At = t; —
ti—-1 > RpRsCq1/ (R, + Ry), entonces todos los términos excepto el dltimo pueden
despreciarse:

Rp+Rg

. nj 1 1 ~(t~t)p R
T~ —T LAV _ RpRsCai A2.24
TR, +R, (Rs R, + RS> ¢ (A2.24)

donde el término constante y el término negativo dentro del paréntesis
corresponden a la corriente Faradica ir, y el término positivo entre paréntesis
corresponde a la corriente No-Faradica in.. Como indica la ecuacién 2.3, la corriente
No-Faradica depende principalmente del potencial aplicado, mientras que la
contraparte Faradica depende tanto del potencial como del sobrepotencial.
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lll. Carga transferida a través del circuito RC

La carga en el condensador (Cqs) de un circuito RC para cualquier valor de tiempo
entre los pulsos jy (j+1)™ puede ser calculada integrando la ecuacién A2.9:

1 t AVL Tt J Tt t
qj = Z —e RsCadr = _ZAViCdl e RsCar | =
t; Rs
i=1"" i=1 ti

J _t=t
= Cdlz AVL (1 —e RSCdl)
i=1

Téngase en cuenta que esta expresidn se puede descomponer como la suma de una

(A2.25)

constante mds un término exponencialmente decreciente:

J j e J s

_tt; _t=t; =t

q; = CdlZAVi —Caq1 ) AVie RsCa = Cymj — Cgre BsCar ) AVie RsCa

i=1 i=1 i=1
(A2.26)
Y, para pulsos suficientemente largos (At = ¢j14 — t; > RyCy;):
t—t]'

(A2.27)

q; = Canj — CqAVe BsCa

IV. Carga transferida a través del circuito RC con una resistencia en paralelo con el
condensador

La carga total transferida a través del circuito de la Figura 2.10 para valores de
tiempo t; < t < tj;, se obtiene al integrar la ecuacion A2.22:
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J J Rp+R
t AV; 1 1 —(t-t)m S
q:f + AV<__ )e RRCdl dt
J o\ & R, + Ry ;_1: "\ Ry R, + Ry

t)m
Z f et Z AV,——P f ORpRsCar ¢
‘R (R +R 5)

j 2 Rs
_ Azi(t —Rti) Ly AViR§Ca (1 _ e—(t—to—R;}escm>
= Tt H(Ry+R)

(A2.28)

Téngase en cuenta que el numerador del primer término es la integral del voltaje
(compare la expresidn con el grafico en la Figura 2.2). También se puede expresar
en funcién de los sobrepotenciales y la duracidn del pulso At:

J Ry,+R
q:nj(t—t]) Z" Z AV;R5Cq) (1_e—(t—ti)7Rp’;?sczl>
i
J Rp-l-R R + R, (R +R)

i=1

(A2.29)

Para tiempos largos, At »> RpR;Cq1/ (R, + R;), la ecuacion A2.29 se simplifica a:

j-1 Ry+Rs
n(t—¢) L e z L _MiRpCa AViRpCa ~(-t)plcy
R, +R ' ¢

Rp + Rs (R, +R)* (R, +Ry)’

qj =

(A2.30)
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METODO PARA LA MEDIDA DE LA VELOCIDAD DE CORROSION EN HORMIGON ARMADO

3.1. INTRODUCCION

Por su simplicidad, la medida del potencial de corrosion (Ecorr), €s el método mas
utilizado para medidas de campo. Esta técnica permite identificar aquellas zonas de
una estructura mas susceptibles de corroerse de forma actival. Otra de las técnicas
habituales es la medida de la resistividad (p), la cual permite estimar el grado de
humedad del hormigén y asociarlo al riesgo de corrosién*3. Solamente la
combinacion de ambos métodos permite determinar con fiabilidad la probabilidad
de corrosidon en medidas de campo®. Aun asi, el cardcter cualitativo de estos
métodos los convierte en una herramienta de inspeccién previa que debe
complementarse con técnicas de caracter cuantitativo (ver punto 1.3.2.2 del
capitulo 1).>®

El método gravimétrico es la técnica de referencia a la hora de cuantificar la
corrosién de los metales, sin embargo, su cardcter destructivo, lentitud e
imprecision para pérdidas de masa pequefias ha restringido su aplicacion al ambito
de laboratorio®’. En su lugar, hacia los afios 70, comenzaron a desarrollarse
distintas técnicas de caracter electroquimico para evaluar los procesos de corrosion

1C. Andrade, I. Martinez Sierra, C. Alonso and J. Fullea. Nuevas técnicas avanzadas para la medida in
situ de la corrosidn en hormigén armado, Mater. Construccién, 2001, vol. 51, no. c, pp. 97-107.

2K. Hornbostel, C. K. Larsen and M. R. Geiker. Relationship between concrete resistivity and corrosion
rate - A literature review, Cem. Concr. Compos., 2013, vol. 39, pp. 60-72.

3 W. Morris, A. Vico, M. Vazquez and S.R. de Sanchez, Corrosion of reinforcing steel evaluated by
means of concrete resistivity measurements. Corrosion Science, 2002, vol. 44, no 1, pp. 81-99.

4 L. Sadowski. Methodology for Assessing the Probability of Corrosion in Concrete Structures on the
Basis of Half-Cell Potential and Concrete Resistivity Measurements, The Scientific World Journal, 2013,
vol. 2013.

5 R.B. Polder. Test methods for on-site measurement of resistivity of concrete - a RILEM TC-154
technical recommendation, Constr. Build. Mater., 2001, vol. 15, no. 2-3, pp. 125-131.

6 K. Videm. Corrosion of reinforcement in concrete. Monitoring, prevention and rehabilitation.
Chapter 10. EFC no. 25. London, 1998, pp. 104-121.

7 C. Andrade and C. Alonso. Corrosion rate monitoring in the laboratory and on-site. Construction and
Building Materials, 1996, vol. 10, no. 5, pp. 315-328.
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en hormigdn armado?. A diferencia de la medida del potencial de corrosidn (Ecorr),
este tipo de técnicas registran la respuesta electroquimica del sistema al aplicarle
una perturbacidon que lo desplace de la situacidn de equilibrio. El pardmetro
habitualmente determinado es la densidad de corrosién, icors (LA/cm?). Tal y como
fue descrito en el apartado 1.3.2.2 del capitulo 1, este parametro esta directamente
relacionado con la velocidad de corrosion del sistema (Vcorr) (ver ecuaciéon 1.42 del
capitulo 1).

El método de Extrapolacidn de Tafel (TE) es uno de los de mayor precision a la hora
de determinar icorr. Sin embargo, la aplicacion de la técnica requiere barridos de
potencial amplios y a baja velocidad, lo que polariza las muestras llegando incluso
a provocar dafios irreversibles sobre las mismas®. Por este motivo, en el campo del
hormigdn armado, esta técnica Unicamente se emplea como referencia para
contrastar resultados de laboratorio. Para solventar esta problematica distintos
métodos alternativos han sido desarrollados a lo largo de los afos. Por su sencillez,
los métodos mas utilizados son los que estiman icorr a partir de la resistencia a la
polarizacién lineal (Rp) segun la expresién de Stern y Geary:®

) B
ICORR = m (3.1)

donde A es el drea del metal estudiado y B la constante de Stern-Geary:

B babc
~2.303(by + be)

(3.2)

Para obtener Rp Unicamente se precisa aplicar una pequefia polarizacion al sistema
(Ecorr = 10-20 mV), lo que los convierte en métodos relativamente rapidos y no

8 F. Mansfeld. The Polarization Resistance Technique for Measuring Corrosion Currents, in Advances
in Corrosion Science and Technology: Volume 6, M. G. Fontana and R. W. Staehle, Eds. Boston, MA:
Springer US, 1976, pp. 163-262.

9 M. Stern and A. L. Geary. Electrochemical Polarization. I. A Theoretical Analysis of the Shape of
Polarization Curves, J. Electrochem. Soc., 1957, vol. 104, no. 1, pp. 56-63.
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invasivos. En general, se considera que el pardmetro B se sitla entre 13 y 52 mV
seglin se trate de muestras activas o pasivas respectivamente®?. Si se desconoce el
estado inicial del sistema es habitual adoptar un valor medio de 26 mV, lo que
introduce un factor de error de 2 en la estimacién de icors'’. Aun asi, algunos
autores consideran aceptable este grado de precisién para medidas de campo.?

Aunque el barrido potenciodindmico es uno de los métodos mas extendidos para
determinar Rp, existen una serie de factores que limitan su aplicacién in situ?*3, El
mads destacable es la necesidad de determinar en un ensayo aparte la resistencia
del electrolito (Rs) para compensar la caida éhmica. De los numerosos métodos
alternativos desarrollados para obtener Rp los mas utilizados en el campo del
hormigdn, por su rapidez, sencillez y especialmente por compensar la resistencia
6hmica (Rs), son aquellos basados en la determinacion de la constante de tiempo
(RpCql) a partir de la curva de relajacion del potencial (n vs t) tras aplicar un pequeio
escalén de corriente (galvanostatico)!, carga (coulostatico)’™>'® o potencial

10 M. Stern and E. D. Weisert. Experimental Observations on the Relation between Polarization
Resistance and Corrosion Rate, Proc. Am. Soc. Test. Mater., 1959, vol. 59, pp. 1280-1290.

11 J.A. Gonzélez, J. Albéniz and S. Felii. Valores de la constante B del método de resistencia de
polarizacién para veinte sistemas metal-medio diferentes, Rev. Metal., 1996, vol. 32, no. 1, pp. 10—
17.

12 ) A. Gonzalez, A. Molina, M.L. Escudero and C. Andrade. Errors in the electrochemical evaluation of
very small corrosion rates - |. polarization resistance method applied to corrosion of steel in concrete,
Corros. Sci., 1985, vol. 25, no. 10, pp. 917-930.

13 J.R. Scully. Polarization resistance method for determination of instantaneous corrosion rates,
Corrosion, 2000, vol. 56, no. 2, pp. 199-218.

14 ) A. Gonzalez, A. Cobo, M. N. Gonzalez and S. Feliu. On-site determination of corrosion rate
inreinforced concrete structures by use of galvanostatic pulses, Corros. Sci., 2001, vol. 43, no. 4, pp.
611-625.

15 p, Delahay. Coulostatic method for the kinetic study of fast electrode processes. I. Theory, J. Phys.
Chem., 1962, vol. 66, no. 7, pp. 2204-2207.

16 K.I. Kanno, M. Suzuki and Y. Sato. Coulostatic Method for Rapid Estimation of Corrosion Rate;
Application to SB46 in 1N H2504 and SS41 in Distilled Water, Boshoku Gijutsu, 1977, vol. 26, pp. 697—
701.
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(potenciostatico)'’. El uso de pulsos potenciostaticos presenta la ventaja de
permitir seleccionar y controlar el nivel de polarizacion aplicado a la muestra. Aun
asi, para obtener Rp con estos métodos es necesario asignar un valor estimado a Cq
o determinarlo en un ensayo aparte, lo que introduce un nuevo factor de error.

Los métodos basados en el ajuste de las curvas experimentales a modelos tedricos
permiten obtener en un mismo ensayo el valor de Rs, Rp y Cq. La espectroscopia de
impedancia (EIS) es una de las técnicas de medida con mayor trayectoria en este
campo®®. Sin embargo, la sofisticada instrumentacidn necesaria y los largos tiempos
de medida han impedido su uso para medidas de campo?®®. En su lugar, los métodos

basados en el analisis de la respuesta transitoria (TR) al aplicar una perturbacion

20,21 22,23

corta, bien sea galvanostatica o potenciostatica’~**, son la principal alternativa.
Desafortunadamente, ninguno de los métodos de ajuste ha llegado a destacar de

forma relevante en el campo del hormigdn debido a las dificultades para encontrar

17D. M. Bastidas, J. A. Gonziélez, S. Feliu, A. Cobo and J. M. Miranda. A quantitative study of concrete-
embedded steel corrosion using potentiostatic pulses, Corrosion, 2007, vol. 63, no. 12, pp. 1094-1100.

18 G. Qiao and J. Ou. Corrosion monitoring of reinforcing steel in cement mortar by EIS and ENA,
Electrochim. Acta, 2007, vol. 52, no. 28, pp. 8008—8019.

19D.W. Brown, R. J. Connolly, D. R. Darr and B. Laskowski. Linear Polarization Resistance Sensor Using
the Structure as a Working Electrode, PHM Soc., 2014, pp. 1-7.

20 H.B.B. Elsener, O. Klinghoffer, T. Frolund, E. Rislund and Y. Schiegg. Assessment of Reinforcement
Corrosion by Means of Galvanostatic Pulse Technique, Int. Conf. Repair Concr. Struct. Svolvaer, 1997,
Norw., no. July, pp. 1-10.

21|, Tang. A study of the polarisation techniques for corrosion rate measurement in a steel-concrete
system. Proceedings of the 9th International Conference on the Durability of Building Materials and
Components, March. 2002.

22 G.K. Glass, C.L. Page, N.R. Short and J.Z. Zhang. The analysis of potentiostatic transients applied to
the corrosion of steel in concrete, Corros. Sci., 1997, vol. 39, no. 9, pp. 1657-1663.

23| J. Kong, G.F. Qiao, T. Zhang and G. P. Song. Steel Bar Corrosion Monitoring by Potentiostatic Pulse
Method, Adv. Mater. Res., 2010, vol. 163—-167, pp. 2941-2944.
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un circuito eléctrico equivalente sencillo a la vez que representativo del sistema
electroquimico estudiado.?**

De forma paralela, a lo largo de los afios se ha realizado un gran esfuerzo para
desarrollar métodos que permitan determinar icorr CON UNa precisidon cercana a la
del método de Tafel, pero manteniendo la condicién de no perturbar el sistema
electroquimico. En los primeros métodos icors Se calculaba a partir de varios puntos
estratégicamente seleccionados en las curvas experimentales resultantes de aplicar
una serie de pulsos potenciostaticos cortos?®?”?8 o directamente sobre las curvas
de polarizacidon obtenidas por barrido potenciodindmico®®. Sin embargo, las
ecuaciones empleadas implican cdlculos laboriosos o bien solo son aplicables bajo

condiciones especificas, como que no exista control por difusién de oxigeno.3%3?

24V, Feliu, J. A. Gonzalez, C. Andrade and S. Feliu. Equivalent circuit for modelling the steel-concrete
interface. |. Experimental evidence and theoretical predictions, Corros. Sci., 1998, vol. 40, no. 6, pp.
975-993.

25 V. Feliu, J. A. Gonzalez and S. Feliu. Corrosion estimates from the transient response to a potential
step, Corros. Sci., 2007, vol. 49, no. 8, pp. 3241-3255.

26 H.J. Engell. Arch. EisenhilttWes., 1958, 29, p. 553.

27 C.A. Johnson and S. Barnartt. On the Ratio Method of Analysis of Potentiostatic Current-Time Curves
for Planar Electrodes, J. Electrochem. Soc., 1967, vol. 114, no. 12, pp. 1256-1257.

28 S, Barnartt. Two-point and three-point methods for the investigation of electrode reaction
mechanisms, Electrochim. Acta, 1970, vol. 15, no. 8, pp. 1313-1324.

23 M. Periassamy and P.R. Krishnaswamy. Corrosion rate and tafel slopes from polarization curves, J.
Electroanal. Chem., 1975, vol. 61, no. 3, pp. 349-352.

30 R. Bandy. The simultaneous determination of tafel constants and corrosion rate—a new method.
Corrosion Science, 1980, vol. 20, no 8-9, pp. 1017-1028.

31V.S. Beleevskii, A. Konev, V.V. Novosadov and V.Yu. Vasil'ev, Estimating corrosion current and Tafel
constants from the curvature of voltammetric curves near the free-corrosion potential. Protection of
metals, 2004, vol. 40, no 6, pp. 566-569.

32 pJ. Moreland and J.C. Rowlands. Technique and Instrumentation for Polarisation Resistance
Measurements: Report prepared for the European Federation of Corrosion Working Party on
Physicochemical Testing Methods of Corrosion—Fundamentals and Application, Br. Corros. J., 1977,
vol. 12, no. 2, pp. 72-79.
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Otros métodos son los basados en el anélisis grafico de las curvas de polarizaciéon®?
o de las curvas de relajacién del potencial tras un pulso corto®*. Aunque estos
métodos son relativamente mas sencillos, se ven condicionados por los posibles
errores de imprecisidn propios de cualquier método de tipo grafico®®. Para
solventar este problema algunos autores proponen ajustar directamente las curvas

3637 Sin embargo, cuando los programas

de polarizacién a modelos tedricos
informdticos utilizados no encuentran una solucién coherente aportan valores
estimados a partir de una base de datos con resultados de experiencias previas

similares.383940

Uno de los métodos mas interesantes es el de construir las partes necesarias de la
curva de polarizacién para determinar icorr mediante el método de Extrapolacion
de Tafel*:. Sin embargo, el tipo de técnicas utilizadas hasta ahora no permiten
controlar el nivel de polarizacién aplicado, ya emplean métodos galvanostaticos o

33 K.B. Oldham and F. Mansfeld. Corrosion rates from polarization curves: A new method, Corros. Sci.,
1973, vol. 13, no. 10, pp. 813-819.

34 K. Kanno, M. Suzuki and Y. Sato. Tafel slope determination of corrosion reaction by the coulostatic
method. Corrosion science, 1980, vol. 20, no 8-9, pp. 1059-1066.

35 ), Jankowski and R. Juchniewicz. A four-point method for corrosion rate determination, Corros. Sci.,
1980, vol. 20, no. 7, pp. 841-851.

36 F, Mansfeld. Tafel slopes and corrosion rates from polarization resistance measurements. Corrosion,
1973, vol. 29, no 10, pp. 397-402.

37 G.W. Walter and M.A.D. Madurasinghe. Corrosion rates from low polarization data calculated by a
galvanostatic, non-linear curve fitting method, Corros. Sci., 1989, vol. 29, no. 8, pp. 1039-1055.

38 S.M. Gerchakov, L.R. Udey and F. Mansfeld. Improved Method for Analysis of Polarization
Resistance Data., Corrosion, 1981, vol. 37, no. 12, pp. 696—700.

39 G. Rocchini. The determination of Tafel slopes by the successive approximation method, Corros.
Sci., 1995, vol. 37, no. 6, pp. 987-1003.

40 F, Mansfeld. Tafel slopes and corrosion rates obtained in the pre-Tafel region of polarization curves,
Corros. Sci., 2005, vol. 47, no. 12, pp. 3178-3186.

41V, Lakshminarayanan. Applications of exponential relaxation methods for corrosion studies and
corrosion rate measurement. Proc. Indian Acad. Sci. (Chem. Sci.), 1986, Vol. 97, Nos 3 & 4, pp. 465-
477.
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galvanodindmicos, y ademas precisan compensar la caida 6hmica. De ahi que estos
métodos no hayan transcendido mas alla del ambito de la investigacidn.

En este capitulo se propone un nuevo método basado en Acelerar la Extrapolacion
de Tafel (ATE) para obtener la velocidad de corrosién de las armaduras embebidas
en hormigon de forma rapida y fiable. Como en el método original de
Extrapolacién de Tafel, debe realizarse la interseccion de las rectas de Tafel
(anddica y catddica) para obtener icorr. La ventaja en este caso es que no es
necesario obtener el voltagrama completo, pues cada recta se construye de forma
rapida a partir de Unicamente tres puntos. En consecuencia, la muestra ensayada
no queda polarizada, pudiendo asi evaluar su estado repetidas veces. La técnica de
medida empleada se basa en la secuencia de pulsos potenciostaticos descrita en el
apartado 2.3 del capitulo 2 empleando el modelo tedrico validado en el apartado
2.5 del capitulo 2 para el ajuste de las curvas experimentales. De esta forma, la
técnica de medida permite determinar, ademas de Ecorr € icorr, |0 pardmetros de
corrosioén Rs, Rp y Cq.

3.2. FUNDAMENTO DEL METODO

En una curva de polarizacidon experimental en coordenadas semilogaritmicas (log
[I] vs. n) aparecen, a partir de un valor de sobrepotencial n suficientemente
elevado, un tramo recto tanto en la rama anddica como en la catddica (ver Figura
3.1). Si estas dos rectas de dominio de Tafel se extrapolanan =0V, es decir a Ecorg,
se obtiene el valor de la intensidad de corrosion (lcorr), que dividido por el area del
electrodo resulta icors. Este es el conocido método de Extrapolacién de Tafel.

El nuevo método propuesto consiste en Acelerar la Extrapolacion de Tafel, referido
en lo sucesivo como ATE, sigla de Acelerated Tafel Extrapolation. Basicamente se
busca obtener las rectas de Tafel de forma mas rapida que el método original y sin
polarizar el sistema ensayado. Para ello se propone construir cada una de las rectas
de Tafel a partir de Unicamente tres puntos. Como se deduce del grafico de la Figura
3.1, la abscisa de cada uno de estos puntos es el valor de n, el cual debe situarse
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dentro del rango en el que la curva muestra una tendencia lineal. El valor de la
ordenada se corresponde con la intensidad faradica (lr) que atraviesa el sistema

para dicho n.
-3.0 T
Recta catédica Recta anddica Curva polarizacién
-3.5 b =270 mV/dec. bp = 340 mV/dec. - = = Rectas de Tafel
N @ Puntos Secuencia V1
-4.0 N @ Puntos Secuencia V2
45 lcorr @ Puntos Secuencia V3
= ' X Interseccion
= 5.0
&
— -55
-6.0 Ecorr
6.5 < BARRIDO CATODICO BARRIDO ANODICO
' >
-7.0
-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
n (V)
Figura 3.1. Ejemplo de una curva de polarizacién a partir de la cual se determina la

intensidad de corrosion por el método de Extrapolacion de Tafel. Se representan los puntos
a determinar mediante el método ATE propuesto.

Ew) ww
0.0002 4
0.00015 4
v i Rq Can 0.0001 4
ocP - —_— = OcP
0.00005
-MJ [av Cup
R ?
at -0.00005
fa) . & & & t t tfs) (b R, (c) 00001~
Figura 3.2. Recopilacién de los graficos mas relevantes del capitulo 2: secuencia de

pulsos potenciostaticos disefiada para el estudio de sistemas metal-electrolito (a), circuito
equivalente mixto usado para modelizar los sistemas acero-hormigén (b) y procedimiento
de analisis grafico de la curva de carga-tiempo (c).
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El uso de la secuencia de pulsos descrita en apartado 2.3 del capitulo 2, disefiada
para evitar la polarizacidon de los sistemas ensayados (ver Figura 3.2.a), permite
obtener I¢ a partir de la curva carga-tiempo resultante. Como se describe en el
punto 2.4.2.2 del capitulo 2, se contemplan dos posibilidades. La primera de ellas
consiste en determinar Qg en el grafico carga-tiempo (ver Figura 3.2.c) y calcular I¢

como:

_ %

I. =
F= At

(3.3)
La segunda opcién implica ajustar la curva experimental al circuito equivalente
mixto validado en el apartado 2.5 del capitulo 2 (ver Figura 3.2.b). Esto permite
conocer el valor de los componentes de dicho circuito y calcular I segun:

AV AV

I = "= —
"Ry +R, Rr

(3.4)
donde AV es el valor de potencial aplicado en la secuencia de pulsos y Ry es la
resistencia total al paso de corriente con el sistema en estado estacionario (una vez
los condensadores han sido cargados). Como se deduce de la ecuacion 3.4, Rres la
suma de la resistencia a la polarizacién R asociada a la reaccidén redox y la
resistencia Rs; asociada al transporte idnico de las especies que participan en ella.

Aunque en el capitulo 2 se establecid que n = AV para la secuencia de pulsos
propuesta, esto no es totalmente cierto, pues el sobrepotencial realmente aplicado
es:

n = AV —(IpR,) (3.5)

Por tanto, n resulta siempre menor que el potencial aplicado (AV), pues a este hay
que restarle el producto IeRs que representa la caida dhmica del sistema. Como se
demostré en el punto 2.5.2 del capitulo 2, el pardmetro Rs coincide con la
resistencia eléctrica del hormigdon (con valores ligeramente superiores) y se
determina a partir de las resistencias Rs: y Rsz del circuito equivalente mixto:
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1
Ry = E (3.6)
Rsl RsZ
Por tanto, el método de ajuste de las curvas experimentales presenta la ventaja de
permitir calcular ¢ y el n real aplicado en un Unico ensayo. Aplicando la secuencia
de pulsos a 3 AV distintos se obtienen los 3 puntos /--n necesarios para construir la

recta de Tafel anddica (ver Figura 3.1).

Aunque lcorr Se puede obtener intersectando directamente la recta anddica en
n=0%, resulta de utilidad obtener también la recta catédica. Una primera opcion
consistiria en invertir la secuencia de pulsos, es decir, aplicar OCP/-
AV/OCP/AV/OCP. Esta practica implicaria aplicar la voltametria de pulsos 6 veces
sobre la misma muestra (3 puntos anddicos y 3 catddicos), lo que alargaria en
exceso el tiempo de medida y acabaria alterando el sistema.

La segunda opcidn plantea analizar de forma individual la respuesta intensidad-
tiempo de los dos pulsos de excitacidn, de caracter anddico (AV) y catddico (-AV),
incluidos en la secuencia de pulsos (ver Figura 3.2.a). Para el ajuste de los datos
experimentales se utilizan las ecuaciones tedricas que describen la intensidad de
corriente que atraviesa el circuito mixto (validadas en los apartados 2.4 y 2.5 del
capitulo 2). Empleando las ecuaciones 3.4 a 3.6 se obtiene el valor de Iy n para
cada uno de los pulsos. De esta forma, cada vez que se aplica la secuencia se
obtiene un punto /r-n anddico y otro catédico con igual valor de abscisa, pero de
distinto signo. Aplicando la secuencia a 3 AV distintos (ver Figura 3.3) bastaria para
construir las dos rectas de Tafel (ver Figura 3.1), de cuyas pendientes, b, y b, se
obtiene el valor real del pardmetro B (ecuacion 3.2). En este caso, lcorr S€ puede
extraer de la interseccién de ambas rectas o de solamente una de ellas en n=0 caso
de que la semirreaccidn opuesta esté controlada por difusion.

42 D. Baweja, H. Roper and V. Sirivivatnanon. Relationships between anodic polarisation and corrosion
of steel in concrete, Cement and Concrete Research, 1993, vol. 23, no. 6, pp. 1418-1430.
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Las tres secuencias a aplicar pueden concatenarse en un Unico patrén de pulsos
como el mostrado en la Figura 3.3.

E(V)

Vs

V2
AV3

Vi AV2
AVwT
OCP (Ecorn) - - - __ _ _ OCP (Econs)

-A V1l
' -AV:z

-AVs

at

to 4 t: ts t: ts ts t: ts to tw tu te ts t(S)

Figura 3.3. Esquema bdsico en el que se concatenan las 3 secuencias de pulsos a
aplicar en el método ATE.

3.3. DESARROLLO Y VALIDACION DEL METODO

En este apartado se estudia el disefio dptimo de la secuencia de pulsos
potenciostaticos utilizada por el método ATE propuesto para determinar icors. Una
vez definida la secuencia, se valida su capacidad para evaluar la cinética de
corrosién de un amplio set de muestras de hormigdn armado. Ademas, se estudia
la posibilidad de combinar el método con herramientas de analisis estadistico para
mejorar su capacidad de diagnosis.

3.3.1. Materiales y métodos

En este capitulo se estudian las probetas de hormigdn descritas previamente en el
apartado 2.5.1 del capitulo 2. Los ensayos electroquimicos se aplicaron utilizando
la misma metodologia y los mismos equipos electrénicos.

A partir de la representacion logaritmica de las curvas de polarizacién (log|Al[-n)
se obtuvo la densidad de corrosion (icorr) por el método de Extrapolacion de Tafel
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(TE) (consultar el punto 1.3.2.2 del capitulo 1 para mas informacién). Para obtener
dichas curvas se aplicé un barrido de potencial lineal a una velocidad de barrido de
0.2 mV/s. Inicialmente se aplicé el barrido en direccién anddica desde Ecorg hasta
Ecorr +140 mV. Posteriormente, se dejd transcurrir un periodo de 24 horas para
asegurar que el Ecorr retornase a los valores registrados inicialmente, con una
diferencia de £+ 5 mV, y aplicar el barrido en direccién catédica desde Ecorr hasta
Ecorr -140 mV.

Por otro lado, el valor de icors S€ determind a partir del método ATE propuesto. Para
estudiar el tipo de secuencia de pulsos potenciostaticos mds éptima esta fue
aplicada para distintos valores de AV y At. El resto de parametros de corrosion,
capacidad de la doble capa (Ca), resistencia eléctrica (Rs) y resistencia a la
polarizacién total (Rt = Rs + Rp), se corresponden con los determinados en el punto
2.5 del capitulo 2. Como ya fue descrito en dicho apartado, los métodos de
referencia para contrastar los resultados del método ATE fueron el método de la
resistencia a la polarizacion lineal (LPR) para Rry el voltagrama obtenido por barrido
de voltametria ciclica (CSV) para Cq. Dado que en la mayoria de estudios se utiliza
el término Rp para hacer referencia a lo que en este estudio llamamos Ry, en lo
sucesivo se recurrira a este tipo de simplificacién.

Aunque las muestras fueron estudiadas a lo largo de 48 meses, se presentaran, al
igual que en el resto de apartados, los resultados correspondientes a los tres
periodos mas relevantes: 16, 32 y 48 meses. Tras finalizar el estudio las muestras
se rompieron para determinar la pérdida de masa real sufrida por corrosidén. Para
ello se empled el método gravimétrico siguiendo las pautas de la norma ASTM G1 -
03(2017)e1*. La pérdida de masa tedrica se calculd Gnicamente a partir de la icorg
obtenida por el método ATE, ya que se aplicd sobre las muestras con mayor

43 ASTM G1-03(2017)el. Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test
Specimens, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2017.

212



METODO PARA LA MEDIDA DE LA VELOCIDAD DE CORROSION EN HORMIGON ARMADO

frecuencia (semanalmente) que el resto (LPRy TE) con la intencién de poder realizar
dicho cdlculo con mayor precision.

Para estudiar la capacidad de discriminacion del método ATE en los casos en los
que los grupos A y B presentan un nivel de corrosidn similar se realizé un analisis
estadistico de los resultados. Concretamente se efectud el Anadlisis de
Componentes Principales (PCA) de las curvas intensidad-tiempo obtenidas de la
secuencia de pulsos utilizando el software libre R de R-Project for Statistical
Computing. Este tipo de analisis consiste en una reduccién dimensional del amplio
set de variables originales (valores de intensidad) a un set de nuevas variables o
componentes principales (PC) no correlacionadas entre si. Cada una de las PC es
una combinacién lineal de las variables originales*, generdndose asi un nuevo
sistema de coordenadas en el que se maximiza la varianza de los datos proyectados.
Dado que el nimero de muestras es reducido, se utilizé el método “Leave-one-out
cross-validation” (LOOCV) para la calibracién y validacién del modelo PCA. Se
empleé el método k-means para identificar las agrupaciones resultantes al
representar las muestras en el nuevo sistema de coordenadas. En este caso, se
analizd la relacion entre dichas agrupaciones y los resultados del método ATE.

3.3.2. Resultados y discusion

3.3.2.1. Disefio de la secuencia de pulsos

En este punto se estudia el tipo de secuencia de pulsos potenciostaticos que mayor
fiabilidad proporciona a la hora de determinar icore tomando el método de
Extrapolacion de Tafel (TE) como referencia. Para ello se estudia la respuesta de las
3 probetas utilizadas previamente en el punto 2.5.2.1 del capitulo 2 con marcadas
diferencias en cuanto a nivel de corrosidn.

44 G. Luciano, P. Traverso and P. Letardi. Applications of chemometric tools in corrosion studies,
Corros. Sci., 2010, vol. 52, no. 9, pp. 2750-2757.
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La Figura 3.4 muestra las curvas de polarizacién obtenidas para estas tres probetas
en coordenadas semilogaritmicas para un rango de Ecorr £ 140 mV. Como puede
apreciarse, en todos los casos las curvas adquieren una tendencia lineal a partir de
un sobrepotencial (n) de aproximadamente + 60 mV. Dado que se pretenden
obtener 3 puntos por cada tramo lineal, la secuencia de pulsos deberd aplicarse
para 3 AV distintos cuyo valor se encuentre dentro del rango 60-140 mV. Para
asegurar que los puntos se encuentran dentro de la zona lineal, se seleccionan los
siguientes valores: 70, 105y 140 mV.

-4
—~Probeta 1
5 ——Probeta 2
—Probeta 3
<
= -6
an
[s]
-l
-7
-8
-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
n(v)
Figura 3.4. Representacion semilogaritmica de las curvas de polarizacion de tres

probetas con distinto grado de corrosion.

Una vez definida la amplitud de los escalones de la secuencia de pulsos, esta fue
aplicada con una duracion del pulso (At) suficiente para alcanzar el estado
cuasiestacionario, es decir, que la intensidad permaneciese practicamente
constante hacia el final de cada pulso de excitacion. Para las probetas 1y 2, con
niveles de corrosion elevado y medio, se utilizd un At de 120 segundos. Para la
probeta 3, en estado pasivo, At fue de 50 segundos. La desviacién entre las curvas
intensidad-tiempo experimentales y ajustadas es minima, pues el coeficiente MAPE
(ver ecuacidn 2.30 del capitulo 2) es en todos los casos inferior al 0.6 % y el R? es
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superior a 0.98 (ver Figura 3.5). Como se observa en la Figura 3.6 los valores de
intensidad faradica (lf) obtenidos a partir de dicho ajuste se encuentran muy
proximos a las curvas de polarizacién.
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Figura 3.5. Curvas intensidad-tiempo experimentales (curvas grises) para las

probetas 1, 2 y 3 obtenidas al aplicar la secuencia de pulsos potenciostaticos. Se muestra el
ajuste de los pulsos de excitacidn (curvas rojas) al modelo tedrico del circuito mixto.
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Figura 3.6. Comparativa de los resultados obtenidos para las probetas 1, 2 y 3 con los

métodos TE (color negro) y ATE (color rojo).
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Figura 3.7. Comparativa entre la carga acumulada en las probetas 1, 2 y 3 al aplicar la
técnica de secuencia de pulsos del método ATE y al aplicar el barrido lineal de voltametria
para el método TE.
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En la Figura 3.7 se compara la carga acumulada (Q) en cada una de las probetas al
aplicar los métodos TE y ATE. Se observa claramente que tras el barrido lineal de
voltametria (aplicado para obtener la curva de polarizacién utilizada en el método
TE) queda una gran cantidad de carga acumulada. Esto explica el periodo de 24
horas necesario entre el barrido catddico y anddico para conseguir que las muestras
retornasen a su situacion de equilibrio (Ecors). Esta diferencia de tiempo entre
ambas medidas explicaria las pequefias desviaciones observadas entre ambos
métodos en las probetas 2 y 3. Por el contrario, tras la secuencia de pulsos
potenciostdticos del método ATE la carga residual es minima. Este hecho se ve
reflejado en el ratio Qar=/Qre obtenido en cada una de las probetas (ver Figura 3.7).

En cualquier caso, se observa una buena correspondencia entre los valores de icorr
y B obtenidos por ambos métodos (ver Figura 3.6). Ademas, el valor de estos
parametros es coherente con el nivel de corrosidon de las muestras. Segun icorr €l
nivel de corrosidn en las probetas 1, 2 y 3 seria elevado, moderado y despreciable,
respectivamente®*®. El pardmetro B disminuye a medida que icorr €5 mas elevado,
lo cual también esta en concordancia con los resultados de otros estudios®. Al
compensar la caida 6hmica no se aprecian cambios significativos en el valor de icorr,
sin embargo, el pardmetro B si se ve afectado (ver Figura 3.6), pues la tendencia es
a aproximarse al rango de 13-52 mV habitualmente considerado en bibliografia®®
aunque cuestionado también por otros autores*’. En todos los casos el coeficiente
R? de las rectas de Tafel, anddica y catddica, resulté igual o superior a 0.99 para

ambos métodos (ver Figura 3.6).

45 W.J. McCarter and @. Vennesland. Sensor systems for use in reinforced concrete structures, Constr.
Build. Mater., 2004, vol. 18, no. 6, pp. 351-358.

46 UNE 112072:2011. Laboratory measurement of corrosion speed using the polarization resistance
technique, Aenor, 2011.

47Z7.G. Song. Theoretical analysis of the measurement of polarisation resistance in reinforced concrete,
Cement and Concrete Composites 22, 2000, pp. 407-415.

48 M.C. Andrade, V. Castelo, C. Alonso and J.A. Gonzalez. ASTM STP 906, American Society of Testing
and Materials, Philadelphia, 1986, p. 43.
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Pese a los buenos resultados inicialmente obtenidos, por cuestiones practicas
resulta conveniente reducir la duracion de la secuencia de pulsos, pero sin perder
fiabilidad a la hora de determinar icorr. Para determinar la duracién de pulso (At)
Optima se realizd6 de nuevo el ajuste de las curvas intensidad-tiempo
experimentales, pero reduciendo progresivamente el valor de At. Como ejemplo en
la Figura 3.8 se muestra el pulso AV = +140 mV obtenido para la probeta 1. Es
evidente que a medida que se reduce At la calidad del ajuste empeora. De hecho,
el Error Porcentual Absoluto Medio (MAPE) asociado al ajuste supera el 5 % para
valores de At inferiores a 40 segundos en las probetas 1 y 2 (ver Figura 3.9). En el
caso de la probeta 3 el ajuste no empeora sustancialmente hasta que la duracion
del pulso es inferior a 20 segundos. Esta diferencia se debe a que las muestras
corroidas (probetas 1y 2) presentan un valor de Cq mayor a las muestras pasivas
(probeta 3) (ver Figura 2.29 del capitulo 2). Por tanto, si las armaduras se
encuentran en estado pasivo bastaria con aplicar un pulso relativamente corto para
para eliminar la componente No-Faradica asociada a Cq y alcanzar asi el estado
cuasiestacionario.

120 -
29 10 segundos
100
27 Se reduce At
80
25 20 spgundos
El El 20 <baunc
= 60 = 53 | 30 spgundos
40 spgundos
40 21 70-spgundos
: _— ] = 120pegundos
20 H " 19 r ! " curva
TesssEeEEEEEEEEEE N & experimental
O 1 1 1 17 1 1
-5 35 75 115 0 50 100 150
tiempo (s) tiempo (s)
Figura 3.8. Resultados del ajuste a distintos At de la curva intensidad-tiempo

correspondiente al pulso AV = +140 mV aplicado a la probeta 1.
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Figura 3.9. Valor del MAPE, asociado al ajuste de las curvas intensidad-tiempo, en

funcidn del At utilizado en la secuencia de pulsos.

En la Figura 3.10 se representa el Error Relativo Porcentual (ERP) (ver ecuacién 2.29
del capitulo 2) asociado los distintos parametros de corrosion en funcién del At
empleado. Este error se ha calculado respecto al valor obtenido con el maximo At
utilizado. El valor obtenido para cada parametro en funcién de At se muestra en la
Figura 3.11.

En todos los casos la tendencia observada es una disminucién en el valor de Rs, Rp
y Cq, Yy Uun incremento en icorr (ver Figura 3.11) a medida que se reduce At. De todos
ellos es Rs el que menor variacién presenta. En la probeta 1, la mas corroida, Cq es
el parametro mas afectado (ver Figura 3.10). Para la probeta 2, con una corrosion
intermedia, se observa una variacion similar en todos los parametros (a excepcion
de Rs). En la probeta 3, en estado pasivo, icorr se ve fuertemente alterado hasta
valores de ERP superiores al 100 % para la duracién mas corta. En general, el valor
de ERP supera el limite del 25 % cuando el At es inferior o igual a 40 segundos. En
consecuencia, el valor de At a utilizar en la secuencia de pulsos potenciostaticos
presentada en la Figura 3.3 se fija en 50 segundos independientemente de si la
armadura estd en estado activo o pasivo.
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Figura 3.10. Error Relativo Porcentual (ERP) para los distintos parametros de corrosion

en funcion del At utilizado en la secuencia de pulsos. Se representan los resultados para las

probetas 1 (a), 2 (b) y 3 (c).
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Figura 3.11. Valor de los pardmetros de corrosién Rs (a), Re (b), Cai (c) e icorr (d) en

funcidn del At utilizado en la secuencia de pulsos.

3.3.2.2. Validacion del método en hormigén armado

En este apartado se valida la capacidad del método ATE (Acelerated Tafel
Extrapolation) propuesto para determinar la velocidad de corrosién de armaduras
embebidas. Para ello se analizan los resultados del set de 27 probetas de hormigon
expuestas a ambientes de distinta agresividad y monitorizadas durante 48 meses.
Tal y como quedé establecido en el apartado 3.3.2.1 anterior, la secuencia de pulsos
potenciostaticos (ver Figura 3.3) aplicada cuenta con una duracion de pulso (At) de
50 segundos y un incremento de potencial (AV) de 70, 105 y 140 mV. Téngase en
cuenta que la exactitud de este tipo de secuencia (aplicando Unicamente AV de 100
mV) para determinar los parametros Rs, Rp y Cqi ya fue validada en el apartado 2.5
del capitulo 2.

La Figura 3.12 muestra la regresiéon entre los valores de icorr Obtenidos a partir del
parametro Rp, segin método de la resistencia a la polarizacién lineal (LPR) descrito
en el apartado 2.5.1 del capitulo 2, y por el método de Extrapolacidn de Tafel (TE).
Pese a que el coeficiente R? es de 0.9706 (buena correlacién), la pendiente de la
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recta de regresioén indica que con el método LPR los valores son aproximadamente
un 22 % inferiores. Esta desviacidon puede deberse a que el valor del coeficiente B
utilizado para calcular icorr se ha fijado en 26 mV en todos los casos. La Figura 3.13
muestra el valor real de B obtenido en cada uno de los grupos de muestras. Como
es habitual en estos casos, son las muestras en estado pasivo (grupo C) las que
presentan los valores mas elevados. De forma general se observa que el valor de B
obtenido por el método TE es superior al determinado por el método ATE. Estas
diferencias se magnifican en el grupo C (estado pasivo), donde el método TE
presenta una dispersién considerable. En cualquier caso, los valores obtenidos
parecen no estar demasiado alejados de los establecidos en bibliografia (13 y 52
mV para armaduras activas y pasivas, respectivamente)®. Sin embargo, utilizando
el valor experimental de B para recalcular icorr a partir de Rp no se observa una
mejoria en la regresion respecto al método TE de referencia, sino mas bien todo lo
contrario (ver Figura 3.14). Por tanto, tal y como ya han defendido previamente
otros autores?”, es dificil establecer una correlacion precisa entre el parametro B e

ICORR-

> L] 16 meses
! 32 meses
= 4 ® 48 meses
g ....... 11
<
2
o 3
'_
[e]
]
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O 1 | | 1 |
0 1 2 3 4 5
icorg Método LPR (pA/cm?)
Figura 3.12. Regresidn entre los valores de icorr Obtenidos por los métodos TE y LPR.
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Figura 3.13. Griafico de cajas y bigotes donde se compara el valor del coeficiente B
obtenido mediante los métodos TE y ATE.
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Figura 3.14. Regresion entre los valores de icorr Obtenidos por el método TE vy el
método LPR. En este Ultimo se ha utilizado el coeficiente B determinado experimentalmente
mediante TE.
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De lo que no cabe duda es de la buena calidad de ajuste obtenida al comparar el
valor de icore medido con los métodos TE y ATE (ver Figura 3.15). El coeficiente R?
es de 0.9739, similar al obtenido en la regresién LPR-TE. Sin embargo, en este caso
la desviacion del método ATE respecto a la técnica TE es minima, pues, segun la
pendiente de la regresidn, la tendencia a sobreestimar icors €s inferior al 3 %.

> ‘ 16 meses
32 meses
- 4 y =0.9739x ® 48 meses
g R2 = 0.9802 . 2 [ Rees 11
~ g
<
=
o 3
[
o
©
o
2 2
€
g
|
0 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5
icorr Método ATE (uA/cm?)
Figura 3.15. Regresidn entre los valores de icorr Obtenidos por los métodos TE y ATE.

Para confirmar los resultados de icorr Obtenidos con el método ATE, al finalizar el
estudio se abrieron por la mitad las muestras de hormigén estudiadas mediante un
ensayo de traccion indirecta (conocido como ensayo brasilefio) (ver Figura 3.16) y
se determind la pérdida de peso (Am) por corrosion mediante el método

gravimétrico. Para ello fue necesario pesar cada una de las barras antes del
hormigonado.

La Figura 3.17 recoge el testimonio grafico del procedimiento empleado: a) limpieza

mecanica con cepillo de puas de plastico, b) limpieza quimica con acido fosfdrico 1
molal (en 3 ciclos de 10 minutos) y c) pesado de las piezas tras el secado en estufa
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(b)

Figura 3.16. Rotura de muestras por traccidn indirecta (a) e inspeccién del estado de
las armaduras embebidas (b).

T

| 6091 -
N

| —

(b)

Figura 3.17. Retirada de restos de mortero y éxidos adheridos a las armaduras por
medios mecanicos no invasivos (a), ciclos de limpieza quimica con acido fosfdrico 1 molal
(b) y pesado final de las piezas para calcular la pérdida de masa (c).
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a 50 °C. Por otro lado, a partir del valor de icorr registrado durante los 48 meses de
estudio mediante el método ATE se ha calculado la correspondiente pérdida de
masa tedrica (segun leyes de Faraday, ver ecuacién 1.43 del capitulo 1). En la Figura
3.18 se comparan los valores de Am obtenidos por ambos métodos. El valor del
coeficiente R? obtenido en la regresiéon es de 0.9635 lo que indica una buena
correlacién lineal entre los métodos. Por otro lado, el valor de la pendiente de la
recta ajustada es de 0.9097 lo que indica una ligera sobreestimacion (= 9 %) de los

valores de Am por parte del método ATE.
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Figura 3.18. Regresidn entre la pérdida de masa por corrosion (Am) obtenida por el

método gravimétrico y el método ATE para las probetas de hormigdn al final del estudio.

Una vez validada la exactitud del método ATE frente a las distintas técnicas de
referencia se procede a verificar también su precision. Para ello al final del estudio
se seleccionaron 3 muestras de cada grupo y fueron ensayadas por los tres métodos
electroquimicos LPR, TE y ATE. Para determinar la precision de estos métodos, cada
una de las muestras se midid6 5 veces en un intervalo de tiempo reducido,
concretamente 3 dias, y se calculé el correspondiente coeficiente de variacién (CV).
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En la Figura 3.19 se muestra el valor de CV para cada uno de los parametros de
corrosion en relacién al grupo de muestras estudiado y al método empleado.
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| ® Método LPR  ® Método TE = Método ATE DO Medida Ecorr [ Medida Conductimetro |

Figura 3.19. Valor del coeficiente de variacion (CV) de los distintos parametros de
corrosion obtenidos al aplicar los métodos LPR, CSV, TE y ATE cinco veces consecutivas
sobre tres muestras de cada grupo (A, By C).
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La medida del potencial de corrosion (Ecorr) €s la técnica que menor CV presenta
ya que no implica aplicar ningun tipo de sefial que altere la muestra estudiada. En
el caso de las probetas se encuentran en estado pasivo (grupo C) la variabilidad del
Ecorr aumenta considerablemente, aunque sin alcanzar un CV elevado. Para la
resistencia eléctrica (Rs) el método ATE presenta valores de CV muy similares a los
obtenidos con el conductimetro. En el grupo C, exento de corrosidn, la precisién es

muy parecida en ambos métodos.

A la hora determinar el pardmetro Rr se observan algunas diferencias entre los
métodos LPR y ATE. En el método LPR el CV es menor a medida que las probetas
estdn menos corroidas (grupo C). Este fendmeno podria estar relacionado con la
forma del voltagrama obtenido (ver Figura 3.20). Cuando se ensaya una muestra en
estado activo el tramo lineal donde se determina Rp no se aprecia facilmente. Por
el contrario, cuando se trata de una muestra en estado pasivo la zona lineal queda
perfectamente definida. Con la técnica ATE la mayor variabilidad de Rp se observa
en las probetas pasivas. Esto podria estar relacionado con los bajos niveles de
corriente registrados al final de los pulsos aplicados en este tipo de muestras.
Utilizando equipos electrénicos de mayor sensibilidad podria compensarse este
efecto.

1.5

e —
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S -
-40 L L L 15 I L I I I
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() n (mv) (b) n (mvV)
Figura 3.20. Curvas de polarizacidn obtenidas mediante barrido de voltametria ciclica

en muestras del grupo A (a) y del grupo C (b) respectivamente.
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No se aprecian diferencias importantes entre los métodos ATE y LPR cuando se
trata de determinar Cq. En este caso el CV alcanza su valor minimo en el grupo C.
En el caso del método LPR este efecto de nuevo esta relacionado con la forma de
la curva de polarizacién. Como se observa en la Figura 3.20, en las muestras pasivas
el voltagrama adquiere forma de paralelogramo, cuyo ancho, empleado para
calcular Cq, resulta facil de determinar.

En el caso del parametro icorr Se observan ciertas diferencias entre los distintos
métodos. Concretamente, en las muestras activas (grupos A y B) la precisién del
método ATE se manifiesta superior a la del resto de métodos. Las diferencias con
LPR se magnifican especialmente en el grupo A, donde las probetas estdn mas
corroidas. De hecho, esta tendencia ya se observé previamente en el pardmetro Rp.
En comparacion, las diferencias de ATE respecto al método TE son mucho menores,
igualdndose el valor de CV de los tres métodos en las probetas pasivas (grupo C).
Por lo que respecta al coeficiente B, al igual que en icorgs, €l método ATE resulta
ligeramente mas preciso en los grupos A y B, equipardandose al método TE en el
grupo C.

En general, puede afirmarse que la precision del método ATE no difiere de forma
importante de la del resto de métodos de referencia. De hecho, en ningun caso se
han obtenido valores de CV superiores al 15 %.

3.3.2.3. Breve analisis de los pardmetros obtenidos

La Figura 3.21 recoge los resultados de los distintos parametros de corrosién
obtenidos mediante el método ATE. Para simplificar el andlisis se muestran los
valores correspondientes a los tres periodos mas significativos del estudio de los
grupos de probetas A, By C.

Analizando los pardmetros Ecorer € icorr S€ Observa que, tal y como se esperaba, las
muestras del grupo C, en disoluciéon Ca(OH), saturada, permanecieron en estado
pasivo mientras que en los grupos A y B, sometidos a ambientes agresivos, se
desencadend la corrosidn. El nivel de corrosidn alcanza su maximo al final del
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estudio, presentando las muestras contaminadas con cloruros (grupo A) una mayor
tasa. Como es obvio esta misma tendencia se observa para el parametro Rp,

3.0 5.0
2.8 4.5
g g
— 26 ~ 4.0
Z £
2.4 “eo
§O %ﬂ 3.5
2.2 3.0
2.0 2.5
(a) 16 32 43 (b) 16 32 48
50 6000
45 5000
0 %t 4000
> 35 =}
E = 3000
o 30 =
- J 2000
20 1000
- 9
15 0
(c) 16 32 48 (d) 16 32 48
0 5.0
-100
200 g 40
= £
% -300 ;I“; 3.0
§ -400 : 2.0
“ 500 8
-600 1.0
700 0.0 -—
16 32 48 16 32 418
(e) . . () . .
Tiempo de estudio (meses) Tiempo de estudio (meses)
‘ oGrupo A “Grupo B 2Grupo C
Figura 3.21. Resultados de los parametros Rs (a), Re (b), B (c), Cai (d), Ecorr () € icorr (f)

correspondientes a las tres etapas mas significativas del estudio de los grupos de probetas
A ByC.
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inversamente proporcional a icorr. También la capacidad de la doble capa (Cq) crece
a medida que icorr aumenta, lo que se atribuye a la acumulacién en el tiempo de
productos de corrosidn en la interfase acero-hormigdn®®>°, De nuevo se observan
valores mayores de Cq para las probetas atacadas por cloruros.

Para tratar de entender la diferencia sistematicamente observada entre los grupos
Ay B en los periodos de 32 y 48 meses resulta de utilidad analizar el pardmetro Rs.
En el grupo B, sometido a carbonatacién acelerada, el valor de Rs permanece
practicamente constante hasta los 32 meses de estudio. Este efecto puede estar
relacionado con la obstruccién de la red porosa que genera la precipitacién de
carbonato célcico (CaCOs) generado durante la carbonatacidon®!. De este modo la
difusién de los iones cloruros presentes en la disolucidn que simula el agua de mar
(NaCl 0.5M) hasta las armaduras se ve sustancialmente limitada. Si se tiene en
cuenta que el hormigdn empleado es bastante poroso (a/c = 0.8) puede explicarse
que en las muestras del grupo A (no carbonatadas) los cloruros hayan difundido a
mayor velocidad. Esto genera una disminucién de Rs y, lo que es mds importante,
niveles de corrosion mas elevados en periodos relativamente tempranos (32
meses).

La Figura 3.22 muestra el ensayo de fenolftaleina a los 48 meses en una de las
probetas del grupo C. Aunque el frente de carbonatacién aun no ha avanzado de
forma apreciable, se observa que podria haber comenzado ya a penetrar el CO,
atmosférico por la cara superior de la muestra. El incremento en Rs observado en
el grupo C durante la Ultima etapa de estudio podria estar relacionado con esta fase
de inicio de los procesos de carbonatacion.

43 T, Nishimura. Electrochemical behavior of rust formed on carbon steel in a wet/dry environment
containing chloride ions, Corrosion, 2000, vol. 56, no. 9, pp. 935-941.

50 J.A. Gonzalez, J. M. Miranda, E. Otero and S. Feliu. Effect of electrochemically reactive rust layers
on the corrosion of steel in a Ca(OH)2solution, Corros. Sci., 2007, vol. 49, no. 2, pp. 436—-448.

51 M. Chemrouk. The deteriorations of reinforced concrete and the option of high performances
reinforced concrete. Procedia Engineering, 2015, vol. 125, pp. 713-724.
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Figura 3.22. Ensayo de fenolftaleina a los 48 meses sobre una probeta del grupo C.

3.3.2.4. Combinacidn del método con herramientas quimiométricas

Para estudiar la utilidad de incorporar herramientas quimiométricas al método ATE
este apartado se focaliza en las diferencias entre los tres grupos de muestras a los
16 meses.

En la Figura 3.23.a se compara el valor de icorr Obtenido con el método ATE en esta
etapa. Como puede observarse los grupos A y B, inmersos en agua de mar,
presentan valores muy similares y asociados a un riesgo de corrosién moderado
(entre 0.5 y 0.6 uA/cm?). En el analisis Anova realizado entre estos dos grupos se
obtuvo un p-valor de 0.52, superior al nivel de significaciéon propuesto (a = 0.05) lo
gue indica que no existen diferencias estadisticamente significativas. Por tanto, en
este periodo de estudio, el pardmetro icorr NO permite por si solo discriminar el tipo
de agente responsable de la corrosidon en cada grupo (cloruros en el grupo Ay
cloruros + carbonatacion en el grupo B).

En la Figura 3.23.b se realiza el mismo tipo de comparacidn, pero con el pardametro
Ca. En este caso, como se confirmé en el analisis Anova, si aparecen diferencias
significativas entre los grupos sometidos a ambientes agresivos (A y B). De ellos el
grupo B es el que presenta un Cy promedio superior (superior a 1000 puF/cm?). Este
hecho puede atribuirse al tipo de agente desencadenante del proceso de corrosion.
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Figura 3.23. Griéfico en el que se comparan los valores promedio y los intervalos del

95% de confianza del valor de icorr (a) y Cai (b) obtenido en los tres grupos de muestras
estudiados.

De hecho, al finalizar el estudio se comprobé que en el grupo A, sometido
Unicamente al ataque de cloruros, la corrosién se habia producido en zonas muy
puntuales en forma de picadura (ver Figura 3.24). Por el contrario, en el grupo B los
dafios por corrosién se manifestaban a lo largo de toda la superficie de la armadura.
Distintos estudios han observado una relacién directa entre la extension de la capa
de productos de corrosidn acumulados en la interfase acero-hormigén y el valor de
Ca*>*°. En consecuencia, a mayor superficie corroida mayor valor de capacitancia.

Pese a encontrarse en estado pasivo, las muestras del grupo C presentan valores
de capacitancia proximos a los del grupo A, en estado activo (ver Figura 3.23.b).
Este fendmeno, observado también por otros autores®?, se debe a la elevada

52 p, Rodriguez, E. Ramirez, and J. Gonzalez, “Methods for studying corrosion in reinforced concrete,”
Mag. Concr. Res., vol. 46, no. 167, pp. 81-90, 1994.
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compacidad y homogeneidad de la capa pasiva. Tal y como sucede en este estudio,
su efecto capacitivo puede llegar a aproximarse al de muestras activas en las que
no se ha podido consolidar una capa de 6xidos homogénea debido a la corrosion
por picadura (grupo A). Para evaluar las diferencias entre estos dos grupos (Ay C)
se realizd un analisis Anova de los resultados de Cq. El p-valor obtenido es de 0.11,
por lo que las diferencias no son estadisticamente significativas.

Grupo A ] \ Grupo B l I Grupo C

Figura 3.24. Testimonio grafico de la inspeccidn visual realizada sobre probetas de
cada uno de los grupos estudiados (A, B y C). Inicialmente, se realiza una exploracién en
busca de signos de corrosion externos (imagenes superiores) y posteriormente se rompen
las muestras para observar el estado de la superficie metalica de la armadura embebida
(imagenes inferiores).
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Al representar icorr VS Cai la discriminacion entre grupos parece mejorar, sin
embargo, cuando se aplicd el método de clustering k-means solo se detectaron dos
grupos significativos (ver Figura 3.25).
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Figura 3.25. Agrupamiento de muestras producido al representar icorr vs Ca. Se

representan las elipses del 95% de confianza en cada uno de los clusters obtenidos
mediante el algoritmo k-means.

Combinando los resultados del método ATE y la herramienta PCA se busca la
obtencién de un modelo estadistico capaz de diferenciar de forma clara las
muestras en funcidon del tipo de proceso de corrosién dominante (cloruros,
carbonatacion o pasividad). Para ello, se analizan las sefiales de intensidad-tiempo
obtenidas al aplicar la secuencia de pulsos descrita en el punto 3.2. Para dicho
analisis se seleccionaron aquellas partes de mayor interés, concretamente el tramo
de la curva correspondiente a los pulsos segundo, tercero, cuarto y quinto, es decir
70/0CP/-70/0CP (ver Figura 3.3). De este modo, la matriz a analizar se compone
con 27 filas (nimero de probetas) y 2000 columnas (una por cada valor de
intensidad registrado cada 0.1 segundos durante el ensayo).
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Tras el centrado y escalado de la matriz de datos, se realizd el analisis PCA para
generar un nuevo set de variables o componentes principales (PCs). Aunque no
existe un criterio general para seleccionar un nimero de PCs a retener en el modelo
PCA, en este estudio se seleccionaron las primeras tres PCs ya que su varianza
acumulada es superior al 96 % (ver Figura 3.26). Ademas, el error cuadratico medio
de la validacion cruzada (RMSECV) permanece practicamente constante a partir de
la tercera componente retenida (RMSECV = 1.54), lo que confirma la validez del
modelo PCA. La primera componente principal (PC1) explica un 80.38 % de la
varianza, mientras que la segunda (PC2) contiene un 12.48 %. Entre ambas PCs se
consigue explicar un elevado porcentaje de la varianza total (92.48 %).

En la Figura 3.27 se muestra el agrupamiento resultante de las muestras en el nuevo
sistema de coordenadas PC1-PC2 al aplicar el algoritmo k-means. En este caso, si se
observan tres clusters o0 agrupamientos claramente diferenciados,
correspondiéndose cada uno de ellos con un grupo distinto de muestras (A, By C).

80.38%
0.8 4 @

Varianza explicada

0,
3.48% 1.51% 1.14% 0.35% 0.15% 0.10% 0.09% 0.07%

0.0 1 = = = > = S )
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Figura 3.26. Fraccién de varianza explicada por cada una de las componentes
principals (PC) obtenidas en el modelo PCA generado.
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Figura 3.27. Representacidn de las muestras en el nuevo sistema de coordenadas PC1-

PC2. El agrupamiento de muestras se ha obtenido por el algoritmo k-means. Se grafian las

respectivas elipses del 95 % de confianza.

Para comprender la naturaleza de los distintos grupos formados se muestra la
contribucién de las variables originales en PC1y PC2 en la Figura 3.28.a. Este grafico
se obtuvo al multiplicar la matriz de cargas (coeficientes de correlacién entre las
variables originales y las PCs) por la matriz de desviaciones estandar de cada PC.
Ademas, para facilitar la comprensién, las variables originales se representan en el
eje de abscisas como tiempo de duracién (s) de la secuencia de pulsos analizada.

Como puede comprobarse, los tramos préximos al final de cada pulso son los que
mayor correlacion tienen con PC1 (ver Figura 3.28.b). Estas variables se
corresponden con la parte del pulso donde predomina la componente Faradica. La
mayor correlacién con PC2 se corresponde con los primeros segundos de cada
pulso donde predomina la componente no-Farddica (ver Figura 3.28.b). En general
se observa que los pulsos anddicos tienen un peso positivo en ambas componentes,
mientras que los de caracter catddico tienen peso negativo. Por tanto, todo indica
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que PC1 esta mayormente relacionado con el nivel de corrosion de las muestras y
PC2 con la naturaliza y magnitud de los procesos no-Faradicos.
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Figura 3.28. Carga estandarizada de las variables originales en PC1y PC2 (a) y posicidn

de las variables con mayor contribucién en la curva intensidad-tiempo de una de las

muestras analizadas (b).
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Por tanto, todo indica que en el modelo PCA creado PCl estd mayormente
relacionado con el nivel de corrosidon de las muestras y PC2 con la naturaliza y
magnitud de los procesos no-Faradicos. Como ha quedado demostrado, la
combinacion de esta herramienta de andlisis multivariable con el método ATE
permite discriminar claramente las muestras estudiadas en funcién del tipo de
proceso de corrosién predominante (carbonatacién, cloruros y pasividad). En la
misma linea, otros autores también han incorporado este tipo de herramientas
quimiométricas en las rutinas de analisis para tratar de identificar el agente
responsable del proceso de corrosidn en estudios en disolucion.>?

3.3.3. Conclusiones

La capacidad del método ATE para determinar la velocidad de corrosion de las
armaduras depende de la secuencia de pulsos potenciostaticos aplicada. Se
determiné que las rectas de Tafel pueden obtenerse con suficiente fiabilidad
mediante una secuencia de pulsos potenciostaticos de + 70, £ 105 y £ 140 mV con
una duracién de 50 segundos por escaldn. En comparacion con el método de
Extrapolacién de Tafel, el método propuesto resulta mas rapido y perturba en
menor grado las muestras ensayadas.

La exactitud del método ATE se ha validado frente a distintos métodos de referencia
en un amplio set de muestras de hormigdn sometidas a distintos ambientes. Al
comparar la intensidad de corrosidn el coeficiente R? obtenido de la regresién entre
los métodos fue superior a 0.96. La desviacion del método ATE (determinada a
partir de la pendiente de la recta de regresion) respecto al resto de métodos fue
inferior al 10 %.

53 ), M. Gandia, P. Monzén, R. Bataller, I. Campos, J. Manuel Lloris, and J. Soto, “Principal component
analysis applied to study of carbon steel electrochemical corrosion,” Corros. Eng. Sci. Technol., vol.
50, no. 4, pp. 320-329, 2015.
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Ademas de la velocidad de corrosién, el método propuesto permite determinar en
un Unico ensayo los pardmetros electroquimicos asociados al proceso de corrosion,
previamente analizados en el apartado 2.5 del capitulo 2. De forma general, la
precisién del método ATE para determinar todos estos pardmetros es ligeramente
superior a la del resto de métodos en las muestras en estado activo y muy similar
en las muestras en estado pasivo.

Tras 16 meses de estudio, la cinética de corrosidn registrada en los dos grupos de
muestras inmersos en agua de mar era muy similar pese a que uno de ellos habia
sido previamente carbonatado. Se demostré que para diferenciar las muestras de
ambos grupos basta con combinar los resultados obtenidos con el método ATE y la
herramienta de andlisis estadistico PCA.

Hacia el final del estudio se observé que, de las probetas inmersas en agua de mar,
las inicialmente carbonatadas presentaban valores mas bajos de intensidad de
corrosion. Este fendmeno se debe posiblemente a la obstruccién de la red porosa
provocada por el propio proceso de carbonatacidn, lo que retrasa la difusién de los
iones cloruro hasta las armaduras.

3.4. ESTUDIO DE OTROS SISTEMAS ELECTROQUIMICOS

En este apartado se analiza la capacidad del método ATE, disefiado inicialmente
para el estudio de hormigones, para evaluar los procesos de corrosiéon en otros
sistemas electroquimicos. Para ello el método se aplica sobre sistemas metal-
disolucién de distinta naturaleza. Téngase en cuenta que el objetivo de estudio no
es analizar y comparar el comportamiento de estos sistemas, sino corroborar que
la velocidad de corrosiéon se obtiene con una fiabilidad proxima a la de los
correspondientes métodos de referencia.
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3.4.1. Materiales y métodos

3.4.1.1. Electrodos y celda electroquimica de medida

Para el estudio fueron fabricados electrodos empleando distintos metales, en
concreto acero B500SD, acero S275JR, hierro no aleado (99.95 % de pureza de Fe),
zinc y cobre. De cada tipo de electrodo se fabricaron 4 réplicas. Para los electrodos
de acero B500SD, acero S275JR y hierro no aleado se utilizaron barras del
correspondiente material de didmetros 8, 6 y 2 mm, y longitudes 60, 40 y 20 mm,
respectivamente. En uno de los extremos de estas piezas se adaptd un terminal
roscado para permitir tanto la conexidn eléctrica como el ensamblado al soporte
utilizado en los ensayos. Los electrodos de cobre fueron fabricados a partir de hilo
de 1 mm de diametro del mismo material. Para los electrodos de zinc se utilizaron
discos de 10 mm de didmetro cortados de una plancha de 2 mm de espesor del
mismo material. A estos dos ultimos tipos de electrodo se les soldd directamente
un cable de cobre para la conexién eléctrica.

Todos los electrodos fueron encapsulados en tubos de metacrilato cuyo didmetro
varia en funcion del tipo de electrodo. El hueco libre interior en cada uno de los
electrodos se rellend con resina epoxi inerte. Para asegurar el curado fueron
introducidos en estufa a 40°C durante 24 horas. Por ultimo, el extremo por el que
el metal iba a quedar expuesto fue pulido por medios mecanicos hasta descubrir la
superficie metdlica de trabajo. La superficie efectiva de trabajo de los electrodos de
hierro no aleado, acero S275JR, acero B500SD, zinc y cobre es de 3.1, 28.3, 50.3,
78.5y 0.8 mm? respectivamente.

A modo de ejemplo, la Figura 3.29, Figura 3.30y Figura 3.31 recogen los respectivos

procedimientos de ensamblaje de los electrodos de hierro no aleado, cobre y zinc.
Enla Figura 3.32 se muestra el aspecto final de todos los electrodos fabricados.
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Figura 3.29. Proceso de fabricacion del electrodo de hierro no aleado cuyos
componentes se muestran en la imagen (a): 1-Barra de Fe 99.95 %; 2-Conector eléctrico; 3-
Cable de cobre; 4-Tornillo acero inoxidable; 5-Casquillo roscado de acero inoxidable; y 6-
Tubo metacrilato. El resto de imagenes muestran: la barra metalica con el terminal roscado
acoplado (b); el electrodo encapsulado en tubo de metacrilato (c); llenado con resina epoxi
(d); aspecto del electrodo tras curado en estufa (e); retirada de la resina sobrante hasta
alcanzar el extremo de la barra de hierro (f); superficie de trabajo del electrodo (g) y

extremo opuesto donde se encuentra el terminal roscado (h).
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Figura 3.30. Procedimiento de fabricacion del electrodo de cobre: unidn del cable
eléctrico al hilo de cobre por soldadura (a); encapsulado en tubo de metacrilato previo al
llenado con resina epoxi (b); y aspecto final del electrodo (c).

Figura 3.31. Procedimiento de fabricacion del electrodo de zinc: unién del cable
eléctrico al disco de zinc por soldadura (a); encapsulado en tubo de metacrilato y llenado
con resina epoxi (b); y aspecto final del electrodo (c).

Justo antes de cada ensayo la superficie metalica de los electrodos fue pulida para
eliminar los defectos superficiales y posibles impurezas. En primer lugar se realizd
un pulido con papel de lija grueso y después se repitié el proceso con una lija de
grano mas fino, afiadiendo en ambos casos agua destilada para facilitar el trabajo
(ver Figura 3.33). Finalmente se realizé un lavado con acetona para eliminar los
posibles restos de grasa.
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Figura 3.32. Aspecto final de los distintos electrodos metalicos empleados en los
estudios en disolucién acuosa.

Los cuatro electrodos de trabajo (ET) a ensayar se ensamblaron en el soporte de
PVC. A su alrededor se dispuso una pletina de acero inoxidable en forma de anillo
como contraelectrodo (CE). En el centro del soporte se dispuso un orificio a través
del cual insertar el electrodo de referencia (ER), en este caso un electrodo de
calomelanos saturado. La Figura 3.34 recoge el esquema general de la celda de
medida descrita. Como ejemplo en la Figura 3.33 se muestra el correspondiente
ensamblaje de los electrodos de acero B500SD. Tras el conexionado del cableado
de los equipos electrdnicos, el sistema de electrodos era introducido en una celda
de vidrio termostatada en la que se encontraba la disolucidn a estudiar a 25°C. Una
vez sellada la celda, se borboteaba aire sintético (21 % Oz + 79 % N,) durante 10
minutos para asegurar que no se producia la carbonatacién de la disolucién durante
el ensayo.
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Figura 3.33. Procedimiento de ensamblaje de la celda de medida: pulido de la
superficie metalica de los electrodos (a); montaje de los electrodos, junto al
contraelectrodo, en el soporte especifico (b); inmersiéon del montaje en la disolucidn
termostatada a 25°C en celda de vidrio sellada (c).

Electrodos de

/é/ = \ trabajo (ET)
V ’ / _,\_.’—T-" Soporte PVC

Anillo de acero
inoxidable (CE)

Electrodo de
calomelanos

\ : / saturado (ER)

Figura 3.34. Esquema general de la celda de medida empleada para los ensayos con
electrodos metdlicos en disolucién.

246



METODO PARA LA MEDIDA DE LA VELOCIDAD DE CORROSION EN HORMIGON ARMADO

Para contrastar los resultados de velocidad de corrosién con el método
gravimétrico se utilizaron 3 barras de acero B500SD de 6 mm de diametro y 100
mm de longitud. En este caso no fueron encapsuladas para facilitar la
determinacién de la pérdida de masa por corrosidon. La superficie efectiva
sumergida en la disolucién fue de 750 mm? por barra. En este caso el ensayo no se
veia condicionado por las condiciones de temperatura y CO,, por lo que no fue
necesario termostatar la disolucidn ni borbotear aire sintético. La celda de medida
estaba formada por las tres barras de acero como electrodo de trabajo (ET), una
barra de grafito como contraelectrodo (CE) y un electrodo de referencia (ER) de
calomelanos saturado (ver Figura 3.35).

Posicion ER

J/ CE grafito

Figura 3.35. Celda de medida empleada para el ensayo de las barras de acero B500SD
en disolucion NaCl 0.5M (a); corrosion de las barras (b) y procedimiento de limpieza para
determinar la pérdida de masa por el método gravimétrico (c).

3.4.1.2. Disoluciones

Los dos tipos de electrodos de acero y el electrodo de hierro han sido ensayados en
presencia de cloruros (CI), sulfatos (50472), nitratos (NO32) y carbonatos (COs’). Para
ello se prepararon las respectivas disoluciones acuosas afadiendo las sales NaCl,
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NaSO., NaNO3 y CaCOs en concentracién 0.1 molar a un volumen de 250 mL de agua
destilada. Cada tipo de disolucién fue estudiada a pH 7, 9, 11 y 13. Para ajustar el
nivel de pH se utilizé la base Na(OH) y el acido HNOs. Los electrodos de zinc fueron
estudiados en disolucién NaOH a concentraciones 0.025, 0.05, 0.1 y 0.5 M, y en
disolucién NaCl 0.5 M. El cobre se ensayé Unicamente en disolucion HCI 1 M.

Por otro lado, se determind la velocidad de corrosion de los electrodos de acero
B500SD en disolucidn simulada de poro. En concreto se prepararon las disoluciones
NaOH (0.9 M), pH 13.9; Ca(OH), (saturada), pH 12.2; NaOH (0.002 M) + KOH (0.004
M), pH 11; NaHCOs (0.015 M) + NaCOs; (0.005 M), pH 10 y NaHCOs3 (0.3 M) + NaCOs
(0.1 M), pH 9. El objetivo era simular la evolucion del pH del hormigén durante un
proceso de carbonataciéon. Cada disolucidn fue estudiada sin cloruros y con cloruros
en concentracién 0.1 molar. Para acelerar la pérdida de masa de las barras de acero
B500SD utilizadas en el estudio gravimétrico se prepard una disolucién NaCl 0.5 M
qgue simula el agua de mar.

En todos los casos donde fue necesario determinar el valor del pH se usé un pH-
metro Crison GLP-22 y un electrodo de vidrio Crison ref.52-02.

3.4.1.3. Métodos de medida

Cuando los electrodos se sumergen en las respectivas disoluciones se observa una
evolucién en su potencial electroquimico. Por tanto, antes del ensayo se dejo
transcurrir un periodo de 24 horas para conseguir la estabilizacion del potencial. El
potencial de corrosion (Ecorr) fue registrado una vez que la deriva AV/At alcanzé un
valor igual o inferior a 0.01 mV/s.

Para determinar la velocidad de corrosién de los distintos sistemas metal-
disolucién se aplicd el método ATE descrito y validado en los apartados 3.2 y 3.3 de
este capitulo. Tanto el rango de potenciales aplicados (AV) como la duracion del
pulso (At) de la secuencia empleada se adaptd para optimizar la respuesta del tipo
de sistema ensayado.

248



METODO PARA LA MEDIDA DE LA VELOCIDAD DE CORROSION EN HORMIGON ARMADO

Para contrastar los resultados del método ATE se determind la velocidad de
corrosidon mediante el método TE a partir de las curvas de polarizacién obtenidas
por barrido lineal (descrito previamente en el punto 3.3.1). También se empleé el
barrido de voltametria ciclica (CSV) de baja amplitud, ya descrito en la seccién 2.5.1
del capitulo 2, para determinar el valor de la capacitancia de la doble capa (Ca) vy
obtener ademas de la resistencia a la polarizacién (Rp) a partir del método LPR.

Los ensayos electroquimicos descritos se realizaron en una jaula de Faraday y se
emplearon los equipos electrdnicos descritos previamente en el apartado 2.5.1 del
capitulo 2.

3.4.2. Resultados y discusion

En todos los sistemas electroquimicos estudiados se usa el circuito equivalente
mixto descrito y validado en el apartado 2.5 del capitulo 2 para el ajuste de las
curvas experimentales obtenidas con la secuencia de pulsos del método ATE. La
calidad de ajuste con este modelo tedrico resulté adecuada en todos los casos, pues
se obtuvieron valores de R? superiores a 0.97 y el coeficiente MAPE se situd por
debajo del 10 %.

3.4.2.1. Acero en disolucién de poro

A partir del andlisis de la morfologia de las curvas Ln[l[-tiempo, resultantes de
aplicar la secuencia de pulsos potenciostaticos del método ATE, se establecio el
circuito equivalente mixto para el estudio de la respuesta de los electrodos de acero
B500SD en disolucion de poro (para mas informacién de este tipo de analisis ver el
punto 2.4.2.4 del capitulo 2). Como ejemplo en la Figura 3.36 se muestran las curvas
Ln|l|-tiempo y carga-tiempo de las disoluciones de poro correspondientes a pH
12.2, pH 10 y pH 10 + NaCl 0.1 M. Estos tres ejemplos han sido escogidos para
representar tres niveles de corrosion distintos. Puede observarse un buen ajuste
entre las curvas de carga calculadas y experimentales. De hecho, para todas las
disoluciones se obtuvieron valores de R? superiores a 0.99 y el coeficiente MAPE
fue inferior al 8 %.
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La duracidn de los pulsos (At) que componen la secuencia fue adaptada al tipo de
sistema electroquimico, en este caso 20 segundos para todas las disoluciones. Para
el potencial aplicado (AV) se mantuvieron los valores empleados en los sistemas
acero-hormigdn; 70, 105 y 140 mV. La desviacion entre las curvas intensidad-
tiempo experimentales y ajustadas es minima, ya que todos los casos el coeficiente
MAPE obtenido es inferior al 4 % y el R? es superior a 0.98. A modo de ejemplo, en
la Figura 3.37 se presentan los resultados correspondientes a las 3 disoluciones
mas representativas. Como puede observarse existe una buena correspondencia
entre los puntos obtenidos para construir las rectas de Tafel por el método ATE

Curvas Ln|lf-Tiempo Curvas Carga-Tiempo
-10 20 & Q Exp
2 —
1L 15 | R?=0.8992 — Qcalc
— 10 - MAPE=7.2%
~ £ a4 b g s
g [T g o NG NG
T - a8 10
o 20 ! ! | | ! 15 I
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
tiempo {s) tiempo {s)
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R2=0.9978
L —QcCalc
12k 100 Foape=7.4%
= g 50
p— =
; T 14 | o 0
-3 = 50
16 . , . ! ! 100
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6 3,000 @& Q Exp
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Figura 3.36. Curvas Ln|l|-tiempo y carga-tiempo, experimentales y ajustadas,

correspondientes a los electrodos de acero B500SD en 3 de las disoluciones de poro
empleadas, en concreto: Ca(OH)2 (saturada), pH 12.2; NaCOsz (0.1 M), pH 9; y NaHCOs (0.015
M) + NaCOs (0.005 M) + NaCl (0.1 M), pH 10.
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y las curvas de polarizacién empleadas por el método TE. Si bien es cierto que de
las pendientes de Tafel, la que mejor correlacién presenta por ambos métodos a lo
largo de todo el set de disoluciones estudiadas es la catddica, bc (ver Figura 3.38).
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Figura 3.37. A la izquierda se muestra el ajuste de las curvas intensidad-tiempo

correspondientes a electrodos de acero B500SD en las 3 disoluciones de poro mas
representativas: pH 12.2, pH 9 y pH 10 + NaCl (0.1 M). Los graficos de la derecha muestran
el procedimiento de célculo de icorr por los métodos TE (color negro) y ATE (color rojo) para
cada una de las disoluciones.
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Figura 3.38. Regresién de las pendientes de Tafel ba (a) y bc (b) obtenidas por los

métodos TE y ATE.

El valor de la intensidad de corrosion (icorr) medida con los métodos LPR, TEy ATE
se compara en la Figura 3.39. El coeficiente R? obtenido en la regresiéon ATE-TE es
de 0.9979, ligeramente superior al de la regresién LPR-TE (0.9829). Analizando el
valor de la pendiente de la recta de regresion se observa que el método LPR tiende
a infravalorar el valor de icorr €n aproximadamente un 8 % respecto a la técnica de
referencia TE. En el caso del método ATE esta desviacidn se sitla por debajo del
1% hacia valores mas elevados.

En la Figura 3.40 se compara el valor de los pardmetros Rp y Cq obtenidos por el
método ATE frente a las técnicas de referencia LPR y CSV respectivamente. Como
se observa el ajuste es bueno, pues el R? es de 0.9739 y 0.9835 para ambos
pardametros. Los valores de Cq son ligeramente mds bajos con el método ATE,
mientras que para Rp se da el caso contrario. En ambos casos la desviacidn entre los
métodos es inferior al 20 %.

La Figura 3.41 recoge los resultados de los parametros de corrosion mas relevantes
obtenidos mediante el método ATE para las distintas disoluciones de poro
estudiadas. En este caso no se representa el valor de la pendiente de Tafel catddica,
b, ni el del coeficiente asociado B, pues no fue posible establecer una relacién clara
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entre estos parametros y las variables electroquimicas del sistema (pH y

concentracién de cloruros).
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Figura 3.39. Regresion del valor de icorr Obtenido por los métodos LPR-TE (a) y los
métodos ATE-TE (b).
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Figura 3.40. Regresion del valor de Re (a) y Cai (b) obtenidos por los métodos ATE-LPR

y ATE-CSV respectivamente.
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Figura 3.41. Resultados de los parametros Rs (a), Cai (b), ba (c), Re (d), Ecorr (€) € icorr
(f) correspondientes a los cuatro electrodos de acero B500SD en disolucion de poro a
distintos niveles de pH, con y sin cloruros.

En las disoluciones exentas de cloruros se observa un descenso en el valor de icorr

a medida que el pH es mas basico. Este fendmeno se asocia con la estabilidad de la
capa pasiva de 6xido que protege el metal de la corrosién. Entre pH 12y 13 el acero
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se sitla en la zona de pasividad del correspondiente diagrama de Pourbaix, donde
la capa pasiva es estable (ver Figura 3.42). Cuando el valor del pH desciende por
debajo de 9.5, la capa protectora comienza a disolverse, inicidndose asi la corrosién
del metal.
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Figura 3.42. Diagrama de Pourbaix del sistema hierro (Fe) - agua (H20) a 25°C.

Cuando el pH se encuentra préximo a 14, se observa un incremento en icorg,
situandose al mismo nivel que a pH 9. Esta situacion, aparentemente anémala, de
nuevo se explica a través del diagrama de Pourbaix (ver Figura 3.42). Como se
puede observar a partir de pH 13.5 la fase del hierro termodindmicamente mas
estable es el anidon HFeO;'. Este complejo es soluble en medio alcalino, quedando
asi el acero desprotegido y desencadenandose la corrosion. De hecho, el potencial
de corrosidon (Ecorr) alcanza su valor mas negativo también a pH alcalino. La
tendencia general de los pardmetros Rs y Cai es muy similar a la observada para icorg,
pues son parametros relacionados. A pH 14 disminuye Rs por la formacién de
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ferritos y ferratos, Fe*? y Fe*}, que al ser solubles pasan a la disolucién e
incrementan su conductividad eléctrica.

En el rango de pH 10-12, en presencia de cloruros icorr Y Cai SON entre 40 y 70 veces
superiores respecto a las disoluciones sin cloruros. Similar tendencia, pero a la
inversa se da para el pardmetro Rp. Esto se debe a que en presencia de cloruros se
produce un proceso autocatalitico que potencia considerablemente la corrosién del
acero (para mas informacion del proceso ver apartado 1.2.2.5 del capitulo 1).
Ademas, los complejos cloruro ferroso FeCl, y cloruro férrico FeCls formados son
muy solubles, por lo que pasan directamente a la disolucién provocando una
disminucién importante de la resistencia eléctrica Rs. Igualmente, el valor de la ba
es mas bajo para el rango de disoluciones con cloruros con mayor nivel de corrosion
(pH 10-12). Este parametro no es mas que la pendiente (An/Al) de la recta de Tafel
anddica y, como es conocido, su valor es inversamente proporcional a la velocidad
de corrosion del sistema.!

A pH 9 y 14 las diferencias respecto a las disoluciones sin cloruros no son tan
marcadas. A pH 9 este comportamiento se atribuye a la formacidn de una serie de
compuestos de cardacter sélido, como hidréxido ferroso, Fe(OH),; hidrdxido férrico
Fe(OH)s; 6xido ferroso FeO; y oxido férrico Fe,O; entre otros, que protegen la
superficie de la armadura frente la corrosion. A pH 14 los cloruros compiten con los
OH-, como la concentracién de OH" es mayor que la de cloruros, estos son los que
imponen la velocidad de corrosidn del sistema.

3.4.2.2. Acero en agua de mar

En este estudio se evallda la corrosidn de electrodos de acero B500SD en una
disolucién con una concentracién 0.5 molar de NaCl para simular la agresividad del
agua de mar. Dado que el resto de parametros y métodos ya han sido contrastados
para sistemas electroquimicos muy similares en apartados anteriores, aqui
Unicamente se muestra la pérdida de masa asociada por corrosién obtenida por el
método gravimétrico y por el método ATE. Estos ensayos fueron implementados
sobre las barras de acero de forma periddica durante 12 meses. Para determinar la
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pérdida de masa real mediante el método gravimétrico se aplicé el procedimiento
de limpieza descrito en el punto 3.3.2.2 de este capitulo. A partir del valor de icorr
registrado por el método ATE se ha calculado la correspondiente pérdida de masa
tedrica (ver ecuacién 1.43 del capitulo 1). La duracién de pulsos (At) de la secuencia
del método ATE fue en este caso de 20 segundos y el valor del potencial aplicado

(AV) fue el mismo que para los sistemas acero-hormigén.

El valor de icorr durante el periodo se situd en torno a 50 pA/cm? mientras que Cq
fue de aproximadamente 12000 uF/cm?. En la Figura 3.43 se comparan los valores
de pérdida de masa (Am) obtenidos por ambos métodos. El coeficiente R? de la
regresion es de 0.9871, por lo que se deduce una buena correlaciéon entre los
métodos. Por otro lado, el valor de la pendiente de la recta ajustada indica una
sobreestimacion de la pérdida de masa por parte del método ATE inferior al 14 %.
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Am método ATE (mg)

Figura 3.43. Regresién entre la pérdida de masa por corrosidon (Am) obtenida por el
método gravimétrico y el método ATE de distintas barras de acero B500SD inmersas en

disolucion NaCl 0.5M (agua de mar).
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3.4.2.3. Otros sistemas

En este apartado se presentan los resultados de los distintos sistemas
electroquimicos en disolucidn estudiados mediante el método ATE. El potencial
aplicado (AV) en la secuencia de pulsos del método se mantuvo en todos los casos
en 70, 105 y 140 mV, excepto en los ensayos con electrodos de zinc en las
disoluciones NaOH 0.5M y NaCl 0.5M. En ambos casos se observd que la curva de
polarizacién presentaba mas de un tramo recto o simplemente este aparecia en
otro rango de potenciales (ver Figura 3.44). Para el caso de las disoluciones NaCl
Unicamente se modificé el valor de AV en los pulsos anddicos (+ AV) a 10, 25 y 50
mV. Para las disoluciones NaOH se fijé AV en 30, 50 y 70 mV para los pulsos
anddicos (+AV) y en 20, 35 y 50 mV para los pulsos catddicos (-AV).

Por otro lado, la duracidon de pulso (At) se mantuvo en 20 segundos para los ensayos
con los electrodos de acero B500SD y S275JR en presencia de distintos iones. Para
el electrodo de hierro no aleado y cobre At fue incrementado a 50 y 200 segundos
respectivamente en todas las disoluciones estudiadas. Con el zinc se utilizé un At
de 6y 30 segundos para las disoluciones NaCl y NaOH, respectivamente. De hecho,
se observé que si en NaCl el pulso anddico de 50 mV se aplicaba durante mas de 6
segundos la intensidad de corriente registrada dejaba de ser constante y
comenzaba a incrementarse (ver Figura 3.45). Este fendmeno se atribuye a la
aparicién de nuevos procesos de oxidacién en la interfase metal-disolucion durante
la aplicacién del escaldn de potencial.

En la Figura 3.46 se compara el valor de icors Obtenido por los métodos LPR, TE y
ATE para los electrodos de acero, B500SD y S275JR, y de hierro no aleado en las
distintas disoluciones estudiadas. Para incluir los datos de los electrodos de zinc y
cobre la regresion debe realizarse tomando el logaritmo de icorr (ver Figura 3.47).
De no ser asi los datos del resto de electrodos (acero y hierro) quedarian agrupados
cerca de la ordenada en el origen de la recta de regresion. En ambos casos se
observa un buen ajuste entre los distintos métodos, resultando el coeficiente R?
ligeramente superior en la regresion ATE-TE (= 0.97) respecto a LPR-TE (= 0.95-
0.96). Por otro lado, se observa que la tendencia del método LPR es a infravalorar
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icorr respecto a la técnica de referencia TE en un 6-9 %. Sin embargo, la desviacion
del método ATE respecto a TE es menor al 3 %, resultado realmente bajo teniendo
en cuenta la heterogeneidad de sistemas estudiados.

-2 H H -2 H H
L4 R%=0.9973 Q
-3 R?*= Q9985 3+ : H
: R? = 0.9885 :
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- Curva de polariz. O Puntos método ATE - Limites zona lineal
Figura 3.44. Curvas de polarizacion obtenidas para uno de los electrodos de zinc en

disolucion NaCl 0.5M (a) y NaOH 0.5M (b). Sobre ellas se representan los correspondientes
puntos obtenidos por el método ATE (en color rojo) para la obtencidn de icorr.
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Figura 3.45. Ajuste de la curva intensidad-tiempo experimental obtenida al aplicar un

pulso de AV +50 mV sobre un electrodo de zinc en disolucion NaCl 0.5M.
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Figura 3.46. Regresion del valor de icorr Obtenido por los métodos LPR-TE (a) y los

métodos ATE-TE (b) para los electrodos de acero, B500SD y S275JR, y de hierro no aleado
en las distintas disoluciones estudiadas.
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Figura 3.47. Regresion del valor de icorr Obtenido por los métodos LPR-TE (a) y los

métodos ATE-TE (b) para los distintos sistemas electroquimicos estudiados.
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En la Figura 3.48 se compara el valor de los parametros Rp y Cq obtenido por el
método ATE frente a las técnicas de referencia LPR y CSV respectivamente. En estos
graficos se incluyen los resultados de todos los sistemas electroquimicos estudiados
en este apartado. Por este motivo la representacion se realiza en escala logaritmica.
Para ambos parametros la correlacion es elevada y la desviacién entre los métodos
inferior al 1 %.
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Figura 3.48. Regresién del valor de Re (a) y Cai (b) obtenidos por los métodos ATE-LPR

y ATE-CSV respectivamente.

3.4.3. Conclusiones

Los resultados obtenidos con el método ATE en varios sistemas electroquimicos de
diversa naturaleza confirman la validez del circuito equivalente asociado a un
proceso mixto (Faradico + No-Faradico) para el ajuste de las curvas intensidad-
tiempo resultantes de aplicar la secuencia de pulsos disefada en el apartado 3.3 de
este capitulo.
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La duracién de pulso y el potencial aplicado en este tipo de secuencia debe
adaptarse segun el tipo de sistema estudiado. Para los distintos estudios realizados
con electrodos de acero al carbono se emplearon 20 segundos por pulso. En el caso
del hierro no aleado en disolucién a diferente pH y distintos iones se utilizé una
duracién de 50 segundos. Los casos mas extremos fueron el del cobre en HCl y el
del zinc en NaCl con tiempos de 200 y 6 segundos, respectivamente. En los estudios
con zinc ademas fue necesario reducir el potencial aplicado, ya que los tramos
lineales de la curva de polarizacidn se mostraron mas préoximos al potencial de
corrosion.

En general, la tendencia del método ATE en los estudios en disolucién con acero al
carbono es a sobreestimar la velocidad de corrosidn respecto a las técnicas de
referencia. En cualquier caso, tal desviacion se situa en el peor de los casos por
debajo del 14 %, valor bastante aceptable teniendo en cuenta la variedad de
sistemas estudiados. Aun realizando una comparacién conjunta de todos los
resultados obtenidos en los numerosos y variados sistemas electroquimicos
estudiados el método ATE mantiene una buena exactitud a la hora de determinar
la velocidad de corrosidn. El resto de parametros de corrosién, como la capacidad
de la doble capa y la resistencia a la polarizacidn, se obtienen también con una
fiabilidad muy aceptable.

En comparacién con el método de la Resistencia a la Polarizacidn Lineal se observé
que, en general, los resultados del método ATE estdn mas préximos a los del
método de Extrapolacién de Tafel. Por tanto, el método ATE puede aplicarse con
fiabilidad para estudiar la corrosidn en sistemas metal-disolucion.

3.5. CONCLUSION DEL CAPITULO

1. La ventaja del método ATE es su rapidez para construir las rectas de Tafel,
anddica y catddica, de cuya interseccion se obtiene la densidad de corrosidn (icors).
Esto se consigue aplicando una adaptacién de la secuencia de pulsos
potenciostaticos presentada en el punto 2.3 del capitulo 2. Se ha comprobado que
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la configuracion mas eficiente es aquella que parte del potencial de corrosiéon
(Ecorr) y alterna pulsos de excitacidon anddica y catddica intercalando entre ellos
escalones de retorno a Ecogs. LOs resultados de carga acumulada indicaron que con
este disefio la perturbacién de la muestra es minima.

2. Entodos los casos se ha comprobado que el circuito equivalente que mejor ajuste
presenta a los datos experimentales es el de tipo mixto previamente validado en el
punto 2.5 del capitulo 2. Como se ha demostrado, el uso de este modelo, ademas
de obtener icorr, permite obtener el resto de parametros de corrosién de forma
fiable tanto en disolucion como en hormigén. Entre los mas destacables se
encuentran la resistencia eléctrica, la resistencia a la polarizacién, la capacidad de
la doble capa y las pendientes de Tafel.

3. Alo largo de este capitulo se ha llegado a la conclusidon de que el disefio de la
secuencia viene marcado por el tipo de sistema electroquimico estudiado. Para
determinar la amplitud de los escalones resulta conveniente realizar un analisis
previo de la morfologia de las curvas de polarizacién de sistema a estudiar. Para la
mayoria de sistemas electroquimicos las rectas de Tafel pueden ser trazadas con
suficiente precisién empleando pulsos de 70, 105 y 140 mV para la recta anddica 'y
-70, -105 y -140 mV para la recta catddica.

4. Por otro lado, la duracion de pulso debe ser lo mas corta posible para acortar el
tiempo de ensayo, pero sin perder fiabilidad a la hora de determinar los parametros
de corrosién. Para los estudios con armaduras embebidas en hormigdn la duracidn
de pulso 6ptima fue de 50 segundos tanto en las muestras activas como pasivas. En
los estudios en disolucién la duracidon se mantiene para el caso del hierro no aleado
y puede reducirse a 20 segundos para el acero al carbono. Para otros metales se ha
observado una variacion de la duracién en funcidn de la disolucién estudiada.

5. Respecto a los métodos de referencia, la tendencia del método del método ATE

es a sobreestimar ligeramente la velocidad de corrosidn. Esta desviacion se situa en
torno al 3 % respecto al método de Extrapolacion de Tafel y por debajo del 14 %
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respecto al método gravimétrico. En general, los resultados obtenidos para los
distintos sistemas estudiados indican que el método ATE presenta una mayor
exactitud que el método de la Resistencia a la Polarizacién Lineal, técnica utilizada
por la mayoria de sistemas de medida de corrosién en estructuras de hormigon.

6. Por tanto, se ha disefiado y validado un nuevo método para estudiar los procesos
de corrosidn que integra la exactitud y precisién de los métodos de laboratorio, y
la rapidez y versatilidad de los métodos aplicados para medidas de campo.

7. Como pudo comprobarse, la incorporacién de herramientas quimiométricas

permite optimizar la capacidad del método ATE para diagnosticar el tipo de
patologia que afecta a la durabilidad de las armaduras.
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4.1. INTRODUCCION

La inspeccién visual y la evaluacién de estructuras suele realizarse cuando se
manifiestan los primeros sintomas de deterioro, por lo tanto, cuando el dafio ya
estd avanzadol. En estos casos resulta de especial interés el uso de sistemas
portatiles bien para la medida del potencial de corrosién (Ecors) de las armaduras,
o bien para determinar su velocidad de corrosién (Vcorr)?. Con este tipo de sistemas
es necesario establecer contacto eléctrico con las armaduras cerca de la zona a
evaluar, para lo cual deben realizarse catas puntuales. En edificios residenciales,
administrativos, docentes, etc. es complejo coordinar los trabajos de apertura y
cierre de catas, generando interferencias con la actividad principal desarrollada.

Instrumentos como el Galvapulse® y el Gecor® son habitualmente empleados para
medidas de campo (ver punto 1.3.3.1 del capitulo 1). En estos sistemas la densidad
de corrosion (icorr) Se estima a partir de la resistencia a la polarizacion (Rp) obtenida
mediante la técnica del pulso galvanostatico®. La principal dificultad de estos
sistemas versa en acotar el tramo de armadura a ensayar. Pese a que los sistemas
de anillo de guarda para confinar la sefial han supuesto un gran avance, algunos

estudios experimentales sefialan ciertas limitaciones para este tipo de equipos.®*>

11. Griffin and J. Tate, Conserving our wartime heritage: A reinforced concrete air raid shelter in East
Lothian, Scotland, J. Archit. Conserv., 2012, vol. 18, no. 1, pp. 81-100.

2 L. Bertolini, M. Carsana and E. Redaelli, Conservation of historical reinforced concrete structures
damaged by carbonation induced corrosion by means of electrochemical realkalisation, J. Cult. Herit.,
2008, vol. 9, no. 4, pp. 376-385.

3C. Andrade, I. Martinez, C. Alonso and J. Fullea, New Avanced Electrochemical Techniques for On Site
Measurements of Reinforcement Corrosion. Materiales de Construccién, 2001, vol. 51, pp. 263-264.

4 B. Elsener, O. Klinhoffer, T. Frolund, E. Rislund, Y. Schiegg and H. Bohni, Assessment of reinforcement
corrosion by means of galvanostatic pulse technique, International Conference on Repair of Concrete
Structures. From theory to practice in a Marine Envionment. Svolvaer. Norway 20-30 may 1997. Edited
by A. Blankvoll, Norwegian Public Road Administration, pp. 391-400.

5 E. Marie-Victoire, V. Bouteiller, J-L. Garciaz, J-F. Cherrier, J. Dauthuille, F. Marzin and J. Schneider,
On-site instantaneous corrosion rate measurements on a historical building, Eur. J. Environ. Civ. Eng.,
2012, vol. 16, no. 3—4, pp. 505-523.
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Desde hace décadas existe un gran interés por el uso de sensores embebidos para
monitorizar el estado de las estructuras de hormigdn armado. El principal atractivo
es su capacidad para detectar la aparicién de procesos de corrosién antes de que
la estructura alcance niveles de deterioro que afecten a su durabilidad. Esto se
traduce en una mejora en seguridad estructural y un ahorro en inspeccion y
mantenimiento. Al igual que los sistemas portatiles, la mayoria de los sensores de
corrosién desarrollados se basan en el método de la Resistencia a la Polarizacion
Lineal (LPR) para determinar la velocidad de corrosién de las armaduras (revision
completa en el punto 1.3.3.2 del capitulo 1)%’. Para aplicar las correspondientes
técnicas de polarizacion emplean la conocida configuracién de celda a 3
electrodos®. En ella como electrodo de trabajo (ET) se emplea una o varias barras
de acero al carbono de drea conocida embebidas cerca de las armaduras en la zona
de recubrimiento. Como contraelectrodo (CE) es habitual utilizar barras de acero
inoxidable y como electrodo de referencia (ER) alguno de los distintos sensores de
tipo metal/metal-éxido (MMO) disponibles.®®

Recientemente se han desarrollado sistemas multisensor capaces de registrar
parametros adicionales como temperatura, resistividad, presencia de iones
agresivos y disponibilidad de oxigeno. Algunos de estos sistemas permiten
monitorizar de forma simultanea los procesos de corrosion en distintas zonas de la

6C.Xu, Z. Liand W. Jin, A New Corrosion Sensor to Determine the Start and Development of Embedded
Rebar Corrosion Process at Coastal Concrete, Sensors, 2013, 13, pp. 13258-13275.

7 D.W. Brown, R.J. Connolly, D. R. Darr and B. Laskowski, Linear Polarization Resistance Sensor Using
the Structure as a Working Electrode, PHM Soc., 2014, pp. 1-7.

8 W.J. McCarter and @. Vennesland, Sensor systems for use in reinforced concrete structures, Constr.
Build. Mater., 2004, vol. 18, no. 6, pp. 351-358.

9 A. Poursaee, Corrosion measurement and evaluation techniques of steel in concrete structures, no.
2009. Elsevier Ltd, 2016.

10 G.S. Duffé and S.B. Farina, Development of an embeddable sensor to monitor the corrosion process
of new and existing reinforced concrete structures, Constr. Build. Mater., 2009, vol. 23, no. 8, pp.
2746-2751.
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estructura, incluso en zonas no accesibles!!. Distintos prototipos ya han sido
implementados en puentes?®?, presas hidrdulicas y contenedores de residuos®3.

141516 y |os capacitores®’, también

Tecnologias mas avanzadas, como la fibra dptica
se han utilizado para el desarrollo de sensores de corrosion. La medida de estos
sistemas se basa en correlaciones indirectas entre la sefial registrada y la corrosion

de la armadura, obteniendo como resultado valores de corrosion estimados.

Los ultimos avances llevados a cabo consisten en la implementacidn de sistemas
inteligentes inaldmbricos para gestionar la amplia informacién recogida por las
redes de sensores embebidos, sin que los técnicos visiten el edificio®*°, Esta es la

11 ).E. Ramon, J.M. Gandia-Romero, M. Valcuende and R. Bataller, Integrated Sensor Network for
Monitoring Steel Corrosion in Concrete Structures, Vitruvio, 2016, vol. 1, no. 1, pp. 64-79.

12|, Martinez and C. Andrade, Examples of reinforcement corrosion monitoring by embedded sensors
in concrete structures, Cem. Concr. Compos., 2009, vol. 31, no. 8, pp. 545-554.

13 G.S. Duffé, E.A. Arva, F.M. Schulz and D. R. Vazquez, Evaluation of the Corrosion of a Reinforced
Concrete Designed for the Construction of an Intermediate-Level Radioactive Waste Disposal Facility,
Procedia Mater. Sci., 2012, vol. 1, pp. 215-221.

14 C.K.Y. Leung, K.T. Wan and L. Chen, A Novel Optical Fiber Sensor for Steel Corrosion in Concrete
Structures, Sensors 2008, vol. 8, pp. 1960-1976.

15 X. Zhao, P. Gong, G. Qiao, J. Lu, X. Lu and J. Ou, Brillouin Corrosion Expansion Sensors for Steel
Reinforced Concrete Structures Using a Fiber Optic Coil Winding Method. Sensors, 2011, vol. 11, pp.
10798-10819.

16 ), Gao, J. Wu, J. Li and X. Zhao, Monitoring of corrosion in reinforced concrete structure using Bragg
grating sensing. NDT&E International, 2011, vol. 44, pp. 202-205.

17S.F.A. Rahman, M. Ismail, N.MD. Noor and H. Bakhtiar, Embedded Capacitor Sensor for Monitoring
Corrosion of Reinforcement in Concrete, Journal of Engineering Science and Technology, 2012, vol. 7,
ne 2, pp. 209-218.

18 Nrc-cnrc.ge.ca. (2018). Smart concrete: A step forward towards smart cities - National Research
Council Canada. [online] Available at: https://www.nrc-
cnrc.ge.ca/eng/irap/success/2017/giatec_concrete.html?pedisable=true [Accessed 12 Mar. 2018].

19 C.E. Chalioris, C.G. Karayannis, G.M. Angeli, N.A. Papadopoulos, M.J. Favvata and C.P. Providakis,
Applications of smart piezoelectric materials in a wireless admittance monitoring system (WiAMS) to
Structures—Tests in RC elements. Case Stud. Constr. Mater. 2016, 5, pp. 1-18.
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Unica forma viable de monitorizar en tiempo real y de forma simultdnea distintas
zonas de una o varias estructuras.

4.2. LIMITACIONES DE LOS SISTEMAS ACTUALES

Tras revisar los distintos sistemas de monitorizacion de estructuras (revision
completa en el apartado 1.3.2.2 del capitulo 1) se exponen las principales
limitaciones observadas.

4.2.1. Métodos invasivos

Uno de los inconvenientes mas evidentes son las catas necesarias para realizar
medidas con los equipos de inspeccion portatiles. La implementacion de sensores
embebidos en la fase de construccién de las estructuras resuelve este problema
permitiendo ademas conocer el drea exacta de armadura ensayada.

4.2.2. Estado del sensor no representativo

Debe tenerse en cuenta que por lo general durante el proceso de ejecucion de las
estructuras la mayor parte de las armaduras quedan interconectadas. Por tanto, es
facil que existan dos o mas tramos de armado que, por estar embebidos en zonas
de la estructura con distintas propiedades fisicoquimicas, presenten un potencial
eléctrico diferente. Este fendmeno, conocido como macrocelda de corrosion,
provoca un flujo de electrones desde la zona con potencial mas negativo (anodo)
hacia la zona con potencial mas positivo (catodo). Como han demostrado algunos
investigadores, en estos casos la densidad de corrosion en las dreas anddicas puede
ser entre 2 y 5 veces mayor a la registrada si la barra se viese afectada Unicamente
por el entorno electroquimico local més inmediato.?°

20 C, Andrade, P. Garcés and |. Martinez, Galvanic currents and corrosion rates of reinforcements
measured in cells simulating different pitting areas caused by chloride attack in sodium hydroxide,
Corrosion Science, 2008, vol. 50, pp. 2959-2964.
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En los sistemas hasta ahora desarrollados la pieza de acero al carbono empleada
como electrodo de trabajo permanece aislada del armado de la estructura. Por
tanto, caso de producirse procesos de macrocelda, el sensor no participaria de ellos
y la velocidad de corrosidn registrada no seria representativa del estado real de las
armaduras en la zona monitorizada. En estos casos, la velocidad de corrosidon
registrada por el sensor depende Unicamente del entorno quimico préximo, es
decir del ambiente que lo rodea.

4.2.3. Electrodo de referencia

Otro aspecto relevante es conseguir un electrodo de referencia suficientemente
robusto para ser embebido y que mantenga un potencial estable a largo plazo. Pese
a que las referencias tipo metal/metal-éxido (MMO) son las que mayor estabilidad
presentan a medio/largo plazo (Mn/MnQO;, Mn/MnOs NiFe,0, y Ti/TiO, entre
otros), su correcto funcionamiento a lo largo de la vida de una estructura no ha sido
demostrado.

4.2.4. \Viabilidad de implementacion

Se ha observado que la complejidad de instrumentacién es uno de los factores que
mas repercuten en la viabilidad para implementar exitosamente un sistema de
monitorizacion. Un ejemplo de sistemas de dificil implementacién son aquellos
basados en técnicas como la espectroscopia de impedancia, el analisis de
harmonicos y el ruido electroquimico. La incorporacion de tecnologias avanzadas,
como la fibra dptica, los capacitores o los transponedores, al campo de los sensores
tampoco ha proporcionado grandes avances hasta ahora. Ademas de requerir una
instrumentacion muy precisa la durabilidad de sus componentes es en algunos
casos muy limitada.

Otra importante limitacidn es el aspecto econdmico. Ademas de que el sistema sea

fiable también debe ser econdmicamente viable. El uso de sistemas inaldmbricos

inteligentes para la monitorizacién supone un avance prometedor, sin embargo, la
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mayoria de ellos aun se encuentra en fase de desarrollo, por lo que su
implementacién a un coste accesible supone un gran reto.

4.3. SISTEMA DE SENSORES PROPUESTO

El sistema de sensores que se presenta en este capitulo ha sido desarrollado a partir
de tecnologia relativamente sencilla y econdmicamente accesible para monitorizar
la velocidad de corrosidon de las armaduras en estructuras de hormigén. De su
correspondiente designacion en inglés, Integrated Network Sensors for Smart
Corrosion Monitoring, se extrae el nombre INESSCOM que serd utilizado en lo
sucesivo para hacer referencia al sistema propuesto.

Durante el disefo del sistema INESSCOM han tratado de resolverse las principales
limitaciones expuestas en el apartado 4.2 anterior. Las aplicaciones del sistema que
se contemplan son:

[1 Nuevas construcciones: para el control de aquellas zonas de la estructura mas
expuestas a la corrosion causada por la incidencia de la humedad, CO; o
cloruros, entre otros.

[J Intervencién en estructuras existentes: para el control de la efectividad de los
trabajos de reparacion.

[ Investigacion: en trabajos de laboratorio para estudiar el comportamiento de
nuevos materiales sometidos a procesos de corrosidn acelerada.

De todas estas aplicaciones, su implementacién en grandes estructuras en forma
de red resulta de especial interés. Este tipo de configuracién permite el control
simultaneo de distintas zonas de una estructura, que en lo sucesivo se denominaran
puntos de control o CP (del inglés Control Point). Una ventaja adicional es la
capacidad para monitorizar zonas sumergidas y/o enterradas, las cuales resultarian
inaccesibles con los medios de inspeccidén convencionales.
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Como ejemplo, en la Figura 4.1 se muestra un esquema general de la
implementacién del sistema INESSCOM en un edificio. El control y adquisicion de la
informacidn registrada por los sensores ubicados en los distintos CP se realiza desde
un sistema electrénico central. Este mddulo central debe estar accesible para
permitir su inspecciéon y mantenimiento. En cualquier caso, la instalaciéon de un
sistema de transmisién de datos inalambrico permitiria el acceso remoto a los datos
almacenados facilitando asi la monitorizacidon en tiempo real del estado de la

estructura.

Transmision de @f ¢ //—/—\
Datos Inaléambrica ‘-f—f—'//\a

CP1®,

&

CP2 . Modulo Central CP10

CP3 a [ o
L CP8 \/ CP9
Centro de Control

Remoto CP4 CP6 Control de zonas
——— inaccesibles
CP5 crre—

\1

Figura 4.1. Esquema general de implementaciéon del sistema INESSCOM para la

monitorizacion de un edificio de hormigén armado.

Cada CP estd compuesto por un sensor de corrosién que emplea el método ATE
descrito en el capitulo 3 para determinar la velocidad de corrosidn. El sistema
permite agregar otros sensores adicionales para obtener informacion
complementaria, como temperatura, resistividad, corrientes de macropar,
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presencia de cloruros o pH del hormigdn. Todos los sensores se incorporan a la

estructura durante la fase de construccién previo al hormigonado. Destacar que el

sistema propuesto, descrito con mas detalle en los préximos apartados, ha sido

objeto de una patente de invencién internacional con referencia WO 2016/177929

A1?'y se ha publicado en una revista internacional de caracter divulgativo®?.

4.3.

1. Diseno del sensor

La Figura 4.2 muestra un esquema simplificado donde aparecen los principales

elementos que componen el sensor de corrosidn, que son:

El elemento sensor que actia como electrodo de trabajo (ET) durante las
medidas electroquimicas. Este sensor cuenta con una robustez adecuada, esta
construido con material andlogo al de las armaduras de la estructura y su
superficie es conocida.

Armado de la estructura donde fijar el sensor. Actlia como contraelectrodo (CE)
y referencia (ER) durante las medidas electroquimicas.

Soporte para fijar el sensor al armado de la estructura. El soporte debe
fabricarse preferiblemente con materiales no conductores. Ademads, debe
presentar una resistencia y geometria adecuadas para evitar que la posicién del
sensor se vea alterada durante el hormigonado.

Conductores eléctricos y conexidn tanto de la armadura como del sensor. Esto
permite conectar el sensor eléctricamente a la estructura o aislarlo cuando sea
necesario, ademas de transportar la sefial hasta una caja de conexiones
externa.

21\,

Alcafiiz, R. Bataller, J.M. Gandia-Romero, J.E. Raman, J. Soto and M.O. Valcuende, “Sensor, red

de sensores, método y programa informatico para determinar la corrosiéon en una estructura de
hormigdn armado,” International patent, Publication number: W0-2016177929-A1, Nov-2016.
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Figura 4.2. Esquema del sensor de corrosion embebido: 1-Elemento sensor, 2-
Armadura, 3-Soporte, 4-Conductores eléctricos y conexiones, 5-Conexidén a la armadura, 6-
Caja de conexiones externa, 7-Sistema electrénico de control, adquisicion y analisis de
datos.

5. Conexién a la armadura de los elementos de conduccién y conexionado. La
conexién podria realizarse mediante una abrazadera metdlica con cierre
mecanico a presién o mediante atornillado con un material inerte construido
por ejemplo de acero inoxidable aislado exteriormente, tornilleria de nailon o
polimeros de caracteristicas similares o bridas de nailon. El soporte descrito
anteriormente podria usarse para proteger la conexion frente a la humedad.
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6. Conector externo colocado en una pequeia caja estanca instalada de forma
superficial o embebida en la estructura y accesible para su manipulacién. En
este cuadro se conecta el equipo electrénico para obtener la lectura del sensor.

7. Sistema electrdénico de control, adquisicién y analisis de datos. Estd compuesto
por un microcontrolador capaz de coordinar la ejecucién de la medida a través
de un potenciostato seleccionando los electrodos que corresponda en cada
momento, generar la seial analégica a aplicar a los electrodos, procesar los
datos de las medidas haciendo los cdlculos que corresponda y almacenar los
resultados. Normalmente el sistema gestiona los resultados de todos los CP de
la estructura, por lo que debe estar ubicado en el mddulo central de la red
INESSCOM.

Como es evidente, todas las conexiones eléctricas y conductores deben protegerse
mediante materiales aislantes para impedir su deterioro por corrosion como
consecuencia del acceso de humedad y oxigeno. Por otro lado, la geometria del
sensor y del soporte debe adaptarse al tipo de armado del CP a monitorizar
(diametro, disposicidn, separacién entre barras). Para garantizar una medida fiable
es conveniente instalar mas de un elemento sensor en cada CP.

4.3.2. Principio operacional del sensor

En la Figura 4.3 se muestra un esquema del principio operacional del sistema
sensor. Dicho diagrama recoge un ejemplo de instalacidn del sensor de corrosion
en dos CP de una estructura de hormigdn armado segun la descripcién del punto
4.3.1 anterior. Para el sensor se contemplan dos posibles estados:

[l Estado Normal, cuando el sensor estd conectado al tramo de armadura
adyacente de la estructura. Dado que el sensor estd fabricado con el mismo
material que la armadura, este adquiere un potencial y densidad de corrosidn
similares, cuyo valor viene impuesto por las condiciones fisicoquimicas locales
de la matriz de hormigdn en que estan embebidos (concentracién de oxigeno,
el pH, la humedad local, la presencia de aniones agresivos, la temperatura, etc.)
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asi como por la interaccién con otras zonas de la estructura a través de procesos
de macrocelda.

[ Estado de Deteccion, donde el sensor esta desconectado de la estructura. Esta
situacién es necesaria para implementar la técnica de medida sobre una
superficie conocida, la del sensor. Dado que esta situacién es temporal (el
tiempo que dura la medida) el potencial y velocidad de corrosién registrados
pueden extrapolarse para la regidn local de armado en la zona de control.

Caso de aparecer procesos de macropar en la estructura el sensor participara en
ellos en igual medida que la regién adyacente de la armadura mientras se
encuentre conectado a ella. (ver Figura 4.3). De hecho, la primera medida a realizar
es la de laintensidad corriente entre el sensory la estructura (Imacro). Normalizando
por el drea del sensor se obtiene la densidad de macropar (imacro). Esta operacion
puede llevarse a cabo facilmente a través de un ZRA (del inglés zero resistance
amperemeter).

Tras esta primera medida el sensor pasa al estado de Deteccién para implementar
la técnica de medida. En este caso la celda electroquimica empleada estd
compuesta por solo 2 electrodos:

[1 El elemento sensor, que actia como electrodo de trabajo (ET).

[] Laestructura de refuerzo embebida, que se emplea de forma simultanea como
contraelectrodo (CE) y electrodo de referencia (ER).

Si la superficie del contraelectrodo (CE) no es lo suficientemente grande respecto a
la del ET, se corre el riesgo de que este se polarice, es decir que su potencial de
equilibrio se vea modificado en una cuantia de nc. Si se emplea una celda estandar
de 3 electrodos esta situacion no afecta a la medida, pues los electrodos de
referencia (ER) habitualmente empleados son no-polarizables, lo que hace posible
que el potencial aplicado (AVap) coincida con el valor del sobrepotencial finalmente
aplicado al ET (ner). Tal situacion se ha tratado de reflejar en el esquema de la Figura
4.4.a. Por el contrario, en una celda a 2 electrodos como la propuesta para el sensor
de corrosiodn, el ER y el CE son un Unico elemento. En este caso, AVap €s la suma de
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ner Y Nce. Por tanto, si el CE se polariza el ner serd menor al AVap aplicado. Esta
situacidn se representa en la Figura 4.4.b.
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Figura 4.3. Esquema del principio operacional del sistema sensor. Se representa el

sensor de corrosion instalado en dos zonas de la estructura entre las que existe un proceso
de corrosién por macropar.
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Figura 4.4. Representacion esquematica de la situacion del potencial electroquimico

del electrodo de trabajo (ET) y el contraelectrodo (CE) empleando una ceda de 3 electrodos
(a) y de 2 electrodos (b).

Debe tenerse en cuenta que el sobrepotencial del electrodo es una de las variables

de las ecuaciones tedricas utilizadas en el ajuste de las curvas intensidad-tiempo
para el calculo de icors (ver ecuacidn 2.13 capitulo 2). Para evitar falsear los
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resultados podria determinarse el valor de ner para cada pulso, pero para ello habria
qgue incluir un electrodo de referencia estdndar para control de los potenciales.
Puesto que se pretende mantener la configuracion a 2 electrodos se plantea la
opcion de utilizar un CE lo suficientemente grande respecto al ET para que evitar su
polarizacién durante la medida.

Afortunadamente en las estructuras el area de las barras de refuerzo es muy
superior a la del sensor, lo que permite usar la propia estructura como un ER/CE
no-polarizable para la medida a 2 electrodos. Por tanto, la secuencia de pulsos del
método ATE puede ser aplicada con total fiabilidad. Unicamente debe tenerse en
cuenta que el valor de OCP de partida en este caso se corresponde con el potencial
del sensor (ET) medido respecto a la estructura (ER/CE). A la densidad de corrosidn
obtenida por el método ATE, denominada es este caso imicro, debe sumarse imacro
(ver Figura 4.3) para obtener la densidad de corrosion total (icorr):

icorr = Imicro * imMacro (4.1)

Como ya fue demostrado en los capitulos 2 y 3 mediante el método ATE se obtienen
ademas otros parametros importantes como la resistencia eléctrica del medio (Rs),
la resistencia a la polarizacion (Rp) y la capacidad de la doble capa (Cal), entre otros.
Tras aplicar la secuencia de pulsos el sensor retorna al estado Normal hasta la
siguiente medida.

El sistema debe permitir la conexién de un ER externo en la caja de conexiones,
pudiendo asi trabajar a 3 electrodos (ver Figura 4.3). En este caso se obtendra un
resultado final que sera igual, pero con los valores de potencial normalizados por
dicho ER. Desafortunadamente, este tipo de electrodos no pueden utilizarse para
el control de zonas enterradas o sumergidas, por lo tanto, en estos casos resulta
mas ventajosa la configuracién a 2 electrodos.
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4.3.3. Ventajas del sensor de corrosion

Aunque algunos autores ya han empleado sensores embebidos para monitorizar la
corrosién en estructuras de hormigdn®’2223 el sensor de corrosidn propuesto
presenta las siguientes ventajas:

[J Lacorrosién de los sensores es representativa de la de las armaduras en la zona
de control. Esto se consigue fabricando sensores con acero de analogas
caracteristicas y conectdndolos eléctricamente a las armaduras.

[1 Se emplea una técnica novedosa (método ATE descrito en el capitulo 3) que
permite determinar en un Unico ensayo con gran precision la velocidad de
corrosidon ademas de otros pardmetros adicionales de gran interés.

[0 No es necesario utilizar un electrodo de referencia convencional para
monitorizar la velocidad de corrosion. Por tanto, los componentes del sensor
no precisan mantenimiento y pueden estan embebidos en zonas inaccesibles
de la estructura.

[] Tanto la tecnologia del sensor como la instrumentacién necesaria para su
implementacién es relativamente sencilla y presenta un coste asequible y
competitivo.

4.4. ESTUDIO DE LA CONFIGURACION DEL SENSOR DE CORROSION

Como fue descrito en el apartado 4.3.2 la relacion de superficies entre el
contraelectrodo (CE) y el electrodo de trabajo (ET) es critica a la hora de determinar
la velocidad de corrosidn en un sistema de medida a dos electrodos. Puesto que el

22 EV. Pereira, R.B. Figueira, M.M. Salta and I.T.E. Fonseca, Embedded Sensors for Corrosion
Monitoring of Existing Reinforced Concrete Structures, Mater. Sci. Forum, 2008, vol. 587-588, no.
June, pp. 677-6818.

23 A, Poursaee, Automatic system for monitoring corrosion of steel in concrete. Advances in
Engineering Software, 2009, vol. 40, no 11, pp. 1179-1182.
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sensor de corrosion emplea este tipo de configuracion, en este apartado se estudia
el tamafio 6ptimo del CE. Ademas, se estudia la fiabilidad de la técnica de 2
electrodos frente a la configuracién estandar de 3 electrodos.

4.4.1. Materiales y métodos

Para estudiar distintos tamafios de contraelectrodo (CE) se fabricé una losa de
hormigdn de dimensiones 60 x 20 cm y 8 cm de espesor con cinco armaduras de
didmetro 16 mm vy distinta longitud (ver Figura 4.5). Todas las barras son
independientes, es decir, no se encuentran conectadas entre si. En la Figura 4.6 se
representa el esquema de la probeta. Para facilitar el acceso de oxigeno hasta las
armaduras se empled un hormigén de elevada porosidad (a/c 0.8), cuya
dosificacién es igual a la descrita en el apartado 2.5.1 del capitulo 2. Varias probetas
cilindricas de las estudiadas en dicho apartado fueron seleccionadas para ser
utilizadas como electrodo de trabajo (ET), cuya superficie de acero embebida (Ser)
es de 20 cm?.

Figura 4.5. Ensamblado de las barras de armado de la losa (a), montaje en el molde

para el hormigonado (b) y aspecto final de la losa tras el desmoldado (c).
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Figura 4.6. Esquema de la celda de medida utilizada para el estudio del tamafo de

referencia/contraelectrodo (ER/CE) mdas apropiado para determinar la velocidad de

corrosion en hormigdén armado.

.
e,

Figura 4.7. Detalle de la configuracién utilizada (a) para aplicar las técnicas
electroquimicas mediante un potenciostato (b) en el estudio del tamafio de
referencia/contraelectrodo (ER/CE) mas apropiado.
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Combinando las distintas barras embebidas en la losa se obtuvieron 8 posibles CE
con distinta superficie (Sce). En la Tabla 4.1 se muestra la relacidén Sce/Ser resultante.
En cada combinacién CE-ET se determind la velocidad de corrosién a 2 y 3
electrodos mediante el método ATE descrito en el capitulo 3. Para ello se empled
la configuracion mostrada en la Figura 4.6 y Figura 4.7. Para la medida a 3
electrodos se utilizé un electrodo de calomelanos saturado (ECS) como referencia.
Los equipos electrénicos empleados fueron los descritos en el apartado 2.5.1 del

capitulo 2.

Tabla 4.1. Superficie de los distintos contraelectrodos configurados y relacién de

superficie respecto al electrodo de trabajo.

Contra-electrodo Sce Sce/Ser

CE1 20.0 1.0
CE2 110.6 55
CE3 170.9 8.5
CE4 266.4 133
CE5 301.6 15.1
CE6 377.1 18.9
CE7 457.4 22.9
CE8 595.3 29.8

4.4.2. Resultados y discusion

En la Figura 4.8 se compara la densidad de corrosion (icors) obtenida a 2 y 3
electrodos para las distintas relaciones de superficie Sci/Ser empleadas. Se
muestran los resultados obtenidos para 3 probetas seleccionadas
estratégicamente. Se trata de las muestras utilizadas previamente en el punto
2.5.2.1 del capitulo 2 con diferente grado de corrosién. Como puede observase, el
valor de icorr permanece practicamente constante en la medida a 3 electrodos, lo
gue demuestra que esta configuracion no se ve influenciada por el tamafio del CE.
Sin embargo, en la medida a 2 electrodos el valor de icors cOmienza a estabilizarse
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cuando la relacidn Sce/Ser se aproxima a 20, independientemente del nivel de
corrosion de la muestra.
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Figura 4.8. Valor de icorr obtenido a 2 y 3 electrodos en funcién de la relacion Sce/Ser

empleada. Se muestran los resultados obtenidos en tres probetas con distinto grado de
corrosion: alto (a), medio (b) y bajo (c).
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Por otro lado, la Figura 4.9 muestra el valor del sobrepotencial registrado en el CE
(nce) y en el ET (ner) al aplicar el pulso de AVap = +70 mV en la probeta con nivel de
corrosion elevado en funcién de la relacion de superficie empleada. De nuevo se
observa que si el valor de Sce/Ser es inferior a 20 el ner se encuentra por debajo del
AVap como consecuencia de la polarizacién del CE (nce), pues debe recordase que:

AVap = Mgt + NcE (4.2)

Si en lugar de determinar ner se presupone ner = AVap el valor de icorr Obtenido en
la medida a 2 electrodos se encuentra por debajo del valor determinado a 3
electrodos (ver Figura 4.8). Puesto que no se pretende incluir un tercer electrodo
para el control del sobrepotencial del CE y ET, la solucién reside en utilizar un CE lo
suficientemente grande. Como se ha demostrado, la superficie del CE debe ser
como minimo 20 veces superior a la del ET.

80
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60 - Nce
— Vppenel ET
= 40 :
= .. - = 1nen un CE no-polarizable
= 20 b e
\\*
0 L ¥l — — ]
_20 1 1 1 1 1 1
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SCE/SET
Figura 4.9. Variacion del sobrepotencial (n) en el CE y el ET en funcidén de la relaciéon

Sce/Ser empleada. Los datos mostrados corresponden a la probeta con nivel de corrosién
elevado al aplicarle el pulso de AVap = +70 mV.

Utilizando el CE de menor superficie que cumple tal condicion (CE7 de la Tabla 4.1)
se realiz6 el ensayo a 2 y 3 electrodos de todo el set de muestras pertenecientes a
los grupos A, By C descritos en el apartado 2.5.1 del capitulo 2. Como se muestra
en la Figura 4.10 el valor de icorr Obtenido con ambas configuraciones presenta una
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dispersidon minima, pues el coeficiente R? de la regresién es superior a 0.98. La
pendiente indica valores infravalorados en menos de un 6 % por parte de la
configuracion a 2 electrodos. Esta tendencia ya se observo en la Figura 4.8, donde
el valor de icorr @ 2 electrodos para la maxima relacién Sce/Ser era ligeramente
inferior al valor a 3 electrodos en todas las probetas. Recordemos que el método
ATE mostraba una tendencia a sobreestimar icors inferior al 3 % respecto al método
de Extrapolacion de Tafel (ver Figura 3.15 del capitulo 3). Al introducir la
configuracion de 2 electrodos esta desviacidn se mantendria en el 3 % pero con

tendencia a infravalorar icorr.

4.0 -
111
30 1 y = 0.9412x
o
R%?=0.9872
2.0 Qg

1.0

icorr 2 €lectrodos (LA/cm?)

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

0.0

icorr 3 electrodos (nA/cm?)

Figura 4.10. Regresion entre el valor de icorr Obtenido mediante el método ATE

empleando la configuracién de 2 y 3 electrodos.

En la Figura 4.11 se muestra el valor del resto de pardmetros obtenidos con el
método ATE a 2 y 3 electrodos. En general se observa un ajuste satisfactorio entre
ambos métodos, siendo la constante B de Stern-Geary, con un R? de 0.8993, el
parametro que mayor dispersion presenta. Ademas, la desviacidon del método de 2
electrodos es minima, pues, segln la pendiente de la regresién, la tendencia a

sobreestimar los distintos parametros es inferior al 3 %.
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Figura 4.11. Regresion del valor de los parametros Rs (a), Rp (b), Cai (c) y la constante B

(d) obtenido empleando la configuracién de 2 y 3 electrodos.

4.4.3. Conclusiones

El uso del sensor de corrosidon con una configuracion de celda a 2 electrodos
presenta la ventaja de permitir monitorizar la velocidad de corrosién en zonas
inaccesibles de una estructura. El principal inconveniente es la posible polarizacion
del contraelectrodo de la celda (CE), lo que falsearia los resultados obtenidos.

Se han comparado los resultados obtenidos con este tipo de celda y con una celda
de 3 electrodos estandar empleando CE de distinto tamafio. Empleando un CE con
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una superficie 20 veces mas grande que la del electrodo de trabajo (ET) las
diferencias entre ambos métodos son minimas.

Al integrar la configuracidon a 2 electrodos en el método ATE la precision para
determinar la intensidad de corrosion (icorr), respecto a los métodos de referencia,
se veria mejorada en comparacién con la técnica a 3 electrodos.

La buena precisién del método para determinar el resto de parametros de
corrosién, como la resistencia a la polarizacion (Rp), la resistencia eléctrica (Rs), la
capacidad de la doble capa (Cq) y la constante B de Stern-Geary, no se ve
practicamente alterada al realizar la medida a 2 electrodos.

Dado que el sensor ha sido disefiado para ser embebido en las estructuras, se
propone el uso de las armaduras de refuerzo como CE en la celda de 2 electrodos.
La principal ventaja es que se trata de un electrodo no-polarizable, pues la relacién
de superficie respecto al sensor supera el limite establecido en este estudio. Por
otro lado, en una estructura convencional la distancia entre las armaduras (el CE) y
los sensores (el ET) siempre serd reducida. Esto elimina el riesgo de dispersion del
campo eléctrico entre el CE y el ET, pudiendo asi aplicar la técnica de medida con
total garantia.

4.5. PARTICIPACION EN LOS PROCESOS DE MACROPAR

El disefio del sensor de corrosidn descrito en el punto 4.3.2 esta pensado para que
este participe de las mismas condiciones fisicoquimicas que la regién de armadura
a la que se encuentra conectado. Caso de que la zona en la que se encuentra
embebido el sensor interactle con otras partes de la estructura en un proceso de
corrosién por macropar, la corrosidn total (icorr) sera la suma de la intensidad de
corrosién local (imicro) Y la intensidad de macrocelda (imacro) entre el sensor y la
estructura (ver Figura 4.3).
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En este apartado se comprueba la relacion entre imicro € imacro €n Una macrocelda
inducida al conectar varias probetas de hormigén armado a un macrocatodo de
gran superficie. El objetivo final es confirmar que a través de la medida de ambos
parametros se determina con fiabilidad la corrosion del sistema.

4.5.1. Materiales y métodos

Como cétodo de la macrocelda se utilizd una ldmina de grafito de 3600 cm? de
superficie que fue sumergida en una cubeta con disolucién NaCl 0.1 M. Al
macrocatodo se conectaron 9 probetas de hormigdn con un tramo de armadura
embebido (a modo de sensor) que actian como anodos. Estas muestras utilizadas
son idénticas a las descritas en el apartado 2.5.1 del capitulo 2 las cuales fueron
previamente sometidas a carbonatacidon acelerada. La Figura 4.12 muestra el
esquema general de la macrocelda y su montaje.

Macro-cétodo Disoluciéon NaCl

Ca_ja de (lamina de grafito) 0.1Mm
conexiones . /
! ’ _( = X 7
e Y
—_—>————— == \
A i
e'A £ | e(
e [\ (N 1
<01 2) 3)
3 4\ 8
OO e
s &
o Nl Q) (3 (8
s T
Lg% = &
Lo e () (3 (B
foeiz 1] G S A
T e‘ l‘i I/
| A ZRA| \ / '
\\;II
(a) Anodos
a (probetas hormigdn armado)
Figura 4.12. Esquema (a) y montaje (b) de la macrocelda de corrosion.
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Para las condiciones descritas el potencial eléctrico del grafito serd siempre mas
electropositivo que el del acero al carbono. De esta forma se asegura la formacion
de la macrocelda de corrosién. En ella cada probeta cede cierta cantidad de
electrones para satisfacer la reduccién de O; en el macrocatodo (el grafito). Esto se
traduce en una intensidad de macrocelda (imacro) que fue registrada colocando un
multimetro modelo 2000 de Keithely (Tektronix) en serie entre cada muestra y el
resto de la macrocelda (ver Figura 4.12).

Las condiciones locales (no afectadas por la macrocelda) también inducen una
corrosion en las armaduras, cuyo mecanismo puede ser considerado como de
microcelda. Esta intensidad de corrosidon local (imicro) ¥ la capacidad de la doble capa
(Cal) se obtuvieron en cada una de las muestras aplicando el método ATE mediante
la celda de dos electrodos descrita en el punto 4.4.1 (ver Figura 4.6). Los equipos
electrdnicos utilizados fueron los descritos en el apartado 2.5.1 del capitulo 2.

De la suma de imacro € imicro S€ Obtuvo icorr, parametro utilizado para predecir la
pérdida de masa por corrosién (Am). Para contrastar estos resultados se determind
la Am real siguiendo el método gravimétrico descrito en el punto 3.3.1 del capitulo
3. Todas las probetas fueron monitorizadas periddicamente, determinandose el
parametro imacro CON mayor frecuencia que imicro por ser una medida mas rapida y
sencilla. El momento de rotura se programd de forma espaciada en el tiempo para
obtener un rango variado de valores de pérdida de masa. La duracién total del
ensayo fue de 15 meses para la ultima muestra.

4.5.2. Resultados y discusion

La Figura 4.13 recoge el seguimiento de la intensidad de corrosién local (imicro), la
intensidad de macropar (imacro) Y la capacidad de la doble capa (Cq) de cada una de
las probetas de hormigdn hasta la correspondiente fecha de rotura. En general, se
observa un incremento progresivo de imicro durante todo el periodo, alcanzando las
Gltimas muestras monitorizadas valores superiores a 1.5 pA/cm? (ver Figura 4.13.a).
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Figura 4.13. Seguimiento de la intensidad de corrosidn local (imicro) (a), la intensidad

de macrocelda (imacro) (b) y la capacidad de la doble capa (Cai).
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Para el pardmetro imacro Se observa cierta estabilidad en torno a 10 pA/cm? durante
aproximadamente 10 meses (ver Figura 4.13.b). A partir de esa edad se observa
una tendencia creciente hasta alcanzarse en las Ultimas muestras valores préximos
a 40 pA/cm?. Este fendmeno estd relacionado con la reduccién en el nimero de
probetas conectadas en la celda. A medida que se van rompiendo probetas los
anodos restantes deben incrementar su actividad (oxidaciéon del hierro) para
satisfacer la demanda de electrones en el macrocatodo (reduccién de O,). Este
proceso no provoca un incremento apreciable en imicro, pues las condiciones locales
no varian. Sin embargo, si se observa un incremento notable en la capacidad de la
doble capa (Cq) hacia el final del periodo (ver Figura 4.13.c), donde solamente dos
probetas se encontraban conectadas a la macrocelda. Esta tendencia se atribuye al
incremento del espesor de la capa de 6xidos acumulados consecuencia de imacro.
De hecho, en las ultimas muestras monitorizadas los 6xidos acumulados
difundieron hasta la superficie exterior, llegando incluso a fisurar la capa de
hormigdn en los casos mas extremos (ver Figura 4.14).

Figura 4.14. Estado de una de las ultimas probetas que permanecié conectada a la

macrocelda de corrosidn.

En la Figura 4.15 se compara la pérdida de masa (Am) calculada a partir del
pardmetro icorr, determinado por las técnicas electroquimicas, y la Am real
obtenida por el método gravimétrico. Como se observa es necesario considerar
imacro + imicro €n el célculo de Am para obtener un buen ajuste respecto a los valores
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reales. Por el contrario, si solo se considera imicro l0s valores predichos son 15 veces
mas bajos que los reales, desviacion mas elevada que la observada por otros

autores.?
6000
- O Calculo con
£ i-micro + i-macro
E
3 y =0.9712x ) [ Fal;ulo con
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Figura 4.15. Regresion entre la pérdida de masa real (Am), obtenida por el método

gravimétrico, y predicha mediante las técnicas electroquimicas; donde se comparan los
resultados obtenidos segun se haya considerado imacro + imicro 0 solamente imicro en los

calculos.

4.5.3. Conclusiones

En apartados anteriores se ha hecho hincapié la importancia de hacer participe al
sensor de corrosién de las condiciones fisicoquimicas de la zona de la estructura en
gue se instala. En este apartado se ha estudiado el caso mas critico, su participacion
en una macrocelda de corrosién. Para ello se ha inducido la formacién de una
macrocelda al conectar una serie de probetas de hormigén armado a un

macrocatodo de grafito.
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La intensidad de macrocelda (imacro) medida a los 15 meses era unas 20 veces
superior a la intensidad de corrosidn local (imicro). Se ha demostrado que solamente
al sumar ambas intensidades se obtiene de forma fiable la intensidad de corrosion
total (icorr) del sistema. Si solamente se considera imicro para el calculo de la pérdida
de masa, los valores obtenidos son aproximadamente 15 veces inferiores a los
reales.

Por tanto, la participacion del sensor en una macrocelda no se ve reflejada en imicro,
ya que para obtener este pardmetro del sensor debe desconectarse de la
estructura. En cualquier caso, su valor depende Unicamente de las condiciones
locales (presencia de cloruros, humedad, porosidad, temperatura, etc.). Sin
embargo, para la capacidad de la doble capa (Cq) se observé un incremento notable
a medida que la actividad de la macrocelda (imacro) aumentaba. Esto confirma una
vez mas la relacidn entre el parametro Cq y la cantidad de éxidos acumulados sobre
la superficie metalica.

Por consiguiente, queda justificada la necesidad de conectar el sensor a la
armadura de la estructura y realizar la medida de los pardmetros imicro, imacro Y Cai
para monitorizar de forma fiable el estado real de las estructuras.

4.6. DESARROLLO DEL SISTEMA

El sistema INESSCOM ha sido desarrollado partiendo de la propuesta descrita en el
apartado 4.3. Principalmente esta formado por una serie de sensores integrados y
por un sistema de control, adquisicién y gestién de datos. A continuacion, se
describe el desarrollo de dichos componentes.

4.6.1. Sensores integrados

En cada uno de los puntos de control (CP) del sistema INESSCOM se plantea la
inclusidn de dos sensores de corrosién acompafiados de sensores adicionales que
aporten informacidn complementaria acerca del estado del hormigén.
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4.6.1.1. Sensor de corrosion y conexién a la estructura

Para que la medida del sensor de corrosion sea representativa de las condiciones
del armado de la estructura, este debe estar fabricado con un material de analogas
caracteristicas. Por este motivo se emplea una seccion de barra corrugada de
didmetro 10 mm a la que se conecta un conductor de cobre que permite registrar
su respuesta eléctrica una vez embebido. Para la conexidn se practica un orificio en
uno de los extremos de la barra, previa eliminacién en esa zona de la corruga
mediante mecanizado en esmeriladora. La Figura 4.16 muestra mediante imagenes
la secuencia del proceso descrito.

Figura 4.16. Secuencia de fabricacion del sensor de corrosion: Pulido del extremo del
sensor para eliminar la corruga (a), perforado (b), insercion del conductor eléctrico (c) y
proteccién de la conexidn y los extremos con resina epoxi (c).

Es conveniente que la superficie de trabajo sea lo mas homogénea posible, por lo
que debe evitarse que queden expuestas zonas mecanizadas. Por este motivo, se
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procede a la proteccion de ambos extremos de la pieza metalica con material
aislante. De esta forma se consigue también que la conexion eléctrica quede
protegida frente al acceso de humedad. Tras probar diversos materiales y
configuraciones, se opta por el uso de una seccion de tubo de PVC de diametro
interior 17 mm como elemento protector en ambos extremos del sensor,
rellenando el espacio interior con resina epoxi (ver Figura 4.16). La longitud de barra
expuesta finalmente es de 4 cm. El calculo de la superficie de trabajo (S1) se realiza
a partir del didmetro nominal de la barra?*. Como resultado se obtiene una St de
12.28 cm?. La Figura 4.17 muestra el aspecto final del sensor. Aunque el didmetro
y la longitud del sensor pueden ser adaptados al tipo de estructura, el disefio
propuesto se considera adecuado para un gran numero de aplicaciones. Como se
verd en los apartados de implementacién del sistema, el sensor, pese a ser de
reducido tamafio, no se ve afectado por el ruido eléctrico durante la medida de la
intensidad de corrosion.

(b) (c)

Figura 4.17. Sensor de corrosion desarrollado (a) tras testear previamente distintas
alternativas de disefio y materiales (b - proteccion con tubo de metacrilato y resina epoxi; y
C - proteccion con tubo de silicona y masilla de poliuretano).

24 |as dimensiones nominales de una barra corrugada son equivalentes a aquellas de una barra
redonda lisa que tiene la misma masa por metro de la barra corrugada.
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(a) (c)

(d)

(e)

Figura 4.18. Distintos soportes desarrollados para el sensor de corrosion. Tras varios
prototipos disefiados para laimplementacién a pequefia escala (a, b y c) se logra un soporte
robusto y versatil para aplicaciones en estructuras reales (d y e).

También se han estudiado distintos tipos de soporte para el sensor de corrosién
(ver Figura 4.18). Basicamente se trata de piezas de plastico disefiadas y fabricadas
mediante impresién 3D por el grupo de investigacion. Su morfologia permite fijar
el sensor a la armadura adyacente manteniendo cierta separacion para facilitar el
paso del hormigdn durante la fase de ejecucién. El disefio mas robusto, econdmico

y sencillo de instalar es el que permite fijar el sensor a las dos barras mas préximas
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mediante bridas de pldastico (ver Figura 4.18). Este tipo de soporte puede ser
facilmente modificado para adaptarse al espaciado y diametro de las armaduras de
la estructura.

Téngase en cuenta que el sensor de corrosidn debe ademas conectarse a la
estructura, la cual ademas se usa como electrodo de referencia y contraelectrodo
(ER/CE) durante las medidas electroquimicas. Para ello se plantean dos formas
distintas de realizar la conexidén eléctrica a las armaduras. La primera de ellas es la
mas sencilla y consiste en arrollar directamente el conductor a la barra asegurando
la conexion mediante un encintado conductor, concretamente cinta de aluminio
adhesiva. La segunda opcidén implica realizar una pequefa perforacién en la
armadura para la fijacién del conductor por medios mecanicos, como por ejemplo
un remache o un tornillo roscado de acero inoxidable. Este tipo de conexion solo es
aplicable si se comprueba que la capacidad de la armadura en cuestion es superior
a la necesaria. En ambas alternativas se realiza un sellado de la conexidn mediante
resina epoxi inerte.

4.6.1.2. Sensores adicionales y electrodo de referencia

Para evaluar de forma completa el estado de una estructura es importante
monitorizar las propiedades del recubrimiento de hormigdn de las armaduras. Para
ello en el sistema INESSCOM se incluyen sensores para detectar el posible acceso
de cloruros y cambios en el pH del hormigdn. Se trata de sensores thick-film de
tipo potenciométrico (ver apartado 1.3.3.2 del capitulo 1 para mas informacion)
fabricados con pastas resistivas que contienen Ru/RuO, y Ag/AgCl para medir
variaciones de pH y la actividad de cloruros respectivamente. Como base para
adherir estos materiales se utiliza una placa de alimina.

La caracterizacién de estos sensores en hormigén y la validacion de ecuaciones

tedricas que describen su respuesta estan recogidas en la tesis doctoral del Dr.
Gandia-Romero, miembro del mismo grupo de investigacidn al que pertenece el
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autor de este trabajo?>. Destacar la publicacion de los resultados mas relevantes en
revistas indexadas®®?” asi como la patente concedida con examen previo para el
sensor de pH%,.

Ag/Agd

.
0

1 2 -3 4

(a)

Lo ]

Figura 4.19. Sensores thick-film empleados para evaluar la actividad de cloruros y el

pH del hormigén (a) y ejemplo de implementacion sobre la armadura (b).

25 J.M. Gandia-Romero, Tesis doctoral: Sensores electroquimicos aplicados al estudio de la corrosién
en estructuras de hormigdén armado, Universitat Politécnica de Valeéncia, 2014.

26 .M. Gandia-Romero, R. Bataller, P. Monzdn, |. Campos, E. Garcia-Breijo, M. Valcuende and J. Soto,
Characterization of embeddable potentiometric thick-film sensors for monitoring chloride
penetration in concrete, Sensors Actuators, B Chem., 2016, vol. 222, pp. 407-418.

27 ).M. Gandia-Romero, I. Campos, M. Valcuende, E. Garcia-Breijo, M.D. Marcos, J. Paya and J. Soto,
Potentiometric thick-film sensors for measuring the pH of concrete, Cem. Concr. Compos., 2016, vol.
68, pp. 66-76.

28 ) .M. Gandia-Romero, E. Garcia-Breijo, J. Soto and M. Valcuende, - Universidad Politécnica de
Valencia, “Sensor para la determinacion de la profundidad y velocidad de carbonatacidon del
hormigdn”, n2 ES2518065 (Patente de Invencion concedida con Examen Previo), febrero 11, 2015.

300



SISTEMA SENSOR PARA MONITORIZAR LA CORROSION EN ESTRUCTURAS DE HORMIGON ARMADO

En la Figura 4.19 se muestra el aspecto de los sensores utilizados. Para implementar
estos sensores en cada uno de los puntos de control (CP) de la estructura puede
recurrirse al uso de soportes poliméricos especificos de similar naturaleza a los
empleados para el sensor de corrosidn (ver Figura 4.19.b). También pueden ser
embridados directamente sobre las armaduras, previa colocacidn de una capa de
masilla moldeable inerte para repartir las tensiones y evitar la rotura de la base
ceramica del sensor.

Para monitorizar de forma fiable la respuesta de estos sensores se precisa de un
electrodo de referencia embebido estable. Fuera del ambito del presente trabajo,
se estd trabajando en el desarrollo de un electrodo de referencia tipo metal/metal
oxido (MMO). Pese a los buenos resultados obtenidos hasta ahora, su
implementacion en estructuras reales aln se encuentra en fase experimental.

Como alternativa, algunos autores han optado por el uso de pseudorreferencias de
grafito?®* y acero inoxidable®°. Al embeber este tipo de materiales en hormigén su
potencial electroquimico permanece practicamente constante siempre y cuando el
entorno sea suficientemente alcalino. Incluso en presencia de cloruros es posible
obtener potenciales estables a medio-largo plazo utilizando acero inoxidable con
alto contenido en niquel, cromo y molibdeno®22, En los distintos estudios revisados
el potencial del acero inoxidable se sitia entre -100 y -200 mV frente al electrodo

de calomelanos.

29 G.S. Duffd, S.B. Farina and C.M. Giordano, Characterization of solid embeddable reference
electrodes for corrosion monitoring in reinforced concrete structures, Electrochim. Acta, 2009, vol.
54, no. 3, pp. 1010-1020.

30 A, Brenna, L. Lazzari and M. Ormellese, Monitoring chloride-induced corrosion of carbon steel
tendons in concrete using a multi-electrode system, Constr. Build. Mater., 2015, vol. 96, pp. 434-441.

31 M. Serdar, L. V. Zulj and D. Bjegovi¢, Long-term corrosion behaviour of stainless reinforcing steel in
mortar exposed to chloride environment, Corros. Sci., 2013, vol. 69, pp. 149-157.

32 M. Criado, D.M. Bastidas, S. Fajardo, A. Fernandez-Jiménez and J. M. Bastidas, Corrosion behaviour
of a new low-nickel stainless steel embedded in activated fly ash mortars, Cem. Concr. Compos., 2011,
vol. 33, no. 6, pp. 644—652.
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Por tanto, inicialmente se plantea el uso de una pseudorreferencia en el sistema
INESSCOM para monitorizar el potencial de los sensores de pH y cloruros, asi como
para medir el potencial de corrosién (Ecorr) de los sensores de corrosion y las
armaduras. La pseudorreferencia desarrollada consiste en una barra de acero
inoxidable austenitico tipo AISI 304 con didmetro 12 mm y longitud variable en
funcién del elemento a monitorizar. Para la conexién del conductor se utiliza la
misma metodologia que para la conexidon a las armaduras de la estructura descrita
en el apartado 4.6.1.1. Para asegurar un entorno alcalino y, por tanto, la estabilidad
de la pseudorreferencia esta se instalard lo mads alejada posible de la superficie
exterior. Para referir el valor de los potenciales a un electrodo de referencia
estandar y comprobar la estabilidad de la pseudorreferencia se realizaran medidas
in situ periddicas (cada vez que se inspeccione la estructura) frente a un electrodo
de referencia estandar, como el de calomelanos saturado o el de Cu/CuSOa.

Debe tenerse en cuenta que las variaciones de temperatura y humedad pueden
provocar oscilaciones en las medidas potenciométricas. Como se aprecia en el
ejemplo de la Figura 4.20, dichas fluctuaciones tienen caracter ciclico (variaciones
diarias) y no son lo suficientemente relevantes para impedir el analisis del grafico
potencial-tiempo.

En cualquier caso, este tipo de sensores potenciométricos no permiten valorar de
forma exacta la concentracidon de cloruros y el valor de pH en aplicaciones de
campo. Sin embargo, si resultan de gran utilidad para detectar de forma anticipada
el acceso de cloruros y la carbonatacién del hormigdn. Cualquiera de estos procesos
se vera reflejado en un cambio de tendencia facilmente apreciable en las curvas
potencial-tiempo registradas (ver Figura 4.20). Para obtener una medida mas fiable
se prevé la instalacion de dos sensores de cada tipo por CP acompafiados de un
termopar de tipo K para registrar variaciones de temperatura.

La informacién aportada por los sensores de cloruros y pH se ha utilizado

exclusivamente para complementar los resultados obtenidos del sensor de
corrosién. Ademas, como se vera en el préximo apartado, la inclusiéon de estos
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sensores adicionales en el sistema INESSCOM ha influido en el disefio y desarrollo
del equipo electrénico y del programa de postprocesado de datos.

0.13
—Sensor 1
—Sensor 2
0.12 —Sensor 3
0.11
3 o010
w
v
>
= 0.09
L
0.08
0.07
0.06 ' . '
0 5 10 15 20 25
Tiempo (dias)
Figura 4.20. Ejemplo de seguimiento del potencial de tres sensores Ag/AgCl

embebidos en una probeta de hormigén en la que se acelera la difusion de cloruros a través
de una de sus caras.?®

4.6.2. Equipo electronico y programa de postprocesado de datos

Para automatizar la adquisicion de toda la informacion recogida por los sensores se
ha incorporado a INESSCOM un sistema electrénico disefiado de forma especifica.
Ademas, se ha desarrollado una aplicacién informatica que permite obtener los
resultados de la monitorizacién en tiempo real. A continuacién, se realiza una
descripcién detallada.

4.6.2.1. Sistema electrdnico

Se han desarrollado dos sistemas electrdnicos para monitorizar la respuesta de los
sensores. El primero es el equipo de medida AVOLPA, prototipo desarrollado en el
Instituto Interuniversitario de Investigacion de Reconocimiento Molecular vy

Desarrollo Tecnoldgico cuya descripcion detallada viene recogida en la tesis del Dr.
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Bataller®. El control de este dispositivo se realiza a través de una aplicacidn
especifica de Matlab® gestionada desde un ordenador en el que quedan
almacenados todos los datos recogidos. Este primer sistema estd enfocado a

medidas in situ (ver Figura 4.21).

e

Figura 4.21. Equipo electrénico desarrollado (a) para medir in situ la respuesta de los
sensores en uno de los puntos de control de una estructura (b).

El segundo sistema ha sido concebido para ser instalado de forma permanente en
una estructura y monitorizar en continuo y de forma simultanea los distintos CP.
Para ello consta de un mddulo central que gestiona una serie de nodos de medida
(tantos como CP) (ver Figura 4.22). Cada nodo de medida esta formado por un
equipo electrénico y el conjunto de sensores a evaluar. La Figura 4.23 muestra un
esquema simplificado de los componentes de cada nodo de medida. Se trata de
una version miniaturizada de AVOLPA (ver Figura 4.24) que ha sido disefiada y
desarrollada por el equipo de electrdnicos del grupo de investigaciéon para uno de
los proyectos de implementacion del sistema en el que participa el autor de este
trabajo*. Este dispositivo es el encargado de aplicar las técnicas de potenciometria
y voltametria de pulsos necesarias para evaluar la corrosion en cada uno de los CP.

33 R. Bataller, Tesis doctoral: Fabricacion y puesta a punto de una Nariz Electrénica Himeda para la
deteccion de gases y vapores, Universitat Politécnica de Valéncia, 2017.

34 Sistema de Monitorizacion de Procesos de Corrosion Marina en Bateas de Hormigdn de Altas
Prestaciones. (16th February - 16th July 2017), RESEARCH & DEVELOPMENT CONCRETES S.L.

304



SISTEMA SENSOR PARA MONITORIZAR LA CORROSION EN ESTRUCTURAS DE HORMIGON ARMADO

MODULO
CENTRAL
(Rapsberry Pi)
NODO
DE
MEDIDA 1

NODO
DE
MEDIDA 2

il

SENSORES Y
ELECTRODOS

Figura 4.22. Esquema general de funcionamiento del sistema
para monitorizar de forma permanente una estructura.
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SENSORES Y
ELECTRODOS
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ELECTRODOS

electrénico disefiado

2

3

4

n

DRIVER CIRCUITO
Rs-485 | | MICROCONTROLADOR —| g Ec1RONICO
Figura 4.23. Diagrama de bloques de los nodos de medida.3?

El médulo central se encarga de recoger la informacién generada en cada uno de

los nodos de medida (ver Figura 4.22). Para ello, otros miembros del grupo de

investigacion han desarrollado una aplicacion que se ejecuta desde una mini

computadora Raspberry Pi (RPi), la cual se conecta por un bus RS-485 con los nodos

de medida para controlar el inicio de las medidas y la adquisicién de datos. La

informacién recogida se almacena en ficheros de datos a los que se puede acceder

gracias a la conexidn a internet integrada en la RPi. De esta forma, los datos pueden

gestionarse desde un centro de control remoto.
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3 .Nﬁctocontmla&o’:‘ .

BIA2016-7846Q-L3-3-R .’
- v AdMMmentacion

Figura 4.24. Circuito electrénico resultante de la miniaturizacion del equipo de medida
portatil. Es el encargado de generar y aplicar la sefial eléctrica a los sensores y medir su
respuesta.

4.6.2.2. Aplicacién para el analisis automatizado

La informacién directamente almacenada por el sistema electrénico no permite
evaluar directamente el estado de la estructura, pues se trata de ficheros de datos
en crudo que recogen la respuesta eléctrica de los sensores. Para interpretar y
transformar estos datos primarios en los parametros de corrosion de interés se ha
desarrollado una herramienta informatica que permite ejecutar dicho proceso de
forma rapida y automatizada. Dicha aplicacidn de analisis ha sido desarrollada y se
ejecuta con el software R, perteneciente a R Development Core Team. R es un
entorno y lenguaje de programacién de cédigo abierto y gratuito que permite al
usuario definir sus propias funciones de manipulacidn, calculo y representacion
grafica de datos. El cddigo de analisis implementado en el sistema INESSCOM
consiste en una secuencia de comandos o instrucciones a ejecutar. El flujograma de
la Figura 4.25 muestra la estructura general del cddigo.
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INICIO
Programa Principal

}

Inicializaciones

?

Acceso al repositorio de
la i-ésima Estructura

!

Nuevos No
Ficheros

Si

Copia y lectura del
i-ésimo fichero

Anilisis
de
v Datos
Resultados
i-ésimo fichero

|

Ultimo Si Resultados y Graficos
Fichero de monitorizacion

Parametros

No

Ultima
No Estructura

lSi

FIN

Figura 4.25. Flujograma de la estructura general del cédigo.

La primera tarea programada es la de inicializacién, en la cual se cargan los distintos
paquetes de célculo, representacidn, analisis estadistico, etc. necesarios. También
en este punto se definen las constantes y funciones, asi como las variables (nimero
de CP, tipo y nimero de sensores, duracidn y potencial aplicado en la secuencia de
pulsos, etc.). Esta informacion de entrada se encuentra almacenada en un archivo
de inicio (“.txt” o “Excel”) facilmente accesible para su modificacién. A
continuacién, se accede al repositorio donde se encuentran almacenados los
ficheros de datos. Tras realizar una copia al directorio de trabajo de aquellos
ficheros que no han sido previamente analizados, se separa la parte que contiene
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la respuesta de los sensores (datos) de la parte que contiene informacion
identificativa como el n2 de CP y la fecha (parametros). Los resultados obtenidos
del andlisis de los datos de cada fichero se van agregando a una tabla general que
contiene todos los datos de la monitorizacién de la estructura. Tras analizar el
ultimo archivo esta tabla se guarda en un documento Excel y se generan los graficos
de seguimiento de los distintos parametros de corrosidon en formato “.png”y “.pdf”.
El cédigo ha sido programado para gestionar multiples estructuras de forma
autéonoma, por tanto, la secuencia descrita se repetird las veces necesarias hasta
completar el andlisis.

El flujograma de la Figura 4.26 muestra el esquema de la parte de analisis de datos
del cddigo. Se distinguen tres lineas principales, en funcion del tipo de informacion
analizada. La primera es la obtencidn del dato de temperatura, proceso sencillo que
solamente requiere comprobar que el dato se encuentra dentro de un rango
coherente, concretamente entre -20 y 60 °C. En un segundo bloque se realiza el
anadlisis de la potenciometria. En este caso, los datos del fichero se encuentran en
formato digital y deben transformarse a valores analdgicos de potencial (V) usando
la siguiente expresion:

_ Valor digital X Vg
- 4096

1.5 (4.3)

donde 4096 es el factor de conversién para 12 bits (2% = 4096), Ve es la tensidn
de referencia utilizada para alimentar el circuito electrénico, en este caso 3 V. Se
resta 1.5 V para situar la referencia en el cero y asi poder distinguir valores positivos
y negativos. Como resultado se obtienen los valores de potencial de cada sensor
(sensores de corrosién, armaduras, sensores de pH y cloruros) registrados durante
60 segundos. En la matriz de resultados se almacena el promedio del dltimo tercio
de valores para cada sensor.

En la tercera via se analizan los datos obtenidos al aplicar la voltametria de pulsos

sobre el sensor de corrosién. Esta etapa es crucial, pues en ella se determina la
densidad de corrosion (icorr) ademads de otros parametros relevantes como la
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Anadlisis de Datos

Lectura de datos
del Fichero

®
! v 1

Temperatura Potenciometria Voltametria —

Conversion y
correccion

v !
Conversion y Andlisis
promedio i-esimo sensor
Ib—l
3 . Gréfico Analisis Anilisis
Cumple Si Carga Intensidad
Rango
No Método Método Ajuste i-ésimo
Ajl15te Grafico P“llso
No Si No
- Buen Ajuste Grafico Buen Ajuste
|
3 Guardar Descartar
Grafico resultado
Oltimo No
Pulso
Si l
Hay No
resultados
Si
Promedio Método ATE
Cumple No
criterios
Si l
Rs, Rp, Cdi Cdl, icorry ba Rs, Rpy Cdi icorry ba/bc
Criterios
selei‘cic’m
Oltimo  No
sensor
L Si
b4
Guardar
Resultados
°
v
FIN
Figura 4.26. Flujograma de la parte de analisis de datos del cédigo.
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resistencia eléctrica (Rs), la resistencia a la polarizacién (Re), la capacidad de la doble
capa (Cq) y las pendientes de Tafel (ba y bc). El primer paso es la transformacion de
la informacidn digital a intensidad de corriente. Para ello basta con dividir el valor
de potencial, calculado segun la ecuacidn 4.3, por el valor de la resistencia de la
escala de corriente empleada en la medida (1 o 100 kQ). Tras esta conversién se
han disefiado dos formas alternativas de calculo.

En primera instancia los pardmetros de corrosidn se obtienen a partir del ajuste de
la curva intensidad-tiempo de los distintos pulsos de excitacion. Si el Error
Porcentual Absoluto Medio (MAPE) (ver ecuacién 2.30 del capitulo 2) obtenido
entre la curva experimental y ajustada es inferior al 5 % dicho pulso se descarta del
analisis. Si existen suficientes pulsos ajustados de forma satisfactoria se realiza el
promedio para obtener los parametros Rs, Rp y Ca. Para determinar icorr por el
método ATE descrito en el capitulo 3 se establecen una serie de criterios para evitar
obtener valores anémalos. En funcidn del ndmero de pulsos correctamente
ajustados icorr Se calcula por la interseccidn de las dos rectas de Tafel o por la
interseccion de solamente una de ellas en el OCP. En la segunda alternativa se
toman los resultados obtenidos del ajuste por minimos cuadrados de la curva de
carga (ver apartado 2.5.2.2 del capitulo 2). Si este ajuste no fuese satisfactorio se
recurre a los resultados obtenidos del analisis grafico de la curva carga-tiempo (ver
Figura 2.19 del capitulo 2).

Dadas las multiples ramificaciones que presenta el cédigo en el bloque de andlisis
de la voltametria (ver Figura 4.26), es posible que finalmente un mismo parametro
haya sido determinado por ambos métodos (curva de carga y de intensidad). Por
este motivo, es necesario establecer un criterio de seleccidon. Preferentemente se
almacenaran los resultados de Rs, Rp y Cqi Obtenidos por ajuste de la curva de carga.
Por el contrario, el valor de icorr ¥ de las pendientes de Tafel (ba y bc) serd el
calculado por el método ATE.

Tanto el bloque de potenciometria como el de voltametria estan programados para
analizar de forma auténoma los datos de las distintas réplicas de cada tipo de
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sensor. Ademas de los graficos finales de monitorizacién de la estructura, se
generan otros graficos adicionales durante el proceso de andlisis que permiten
evaluar en detalle los resultados correspondientes a un fichero concreto.

Analizando amplios sets de ficheros se ha comprobado que la velocidad de analisis
del cddigo es 20 veces superior a la conseguida mediante herramientas de analisis
convencionales como Excel. Otra ventaja del cédigo es que ha sido disefiado para
prescindir de supervisién durante el andlisis y ademas puede programarse para ser
ejecutado de forma automatizada tras las medidas. Esto permite obtener los
resultados de la monitorizacién en tiempo real sin necesidad de técnicos que se
desplacen hasta la estructura para recoger la informacién, ni de personal
especializado que la analice.

4.6.3. Conclusiones

Los distintos componentes previstos para el sistema INESSCOM, segun la propuesta
del punto 4.3, han sido desarrollados teniendo en cuenta las caracteristicas
generales mas relevantes de las estructuras de hormigén a monitorizar.

La tecnologia de fabricacion e instalacion del sensor de corrosion y de los distintos
accesorios (soporte y conexidn a la estructura) es relativamente sencilla y se ha
demostrado que los materiales empleados garantizan la robustez y durabilidad del
dispositivo.

Para complementar la informacion recogida por el sensor de corrosidn, se propone
monitorizar el estado de la capa de recubrimiento de las armaduras (presencia de
cloruros y cambios en el pH) mediante el uso de sensores potenciométricos. Para
ello se incluye un pseudoelectrodo de referencia de acero inoxidable cuyo potencial
una vez embebido es lo suficientemente estable para monitorizar a medio y largo
plazo cambios relevantes la respuesta de los sensores.

Para evaluar de forma fiable el estado de una estructura es conveniente instalar
sensores en diversos puntos de control (CP). En el sistema INESSCOM se incluye un

311



CAPITULO 4

sistema electrénico capaz de gestionar este tipo de redes de sensores. Sus
principales funciones son aplicar las técnicas de medida en los distintos CP, registrar
la respuesta de los sensores y almacenar todos los datos de forma ordenada en un
repositorio accesible desde un centro de control remoto. Todas estas tareas se
realizan de forma programada y auténoma.

La monitorizacidn en tiempo real es posible gracias a la aplicacién informatica de
analisis desarrollada. Se trata de un cddigo de instrucciones que se implementa a
través del programa R, uno de los softwares libres mas empleados en el campo del
analisis de datos. El protocolo programado es altamente robusto, por lo que no
precisa supervision. Aun asi, puede ser facilmente adaptado caso de modificarse el
numero o tipologia de sensores incluidos en INESSCOM. Esta herramienta organiza
y analiza los ficheros de datos almacenados en el sistema electrénico para ofrecer
al usuario las tablas y graficas de seguimiento del estado de la estructura. Esta
aplicacion de postprocesado puede implementarse directamente desde la
computadora del sistema electrénico instalado en la estructura o desde una unidad
de control remoto para monitorizar de forma simultdnea multiples estructuras.

Gracias al desarrollo descrito en este capitulo, el sistema INESSCOM esta listo para
ser implementado en estructuras de hormigén armado. Esto quedara demostrado
en los préximos apartados.

4.7. RESPUESTA DEL SISTEMA EN HORMIGON

Antes de implementar el sistema INESSCOM en estructuras reales se considera
necesario realizar una serie de comprobaciones. Se trata de evaluar la capacidad
del sistema para monitorizar elementos fabricados con hormigdn convencional y
con hormigdn de altas prestaciones reforzado con fibras, UHPFRC (del inglés Ultra
High Performance Fiber-Reinforced Concrete).

La elevada compacidad del UHPFRC hace que tenga una resistencia eléctrica del
orden de varios cientos de kQ*cm, lo que limita considerablemente el paso de
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corriente®3%, Uno de los principales riesgos es que la sefial registrada en los
sensores sea tan baja que se solape con el ruido eléctrico, impidiendo asi el andlisis
experimental y, por tanto, la obtencion de los pardmetros de corrosién. Ademas, el
UHPFRC posee un alto contenido en fibras metalicas dispersas de forma aleatoria
en la matriz cementante. Esto podria provocar el contacto eléctrico (cortocircuito)
entre los distintos sensores embebidos y enmascarar los resultados obtenidos.

Por tanto, en este punto se verifica si el alto contenido en fibras y la elevada
resistencia eléctrica del UHPFRC suponen una limitacidn a la hora de determinar la
velocidad de corrosion. Para ello se estudia la respuesta del sensor de corrosion en
probetas de UHPFRCYy en probetas de hormigdn convencional con baja relacién a/c.
Como se vera en el préximo apartado, este hormigdn de altas prestaciones es el
utilizado en una serie de estructuras en las que se implementa INESSCOM. Por
tanto, para garantizar el éxito de la monitorizacién, es importante llevar a cabo este
estudio previo de laboratorio.

4.7.1. Materiales y métodos

Para verificar si la inclusidn de fibras metdlicas en el hormigdn provoca un efecto
de cortocircuito entre los sensores y las armaduras se fabricé una probeta cubica
de 150 mm de lado con UHPFRC cuyo esquema se muestra en la Figura 4.27. En ella
se dejaron embebidos cuatro sensores con una superficie de trabajo (St) de 9 cm?
en distinta posicidn fijados a otros cinco sensores de mayor tamafio (St = 23 cm?)
colocados a modo de armaduras verticales (ver Figura 4.28). Esta configuracién ha
sido disefiada para concentrar en un pequefio volumen de hormigén un elevado
numero de elementos metalicos (9 sensores) susceptibles de cortocircuitarse por

35 W. Wang, J. Liu, F. Agostini, C. A. Davy, F. Skoczylas and D. Corvez, Durability of an Ultra High
Performance Fiber Reinforced Concrete (UHPFRC) under progressive aging, Cement and Concrete
Research, 2014, Vol. 55, pp. 1-13.

36 M.K. Kim, D.J. Kim and Y-K. An, Electro-mechanical self-sensing response of ultra-high-performance
fiber-reinforced concrete in tension, Composites Part B: Engineering, 2018, Vol. 134, pp. 254-264.
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contacto con las fibras metalicas. Para realizar medidas de resistividad se empled
una probeta de UHPFRC cubica de 100 mm de lado sin ningln elemento embebido.

Tanto de la probeta cubica con sensores como de la probeta testigo se fabricaron
dos réplicas, una con microhormigén convencional (MHC) de relacién a/c 0.4 y otra
con UHPFRC (ver Figura 4.28). Para el MHC se utilizé la siguiente dosificacion:

[] Cemento 500 kg/m3
[ Arido 0/4 1661 kg/m?
[ Agua 200 kg/m?
[] Superplastificante 5 kg/m3
Sensores verticales a
150 modo de armado (x5)
20
2 T
—
8 Sensor Senscr g
4
w
7 > 3
Senser S
Figura 4.27. Esquema en planta (izquierda) y en alzado (derecha) de la probeta cubica

fabricada para comprobar la influencia de las fibras metalicas del UHPFRC en la respuesta
de los sensores. Cotas en mm.

Como UHPFRC se ha empleado el hormigdn Formex® desarrollado por

investigadores de la Universidad Politécnica de Valencia y las empresas valencianas
RDC e IDIFOR. El estudio de este material es objeto de dos proyectos de
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investigacion en los que colabora el autor de este trabajo®’%, La resistencia a
compresion del MHC a 28 dias fue de 80.9 MPay la del UHPFRC fue de 156.3 MPa
en probetas prismaticas.

Figura 4.28. Ensamblado de los sensores de corrosidén (a); instalacion de cajas de

conexiones en probetas hormigonadas (b); y medida de conductividad entre los sensores
(c) y en la probeta testigo (d).

37 Durabilidad y Vida Util del Hormigén de Muy Alto Rendimiento. (30th December 2016 - 30th
December 2019), ref. BIA2016-78460-C3-3-R, Agencia Estatal de Investigacidn.

38 Rethinking coastal defense and green-energy service infrastructures through enhanced durability
high-performance fiber reinforced cement-based materials. (1th January 2018 - 1th January 2021),
ref. 760824, European Commission H2020.
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Para evaluar la respuesta de los sensores se utilizé una probeta prismatica de
dimensiones 250 x 150 x 130 mm. Como se observa en el esquema de la Figura
4.29, en esta probeta fueron embebidas dos barras de acero corrugado de 16 mm
de didametro y 220 mm de longitud, a las que se fijaron dos sensores de corrosion
con el disefio mds avanzado descrito en el punto 4.6.1.1. Ademas, se incluye una
barra de acero inoxidable de 12 mm de didmetro y 220 mm de longitud para
comprobar su comportamiento como pseudorreferencia (PsR) (ver apartado
4.6.1.1). De este tipo de muestra se fabricaron dos ejemplares (ver Figura 4.30),
una con UHPFRCy otra con hormigdn convencional cuyas dosificaciones ya han sido
referenciadas en el pdrrafo anterior. En el caso del UHPFRC se ha anadido un
colorante rojo durante el proceso de fabricacidn por cuestiones de disefio estético
gue en ningun caso afectan a sus propiedades fisicoquimicas.

Caja de
conexiones
PsR ET ER/CE PsR ET ER/CE
Barra acero N
25 S Tl B — corrugado e o I i Barra acero
lm ; ; ? 16 mm ‘ ; corrugado
‘ ! —I ! — ! ; @16 mm
— —
L | !
Sensor
B ‘ <3l ‘ = 50 Sensor
& |
N 1
Barra acero corrugado @ 16 mm Barra acero
250 Ba';’se?g corrugado @ 16 mm 20
inoxidable 130
@12 mm
Figura 4.29. Esquema en planta (izquierda) y en vista lateral (derecha) de la probeta

prismatica fabricada para estudiar la respuesta de los sensores de corrosion y la
pseudorreferencia. Cotas en mm.
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(b)

Figura 4.30. Ensamblaje de los sensores antes del hormigonado (a) y aspecto de las
probetas tras el desmoldado e instalacion de la caja de conexiones (b).

En todos los casos los sensores fueron fabricados con barras de acero corrugado de
diametro 10 mm vy el espesor de la capa de recubrimiento de hormigén fue de 20
mm. La PsR fue embebida a 50 mm de profundidad para conseguir un entorno
alcalino estable. Tras el desmoldado de las distintas probetas, se instalé una caja
de conexiones en la superficie para conectar los equipos electrénicos (ver Figura
4.28 y Figura 4.30). Todas las muestras se mantuvieron en cdmara de curado
durante 28 dias. Finalizado este periodo las condiciones de exposicién fueron las
propias del laboratorio en el que se realizé el estudio.

En la probeta cuibica se comprobd la continuidad eléctrica entre los distintos
sensores tras el desmoldado mediante un multimetro FLUKE 28-II. Posteriormente
Unicamente se realizaron medidas de conductividad durante los primeros 35 dias
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utilizando un conductimetro Crison modelo GLP 32 (ver Figura 4.28). La medida se
realizd entre el conjunto de sensores verticales, que representan el armado del
elemento, y cada uno de los otros cuatro sensores de menor tamafio (ver Figura
4.27). En las probetas testigo también se determiné la conductividad, pero en este
caso durante un periodo mas amplio, concretamente 5 meses.

En las probetas prismaticas se realizaron medidas periddicas de los distintos
parametros de corrosion empleando el método ATE descrito en el capitulo 3. Para
aplicar la secuencia de pulsos potenciostaticos de este método se emplearon los
sensores como electrodo de trabajo (ET) y las dos armaduras como
referencia/contraelectrodo (ER/CE) (ver Figura 4.29). El potencial de estos
elementos y el de la PsR se midié utilizando un electrodo de calomelanos saturado
(ECS) colocado sobre una esponja humeda en la cara superior de la probeta (ver
Figura 4.31). Estos ensayos descritos fueron aplicados de forma periddica durante
5 meses. En las medidas voltamétricas se introdujo la nueva tecnologia electrénica

Figura 4.31. Ensayo para estudiar la respuesta del sistema de medida en las probetas
prismaticas. Para medir el potencial eléctrico se utiliza un multimetro (izquierda) y para
aplicar la voltametria de pulsos el equipo AVOLPA (derecha).
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desarrollada para el sistema INESSCOM, en concreto el equipo AVOLPA descrito en
el punto 4.6.2.1. Para las medidas de potenciometria se utilizé el multimetro
referenciado en el parrafo anterior. Para aproximar las condiciones de ensayo a las
de una medida de campo se prescindio del uso de caja de Faraday (ver Figura 4.31).

4.7.2. Resultados y discusion

Las medidas de continuidad eléctrica realizadas tras el desmoldado, confirmaron
gue no existia contacto eléctrico entre los distintos sensores embebidos en las
probetas cubicas por la presencia de fibras metalicas. La Figura 4.32.a muestra el
seguimiento de la resistencia eléctrica entre cada sensor y el armado durante 35
dias. Es destacable que la probeta UHPFRC, pese a contener fibras, presenta una
resistencia eléctrica préxima a 10 kQ hacia el final del periodo, valor 20 veces
superior al obtenido en la probeta de MHC. La resistividad, determinada en las
probetas testigo, presenta una tendencia similar (ver Figura 4.32.b). En este caso,
los valores del UHPFRC parecen estabilizarse en torno a 450 kQ*cm a partir de los
120 dias de seguimiento, siendo 5 veces superiores a los del MHC.
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51 MHC 52 MHC -+-UHPFRC -+MHC
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-e-51 UHPFRC —-+-52 UHPFRC
=53 UHPFRC >S54 UHPFRC
Figura 4.32. Seguimiento de la resistencia eléctrica (Rs) entre los sensores y las

armaduras (a); y evolucidon de la resistividad (p) en las probetas testigo (b). Ejes de
ordenadas en escala logaritmica base 10.
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Para comprobar si la elevada resistencia eléctrica del UHPFRC supone una
limitacion para el sistema de monitorizacion se estudia la respuesta de los sensores
de corrosién en las probetas prismaticas. La Figura 4.33 muestra un ejemplo de las
curvas intensidad-tiempo obtenidas en las probetas UHPFRC y MHC. Como puede
observarse la sefial esta exenta de ruido eléctrico pese a que la intensidad

60
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20 + ¢ 2
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Figura 4.33. Curvas intensidad-tiempo experimentales obtenidas en las probetas MHC

(a) y UHPFRC (b). Se muestra el coeficiente R? obtenido en el ajuste de cada uno de los

pulsos de excitacion.
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registrada se encuentra en un rango de valores realmente bajo. El caso mas
extremo es el de la probeta UHPFRC donde la intensidad pico es inferiora £ 2 pAy
la intensidad en estado estacionario (al final de los pulsos de excitacion) esta por
debajo de + 0.3 pA. Gracias a esta elevada sensibilidad de la tecnologia de medida
puede realizarse el ajuste de las curvas experimentales con total fiabilidad para
obtener los distintos pardmetros de corrosidn. De hecho, el coeficiente R?, que
expresa la dispersién experimental respecto a la curva de ajuste, es superior a 0.99
en todos los casos.

La Figura 4.34 muestra el seguimiento de la densidad de corrosion (icorr) durante 5
meses. En los primeros dias los valores de icorg se sitdan entre 0.080y 0.140 pA/cm?,
ligeramente superiores a los que corresponderia a un hormigdn en estado pasivo
seglin la norma UNE 112072:2011%°. Este fendmeno se atribuye a la inestabilidad
del sistema electroquimico durante la formacién de la capa pasiva, periodo
establecido en aproximadamente 7 dias segun algunos estudios*®*, Tras este
periodo inicial, la velocidad de corrosion de la probeta UHPFRC disminuye
drasticamente. El sistema de medida es capaz de registrar de forma reproducible
este descenso en icorr, asi como su posterior estabilizacién en torno a 0.010
puA/cm?2. La medida de icorr €n el MHC, ademds de ser también reproducible,
aparece claramente diferenciada de la del UHPFRC en el grafico de seguimiento. En
este caso, la evolucion es ligeramente distinta, pues solamente a partir de los 40
dias de estudio, icorr comienza a descender lentamente hasta estabilizarse
aparentemente durante el dltimo mes. Los valores registrados en este periodo final
se sitlan préximos a 0.040 pA/cm?, 5 veces superiores a los del UHPFRC.

39 UNE 112072:2011, Laboratory measurement of corrosion speed using the polarization resistance
technique, Aenor, 2011.

40 A, Fraaij, J.M. Bijen, Y.M. de Haan, The reaction fly ash in concrete. A critical examination, Cement
and Concrete Research, 1989, 19, pp. 235-246.

41 A. Poursaee and C.M. Hansson, Reinforcing steel passivation in mortar and pore solution, Cem.
Concr. Res. 2007, 37 (7), p. 1127.
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Figura 4.34. Grafico de seguimiento de icore.

La Figura 4.35 recoge los gréficos de seguimiento del resto de pardmetros de
corrosién. En todos los casos, se mantiene la reproducibilidad y sensibilidad
observada para el pardmetro icors, observandose también una diferenciacion clara
entre los dos tipos de hormigdn estudiados. Como es de esperar, las variaciones en
la resistencia a la polarizacidn (Re) son inversamente proporcionales a las de icorr.
La capacidad de la doble capa (Cq) presenta una evolucién practicamente idéntica
a icorr, situandose al final del periodo en torno a 15y 70 uF/cm? para el UHPFRCy
el MHC respectivamente. Para la resistencia eléctrica (Rs), obtenida también por el
método ATE, las diferencias entre ambos tipos de hormigdn son incluyo mayores.
En el MHC Rs presenta una tendencia creciente, alcanzando al final del estudio
valores proximos a 2 kQ. Por el contrario, Rs se estabiliza en el UHPFRC en torno a
75 kQ una vez superados los 2 primeros meses. El coeficiente de Stern-Geary B
también ha sido calculado en cada medida. Si se obvia el periodo inicial de
inestabilidad, el promedio de este parametro se sitia en 50 y 43 mV para el UHPFRC
y el MHC respectivamente. Estos valores no estan demasiado alejados de los 52 mV
establecidos en bibliografia para muestras en estado pasivo.*?

42 M.C. Andrade, V. Castelo, C. Alonso and J.A. Gonzalez, ASTM STP 906, American Society of Testing
and Materials, Philadephia, 1986, p. 43.
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Figura 4.35. Graficos de seguimientos de los parametros Rp (a), Cai (b), Rs (c) y B (d).

Ejes de ordenadas de los gréficos (a) y (c) en escala logaritmica base 10.

La Figura 4.36.a recoge el seguimiento del potencial de corrosion (Ecorr) de los
sensores de corrosion y las armaduras empleando un electrodo de referencia
externo de calomelanos (ECS). Durante los primeros 2 meses se observa una
evolucién hacia valores mds positivos que estarian asociados a un riesgo de
corrosién bajo segun las normas ASTM C876-09 y UNE 112083-2010***, Superado

43 ASTM, 2009. C876-09: Standard Test Method for Half-cell Potentials of Uncoated Reinforcing Steel
in Concrete, 03.02, pp. 446-451.

44 UNE 112083-2010, Medicién del potencial de corrosidn libre en estructuras de hormigén armado,
Aenor, 2010.
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este periodo, el Ecorr cOMienza a estabilizarse hasta alcanzar al final del estudio
valores aproximados de -100 y -40 mV en el MHC y en el UHPFRC, respectivamente.
Ademads, se observa que las diferencias entre los sensores y las armaduras de cada
probeta son minimas. Pese a las pequefias oscilaciones producidas por la variacion
de la temperatura y la humedad, la medida es lo suficientemente precisa y
reproducible para diferenciar claramente ambos tipos de hormigdn.
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—6—-52 UHPFRC --52 MHC
=»-Armado UHPFRC  =»-Armado MHC
Figura 4.36. Graficos de seguimiento del Ecorr de los sensores y las armaduras (a), y

también de las PsR (b).

Por otro lado, se ha estudiado la estabilidad de la pseudorreferencia (PsR) de acero
inoxidable en los dos tipos de hormigén empleados. La Figura 4.36.b muestra la
evolucién del Ecorr a lo largo de los 5 meses de estudio. Como se observa, el
potencial de la PsR embebida en la probeta de MHC evoluciona desde valores
iniciales préximos a -200 mV hasta estabilizarse en valores mas positivos a partir de
los 2 meses de estudio. El valor promedio durante los 3 ultimos meses es de -153
3 mV. El Ecorr de la PsR embebida en la probeta UHPFRC se mantiene
practicamente invariable durante todo el estudio, alcanzando un valor promedio
de -133 £ 4 mV durante los 3 dltimos meses. Los valores registrados en ambos tipos
de hormigdn son muy similares y se encuentran dentro del rango de -100 a -200

mV establecido en otros estudios para electrodos de similar composicién a la PsR
utilizada.3%3132
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4.7.3. Conclusiones

Se ha estudiado la capacidad del sistema INESSCOM para monitorizar hormigones
de altas prestaciones. Para ello, los componentes principales del sistema, descritos
en el punto 4.6.1.1, fueron embebidos en probetas fabricadas con microhormigdén
convencional a/c 0.4 (MHC) y UHPFRC. A partir de estos primeros prototipos se
desarrollé de forma exitosa la tecnologia electrénica de medida, descrita en el
apartado 4.6.2.1, que se incorpora en el sistema de monitorizacion.

En primera instancia, se observd que el alto contenido en fibras del UHPFRC no
supone una limitacién para el sistema de medida. Para ello se comprobé que
ninguno de los sensores embebidos se encontraba en contacto eléctrico con las
armaduras adyacentes u otros sensores debido a las fibras.

La resistividad obtenida para el UHPFRC en un periodo de 5 meses se situd por
encima de 450 kQ*cm, 5 veces superior del MHC también de elevada compacidad
(a/c0.4). Aunque a priori esto podria limitar la capacidad de medida del sistema, se
comprobd que la sefial eléctrica registrada durante los ensayos no contenia ruido
eléctrico pese a que el rango de intensidades se situaba entre 0.3 y 2 pA.

La velocidad de corrosion en el UHPFRC alcanzé valores extremadamente bajos
habiendo transcurrido solamente una semana desde la fabricacion de las muestras.
Esta tendencia se consiguid monitorizar de forma muy reproducible a través del
pardametro icorr, CUyo valor se mantuvo prdcticamente constante a partir del
segundo mes en torno a 0.010 pA/cm?. En el MHC los valores se estabilizaron a
partir del cuarto mes en torno a 0.040 uA/cm?.

Tanto en icorr cOMo en el resto de pardmetros de corrosion se obtuvo una elevada
reproducibilidad y sensibilidad en la medida. Pues, aunque en todos los casos el
rango de valores registrados fue muy reducido, se pudo diferenciar claramente el
comportamiento del UHPFRCy el MHC en los graficos de monitorizacién.
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También se ha comprobado que el potencial de la pseudorreferencia de acero
inoxidable embebida permanecié muy estable a partir del segundo mes de haber
sido embebida. Se obtuvo un Ecorr aproximado de -153 + 3 mV y-133 + 4 mV para
el MHC y el UHPFRC respectivamente. Estos valores estdn muy prdéximos a los
obtenidos en otros estudios aun en presencia de cloruros. Si bien, es recomendable
asegurar que la zona en la que estd embebida la pseudorreferencia mantiene una
elevada alcalinidad, para ello basta con instalarla lo mas alejada posible de la
superficie exterior.

Una vez validada la fiabilidad del sistema de medida INESSCOM para monitorizar
hormigones con muy bajo nivel de corrosion, el siguiente paso es su
implementacion en estructuras a escala real.

4.8. IMPLEMENTACION DEL SISTEMA

En los apartados anteriores el sistema INESSCOM no se ha implementado de forma
integra, ya que se trataba de estudios de laboratorio donde se estudiaba la
respuesta de un nimero reducido de sensores de forma temporal.

En este punto se muestran dos ejemplos donde INESSCOM se implementa en su
version mas completa para monitorizar permanentemente el estado de estructuras
reales de hormigén: un prototipo a escala reducida y dos bateas marinas. En ambos
casos se realiza el seguimiento de distintas zonas de forma simultdnea y
automatizada. Para ello el sistema integra: i) el conjunto de sensores descrito en el
punto 4.6.1, ii) el sistema electrénico auténomo de adquisicidn y transmisién de
datos descrito en el punto 4.6.2.1; yiii) la aplicacién informatica descrita en el punto
4.6.2.2 que permite obtener los resultados de la monitorizacion en tiempo real.

4.8.1. Monitorizacion de una estructura prototipo

La primera implementacién real de INESSCOM se ha realizado en una estructura de
hormigdn armado a escala reducida fabricada a modo de prototipo dentro de uno
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de los proyectos de investigacién en los que se participa®. El proceso de disefio y
ejecucidn de esta estructura queda recogido en el trabajo final de grado de uno de
los estudiantes de Ingenieria de Edificacion tutelados por el grupo de investigacion.
La estructura ha sido estratégicamente disefiada para optimizar y calibrar el
sistema de sensores que actualmente monitoriza simultdaneamente 18 puntos de
control (CP) diferentes de forma remota.

En este apartado se muestran los detalles mas relevantes de la implementacion del
sistema, asi como los resultados obtenidos hasta ahora.

4.8.1.1. Materiales y métodos

La estructura de hormigdn ha sido disefiada y fabricada por el departamento de
Construcciones Arquitectdnicas de la Universidad Politécnica de Valencia (UPV) y
se encuentra ubicada en las instalaciones de la Escuela Técnica Superior de
Ingenieria de Edificacién (ETSIE) de la UPV. Como se observa en el esquema de la
Figura 4.37, esta formada por unalosa de 3.0x 1.2 my 0.15 m de espesor soportada
por tres pilares de seccién 0.15 x 0.15 m y un muro de 3 m de largo y 0.15 m de
espesor. La altura de estos elementos portantes es de 1.15 m. La cimentacidn de
cada pilar consiste en una zapata aislada de 0.55 x 0.55 m y profundidad 0.3 m,
mientras que en el muro se ejecuté una zapata corrida de ancho 0.55 m, longitud
3.4 m y profundidad 0.3 m. Las armaduras de refuerzo empleadas fueron de
diametro 10 mm en todos los casos, siendo el espesor minimo de la capa de
recubrimiento de 2 cm. La Figura 4.38, Figura 4.39 y Figura 4.40 muestran las
distintas fases de ejecucién de la estructura.

La Tabla 4.2 recoge los detalles de la dosificacidon del hormigdn empleado en cada
uno de los elementos de la estructura. En todos los casos se utilizd una relacién a/c
de 0.65. Para potenciar la corrosidn de las armaduras se contamind con cloruros
(afiadiendo al agua de amasado 35 g/L de NaCl) el pilar n2 3 y la parte superior del
muro (Zona A) (ver Figura 4.37).
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VISTA EN PLANTA

VISTA EN PERSPECTIVA
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Representacidén esquematica de la estructura fabricada donde se indican

los componentes principales del sistema INESSCOM implementado (cotas en metros).
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Tabla 4.2. Dosificacién del hormigén empleado en cada elemento de la estructura.
Elemento | a/c Cemento Agua Arido fino |Arido grueso | Aditivo
(ke/m’) | (kg/m’) | (kg/m’) (keg/m’) | (kg/m’)
Cimentacion | 0.65 300 195 1187.9(0/4) | 639.6 (4/10) 2.1
(CEM 11 42.5R) (Superplast.)
Losa, muroy | 0.65 335 217.8 578.6 (0/2) 578.6 (4/8) 2.4
pilares (CEM 11 42.5R) 578.6 (0/4) (Superplast.)

Figura 4.38. Replanteo de la cimentacion (a), excavacién de los pozos y zanja (b),

vertido de hormigdn de limpieza (c), montaje del armado (d) y hormigonado de la
cimentacion (e).
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Fijacidn de los sensores a las armaduras de los pilares (a y b) y del muro

Figura 4.39.

(c) antes del encofrado (d).
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Figura 4.40. Encofrado de los pilares (a) y el muro (b). Tras su hormigonado vy

desencofrado se ejecuta la losa (cy d).

Para monitorizar de forma completa la estructura se dejaron embebidos sensores
en todos los elementos portantes y en la losa. Como resultado se instalaron un total
de 18 puntos de control (CP), cuya distribucidn en la estructura se representa en el
esquema de la Figura 4.37. En cada pilar existen 3 CP, uno de ellos en la parte
enterrada sobre la cimentacién (Zona B), uno a mitad de altura (Zona M) y otro en
la parte alta (Zona A). El muro cuenta con 6 CP; tres en la parte alta contaminada
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con cloruros (Zona A) y tres en la parte baja no contaminada (Zona B). Los 3 CP de
la losa estan distribuidos a lo largo del eje central de forma equidistante, por lo que
su entorno local presenta a priori las mismas propiedades.

Todos los sensores fueron fijados a las armaduras previamente al encofrado y
hormigonado de la estructura (ver Figura 4.39 y Figura 4.40). La Tabla 4.3 recoge la
relacion de sensores instalados en los distintos elementos. En todos los CP se
instalaron 2 sensores de corrosidon y se realizd la conexidn eléctrica a las armaduras
(ver apartado 4.6.1.1). De forma adicional, en al menos un CP de cada elemento,
se instalaron los sensores potenciométricos descritos en el punto 4.6.1.2 para la

Tabla 4.3. Tipo y nimero de sensores embebidos en los distintos puntos de control
(CP) de cada elemento de la estructura segun la Figura 4.37.

Elemento| Zona | Parte cP Corrosion pH cloruros | Temp.

1 1 2 2 2 -

Losa M 2 2 2 - - -
3 3 2 2 2 -

1 4 2 2 2 -

A 2 5 2 2 2 -

- 3 6 2 2 2 -
1 7 2 - - -

B 2 8 2 - - -

3 9 2 - - -

A 1 10 2 2 2 -

Pilar 1 M 1 11 2 - - -
B 1 12 2 2 2 -

A 2 13 2 - - -

Pilar 2 M 2 14 2 2 2 -
B 2 15 2 - - -

A 3 16 2 - - -

Pilar 3 M 3 17 2 2 2 1
B 3 18 2 - - -
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deteccion de cambios en el pH y en la concentracién de cloruros (ver Tabla 4.3),
concretamente 2 ejemplares de cada tipo (ver Figura 4.37). Para monitorizar el
potencial de los distintos sensores se dejaron embebidos varios electrodos de
referencia, concretamente el de tipo MMO descrito en el punto 4.6.1.2. Esta es la
primera implementacién en un elemento real de estos sensores potenciométricos.
Por tanto, los resultados obtenidos no seran determinantes, sino que se utilizaran
Unicamente para verificar la respuesta del sistema de medida y para optimizar su
disefio de cara a futuros trabajos. Puesto que la extensién de la estructura es
reducida, se optd por colocar un Unico termopar en el CP 17 del pilar 3 para obtener
un seguimiento global de la temperatura.

Para monitorizar la respuesta de los sensores en los distintos CP de forma
simultaneay automatizada se emplea el sistema electrénico descrito en el apartado
4.6.2.1. En la Figura 4.37 se representa el esquema general de la instalacion del
sistema de medida en la estructura. Para monitorizar de forma permanente la
estructura se incluye un equipo de medida miniaturizado por cada CP. En este caso,
como los CP no estan demasiado alejados, todos los circuitos electrénicos se
instalaron de forma conjunta en una caja estanca fijada sobre la losa de hormigdn
(ver Figura 4.41). La mini computadora Raspberry Pi (RPi) utilizada para gestionar
estos equipos de medida se ubicd en el interior de un armario de mayores
dimensiones junto a los dispositivos de almacenamiento, regulacién y control del
sistema fotovoltaico que alimenta el sistema (ver Figura 4.42). En este Ultimo se
utilizé un panel solar de 165 W, una bateria de 12 V y 180 Ah y un regulador de
tensidn de 15 A/12 V. Para todas las conexiones realizadas fuera de los armarios se
emplearon cajas estancas de superficie (ver Figura 4.41).

En toda la instalacién se utilizaron cables multiconductores apantallados alojados
en el interior de tubo flexible corrugado fijado a la superficie de la estructura. La
Figura 4.43 muestra el aspecto final de la estructura una vez instalado todo el
sistema de monitorizacién.
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(c)

Figura 4.41. Instalacion del sistema electrénico de INESSCOM en la estructura:
distribucion del cableado y fijacion de cajas de conexidn (ay b); e instalacion de los equipos
de medida en armario estanco (cy d).
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Figura 4.42. Armario central ubicado de forma accesible (a) en cuyo interior se
encuentra el médulo central que controla el sistema de medida (RPi) junto a los dispositivos
de almacenamiento, regulacidn y control del sistema fotovoltaico de alimentacion (b).

INESSCOM ha sido programado para realizar una medida cada 8 horas, es decir, 3
medidas diarias a las 2:00 AM, 10:00 AM y 18:00 PM. La informacidn recogida se
almacena en ficheros de datos en un repositorio accesible via inaldmbrica. Un
ordenador ubicado en el laboratorio de Electroquimica de la ETSIE accede a los
datos periédicamente y los analiza mediante la aplicacidon informatica descrita en
el punto 4.6.2.2 para generar los graficos de seguimiento de los distintos
parametros de corrosidn monitorizados.
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Figura 4.43. Aspecto final de la estructura con el sistema INESSCOM completamente
instalado y en funcionamiento.

4.8.1.2. Resultados y discusién

La Figura 4.44 recoge el grafico de monitorizacion del pardmetro icorr en los
distintos CP de la estructura. Este tipo de grafico, también obtenido para el resto
de parametros, permite analizar la evolucién de cada CP de forma individualizada.
Ademas, permite identificar la respuesta de cada uno de los sensores de corrosion,
pudiendo asi corroborar la fiabilidad de la medida. Unicamente en el CP3, ubicado
en la parte 3 de la losa (L3), se observan diferencias notables entre los sensores.
Este comportamiento esta relacionado con la aparicién de fisuras durante la fase
de fraguado en las inmediaciones del CP3. De hecho, en la inspeccién in situ de la
estructura se comprobd que una de las fisuras coincide con la posicidn del sensor
que presenta el cambio de tendencia en icors hacia valores mas elevados (ver Figura
4.45).
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Figura 4.44. Grafico multizona para el seguimiento de icors.

La aplicacion de analisis de datos desarrollada permite adaptar la forma de
presentar los resultados segln las necesidades especificas. En este caso, se ha
escogido el grafico mostrado en la Figura 4.46 por su capacidad para sintetizar la
amplia informacién recogida en los 18 CP. Se trata de un mosaico de 9 ventanas
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Figura 4.45. Inspeccidn de las fisuras generadas en las inmediaciones de la parte 3 de
la losa (L3) durante la fase de fraguado (a) y deteccién de la patologia responsable del
comportamiento de uno de los sensores de corrosion del CP3 (b).

graficas en las que se compara la evolucion de icorr €n las distintas zonas de la
estructura. En cada ventana se muestra el valor promedio de los dos sensores
dispuestos en cada CP. En este grafico las zonas contaminadas con cloruros (Zona
A del muro y pilar 3) se identifican facilmente, pues se registra una diferenciacion
clara respecto al resto de zonas desde las primeras semanas de monitorizacién. Si
bien es cierto que en la parte alta del pilar contaminado (P3-Zona A) se observa un
ligero retraso en el aumento de icorr respecto a las zonas media y baja (M y B). Debe
tenerse en cuenta que la estructura se encuentra en una zona ajardinada con riego,
por tanto, en la Zona A, mas elevada que el resto, el grado de humedad es menor
Yy, en consecuencia, la cinética de corrosién mas lenta. En el grafico de seguimiento
de la losa también se manifiestan de forma muy reproducible las diferencias entre
la parte fisurada (L3) y el resto de puntos (L1 y L2).
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Figura 4.46. Grafico de seguimiento comparativo de la evoluciéon de icorr en las

distintas zonas de la estructura: la losa (a), el muro (b) y los pilares (c).

Para obtener una visidn global del estado de la estructura se utilizan otro tipo de
graficos mas simplificados. La Figura 4.47 y la Figura 4.48 recogen los graficos
resumen correspondientes a los pardmetros de corrosidn mas relevantes. Se trata
de una comparativa por zonas del valor promedio de la ultima semana
monitorizada. En ellos resulta facil detectar las zonas contaminadas con cloruros y
la zona fisurada de la losa por los elevados valores de icorr Y de capacidad de la
doble capa (Cq) registrados (ver Figura 4.47). Los valores mas altos corresponden a
la zona alta (A) de las distintas partes del muro (M1, M2 y M3), donde icorr Se situa
préximo a 0.8 pA/cm?. A partir de los umbrales establecidos en UNE 112072:2011%
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y en las referencias ASTM STP 1065 y RILEM TC-154 para medidas in situ*, el nivel
de corrosidn en estas zonas seria moderado (0.5 — 1 pA/cm?). Ligeramente
inferiores son los valores registrados en el pilar contaminado (P3). En este caso se
observa como a medida que los sensores estan mas elevados respecto al terreno
icorr €s menor. Esta tendencia esta relacionada con el grado de humedad en cada
una de las zonas. De hecho, la zona alta (A) del pilar presenta valores de icorr
ligeramente inferiores a los registrados en la parte fisurada de la losa (L3), asociados
en ambos casos a un riesgo de corrosion bajo (0.1 - 0.5 pA/cm?). En el resto de la
estructura el valor de icorr indica niveles de corrosién despreciables (< 0.1 pA/cm?).
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Figura 4.47.
las distintas zonas de la estructura.

Grafico resumen donde se compara el valor actual de icors (a) y Cai (b) en

45 K. Matsuoka, H. Kihira, S. Ito and T. Murata, Corrosion Monitoring for Reinforcing Bars in Concrete,
in: Berke N.S. et al. (Eds.): Corrosion Rates of Steel in Concrete, ASTM STP 1065, 1990, pp. 103-117.

4 @. Vennesland, M. Raupach and C. Andrade, Recommendation of Rilem TC 154-EMC:
“Electrochemical techniques for measuring corrosion in concrete” —measurements with embedded
probes, vol. 40. 2007.
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El pardmetro Cq muestra una tendencia similar a icors (ver Figura 4.47). Si bien se
observa como la zona fisurada de la losa (L3) presenta valores de Cq similares a las
zonas contaminadas con cloruros pese a que el valor de icorr promedio es menor.
Como ya fue discutido en el apartado 3.3.2.4 del capitulo 3, el valor de Cq viene
afectado por la naturaleza del proceso de corrosién. En la zona fisurada muy
probablemente se estén produciendo procesos de carbonatacién, por lo que la
corrosién generaria una capa de éxidos de caracter homogéneo. En las zonas con
cloruros, donde icorr €S €n general mas elevado, la corrosion se estaria produciendo
por picadura, ataque puntual que conforma un condensador de reducida superficie.
Esto explicaria el hecho de que el valor de Cq4 pueda a llegar a equipararse en zonas

con distinta velocidad de corrosion.
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Figura 4.48. Grafico resumen del valor actual de Rs (a), Re (b) y B (c) en las distintas

zonas de la estructura.
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Otros pardmetros monitorizados destacables son la resistencia eléctrica (Rs), la
resistencia a la polarizacién (Re) y el coeficiente B. Los valores de Rp son
inversamente proporcionales a los de icorr. Para Rs y B las diferencias mas
destacables se observan entre las zonas con cloruros y sin cloruros del muro (ver
Figura 4.48). En dos partes de la losa (L2 y L3) también se registran valores bajos de
Rs, lo que puede atribuirse al grado de fisuracidon detectado (ver Figura 4.45). En
general, se observa que la tendencia y el valor de los distintos pardmetros de
corrosidon monitorizados estan en concordancia con las condiciones fisicoquimicas
establecidas durante la fase de disefio y ejecucion de la estructura.

Todos los gréficos de monitorizacion mostrados a lo largo de este apartado se
actualizan periédicamente de forma automatizada y pueden ser consultados desde
cualquiera de los ordenadores vinculados a INESSCOM. A través de ellos es posible
conocer el estado real de la estructura y detectar con suficiente antelacidn las zonas
en las que se alcanzaran tasas de corrosidn de riesgo a medio y largo plazo. En este
caso, es evidente que las zonas con cloruros y la parte fisurada son las que mayor
riesgo presentan, pues en todas ellas se registran valores de icors elevados con una
tendencia ascendente (ver Figura 4.46 y Figura 4.47).

Por el momento, los sensores de pH y cloruros no han aportado informacién
relevante acerca de posibles cambios en las propiedades de la capa de
recubrimiento de las armaduras. Para los sensores de cloruros no se ha observado
un cambio de tendencia durante el periodo monitorizado, ya que los cloruros estan
presentes en las zonas contaminadas desde la fabricacién de la estructura. Los
sensores de pH tampoco han detectado hasta ahora procesos de carbonatacién.
Por tanto, para extraer informacion determinante a partir de este tipo de sensores
es necesario un seguimiento mas dilatado en el tiempo.

4.8.1.3. Conclusiones

El sistema INESSCOM ha sido instalado de forma integra en una estructura
prototipo para monitorizar de forma simultdnea y automatizada 18 puntos de
control (CP) ubicados de forma estratégica en las zonas mas representativas.
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Pese al elevado niumero de puntos monitorizados, el sistema fue capaz de gestionar
de forma auténoma toda la red de sensores y de recopilar los resultados de interés
en forma de graficos facilmente interpretables.

Ya en las primeras semanas de seguimiento se detectd de forma clara la iniciacién
de procesos de corrosién en las zonas contaminadas con cloruros. Ademas, el
sistema fue capaz de diferenciar aquellas zonas en las que la cinética de corrosion
se veia ligeramente afectada por el grado de humedad. Incluso en aquellos puntos
donde aparecieron de forma imprevista fisuras por retraccion del hormigén se
detectd muy claramente un incremento en el nivel de corrosién.

Entre los distintos pardmetros monitorizados ademas de la densidad de corrosion
(icorr), €l de mayor capacidad de discriminacién entre zonas activas y pasivas fue la
capacidad de la doble capa (Ca). Aunque de forma menos determinante, otros
parametros como la resistencia eléctrica (Rs) también aportaron cierta informacidn
complementaria.

La reproducibilidad y sensibilidad observadas en los distintos graficos de
seguimiento demuestran la capacidad del sistema INESSCOM para monitorizar
multiples zonas de una estructura. En cualquier caso, las futuras mejoras
tecnoldgicas que se vayan introduciendo en INESSCOM seran siempre validadas en
este primer prototipo real antes de su incorporacidn definitiva al sistema.

4.8.2. Monitorizacion de estructuras marinas

El sistema INESSCOM se ha implementado también en una serie de bateas
fabricadas con Formex®, el hormigdén de ultra alto rendimiento estudiado en el
apartado 4.7. Estas estructuras han sido ejecutadas en el marco del proyecto
europeo H2020 SME INSTRUMENT (SELMUS-738777)*® y su monitorizacién dentro
de un convenio de investigacion y desarrollo llevado a cabo con la empresa
Research & Development Concretes S.L. (RDC), titulado "Sistema de monitorizacién

de procesos de corrosidn marina en bateas de hormigén de alto rendimiento"3*.
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Estas bateas Formex®, desarrolladas por la empresa IDIFOR, son viveros flotantes
para el cultivo del mejillédn, ostras y otros moluscos en el mar. Las condiciones de
exposicion de este tipo de estructuras son realmente extremas en cuanto a
durabilidad, pues a la elevada agresividad del ambiente marino hay que sumar el
efecto del oleaje, las mareas y la exposicion solar.

Por tanto, el objetivo del proyecto es realizar un control no destructivo de la
corrosion de las armaduras de las bateas en estas condiciones tan adversas. Para
ello, en cada estructura se ha instalado el sistema INESSCOM con el que se realiza
el seguimiento de 5 puntos de control (CP) estratégicamente seleccionados.
Actualmente se monitoriza en continuo y de forma remota el estado de 2 bateas
instaladas en poligonos marinos del norte de Espafia. En este apartado se muestran
los aspectos mas relevantes de la implementacion de INESSCOM en estas
estructuras, asi como los resultados obtenidos hasta ahora, todo ello presentado
en el Sixth International Conference on Durability of Concrete Structures premiado
como el mejor trabajo de la seccidn Testing, Inspection and Monitoring.*’

4.8.2.1. Materiales y métodos

El disefio y fabricacidn de las bateas ha sido realizado por la empresa IDIFOR en la
planta de hormigdn prefabricado de la compafiia LUFORT en Turis (Valencia). La
Figura 4.49 muestra los dos tipos de batea fabricados cuyo esquema general viene
recogido en la Figura 4.50. Como puede observarse, la geometria de ambos
modelos se asemeja a la de las bateas tradicionales fabricadas con madera: un
entramado rectangular formado por un sistema de vigas y pontones.

Uno de los modelos es la batea Formex® Mixta (BFM), compuesta por seis vigas
maestras de 20 m de longitud que soportan un total de 11 vigas secundarias

47 ).E. Ramon, J.M. Gandia-Romero, R. Bataller, A. Martinez-lberndn, |. Gasch and J. Soto. Integrated
Sensor Network for Monitoring Steel Corrosion in Concrete Structures. Sixth International Conference
on Durability of Concrete Structures. University of Leeds. Ed. Pam Basheer. 18-20 July, 2018, pp. 615-
619.
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perpendiculares de 27 m de largo (ver Figura 4.49.a y Figura 4.50.a). En la parte
superior se fijan treinta y cuatro lineas de pontones de madera para amarrar las
cuerdas de cultivo. El resultado final es una estructura de planta rectangular de 20
x 27 metros (540 m?) y 53 toneladas de peso, soportada por 6 flotadores de acero
recubiertos con poliéster GRP. El otro modelo es la Batea Formex® Plus (BFP), cuya
principal diferencia respecto a la BFM es que esta integramente fabricada con
hormigdn (ver Figura 4.49.b y Figura 4.50.b). Para ello las vigas secundarias y los
pontones de madera empleados en la BFM se sustituyen por un sistema de
bastidores longitudinales en cuyos travesafios se fijan las cuerdas de cultivo. Las
vigas maestras también presentan un disefio en forma de bastidor. Como resultado
se obtiene un entramado de idénticas dimensiones en planta que la BFM y un peso
de 72 toneladas. Este tipo de disefio dota a la BFP de mayores prestaciones en
cuanto a durabilidad y resistencia al oleaje. Todos los elementos de hormigén que
componen ambos modelos de batea son de tipo pretensado y estan fabricados con
Formex®.

Figura 4.49. Imagen general de la BFM (a) y la BFP (b) instaladas en sus respectivos
poligonos marinos con el sistema INESSCOM en funcionamiento.
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En los dos tipos de estructura se instalaron 5 puntos de control (CP) (ver Figura
4.50): dos en las vigas maestras (VM1 y VM2), dos en las vigas secundarias (VS1 vy
VS2) y uno en una probeta testigo (PT) prismatica de 15 x 25 x 7 cm fabricada con
un hormigdn convencional de relacién a/c 0.65. En este Ultimo caso se uso la misma
dosificacién que en los elementos portantes de la estructura presentada en el
apartado 4.8.1.1 (ver Tabla 4.2).

En todos los CP se instalaron dos sensores de corrosién y se realizd la conexién
eléctrica a las cordones pretensados para ser empleados como
referencia/contraelectrodo (ER/CE) en la medida de la velocidad de corrosién (ver
Figura 4.51). En su lugar, la PT incorpora un cerco de acero inoxidable como ER/CE
(ver Figura 4.51). De forma adicional, se instalaron dos sensores de pH y dos
sensores de cloruros. Para realizar el seguimiento del potencial de los distintos
sensores en cada CP se dejé embebida una pseudorreferencia de acero inoxidable

Cerco acero inoxidable

EJ Cordén pretensado == Sensor corrosion /
mm Sensor pH

= Sensor cloruros
mm Pseudo-referencia L [esses( |

M

X Conexion a la armadura

f { essme( ]
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B Termopar

Probeta testigo

Conexién con é P — Caja de reserva I bl ik
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TI{ { 1M I |
=== F[
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[m———

it:—ﬁi
IEI::—t._
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(entre 15y 30 cm)
Figura 4.51. Esquema de los sensores instalados en uno de los CP de la batea y en la

probeta testigo.
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(ver apartado 4.6.1.2) cuyo potencial se comprobé frente un electrodo de
calomelanos saturado (ECS) en las sucesivas inspecciones in situ de la estructura.
Para el registro de temperaturas se dejo embebido un termopar en una de las VS
de cada batea. Como se muestra en la Figura 4.52, la instalacion de los sensores en
los CP de las VM y VS se realizd antes del hormigonado de las piezas en la planta de
prefabricados de LUFORT en Turis.

Figura 4.52. Instalacion de los sensores en uno de los CP de la batea tras el pretensado
de los cordones (a y b) y posterior hormigonado de la pieza (c).
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Figura 4.53. Acopio de las vigas de las bateas una vez desmoldadas (a) e instalacién de
la caja de conexiones en cada CP (b y c).

Tras el desmoldado de las piezas prefabricadas se colocé una caja de estanca sobre
la reserva de cableado de los sensores para facilitar la posterior conexién del resto
del sistema en el mar (ver Figura 4.53). En esta fase también se instalo la probeta
testigo (PT) en una de las VS y se realizaron una serie de pruebas iniciales para
verificar la respuesta de los sensores mediante el equipo portatil AVOLPA descrito
en el apartado 4.6.2.1 (ver Figura 4.54).

Para monitorizar en continuo y de forma remota la respuesta de los sensores en los

distintos CP se emplea el sistema de medida descrito en el punto 4.6.2.1. En la
Figura 4.50 se ha representado el esquema general de dicho sistema en ambos tipos
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Figura 4.54. Ensamblaje de los sensores en la probeta testigo (ay b) y medidas iniciales
tras su instalacién en una de las vigas secundarias (c).

de batea. Como puede apreciarse en la Figura 4.55 y en la Figura 4.56 su instalacion
se realizd in situ tras el ensamblado de las estructuras y su emplazamiento en zona
marina. Las caracteristicas y configuracion de los distintos componentes del
sistema no varian respecto a la implementacién presentada en el apartado 4.8.1.
La unica diferencia es que en la BFM las tarjetas de medida se instalaron en cajas
separadas cerca de los respectivos CP (ver Figura 4.55). Ademas, por cuestiones de
fabricacion, las tarjetas de medida en el CP2 y CP5 de esta batea se instalaron con
110 dias de retraso respecto al resto de CP, lo que vera reflejado en los gréficos de
monitorizacion. El sistema fotovoltaico de alimentacién y el médulo de conexion
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4G incorporados en INESSCOM fueron instalados por la empresa Wireless Galicia
S.L. en un punto accesible de la estructura junto con la mini computadora (RPi) que
gestiona la red de sensores (ver Figura 4.57).

Figura 4.55. Proceso de implantacidn del sistema INESSCOM in situ en la BFM (a)
donde los equipos electrénicos de medida se instalan en cajas aisladas cerca de los
respectivos CP (b, cy d).
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Figura 4.56. Proceso de implantacion del sistema INESSCOM in situ en la BFP (a) donde
los equipos electronicos de medida se instalan de forma centralizada en un Unico armario
estanco (b yc).
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Figura 4.57. Sistema fotovoltaico instalado en zona accesible en la BFM (a) y la BFP (b).
Los dispositivos de almacenamiento, regulacidon y control de este sistema de alimentacion
se encuentran dentro de un armario estanco junto a la RPiy el médem de conexidn 4G (c).

Todos los elementos empleados para la conexién y distribucion de conductores
eléctricos fueron de alto grado de proteccion. Ademas, se prestd especial atencion
al sellado y proteccién de todos los componentes electrénicos del sistema. La Figura
4.49 muestra las dos bateas, BFM y BFP, alojadas en sus respectivos poligonos
marinos cerca de la localidad gallega de O Grove y con el sistema de medida
completamente instalado y en funcionamiento.

En ambas estructuras INESSCOM realiza dos medidas diarias, concretamente a las
8:00 AM y 17:00 PM. Los ficheros de datos resultantes son recogidos
periédicamente via inaldambrica por un ordenador vinculado a INESSCOM. En este
dispositivo se generan de forma automatizada los graficos de seguimiento
mediante la aplicacién informatica descrita en el punto 4.6.2.2.
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4.8.2.2. Resultados y discusién

Entre los parametros registrados por INESSCOM se encuentra la temperatura. En
la Figura 4.58.a se muestran los datos obtenidos durante los primeros dias de
monitorizacidon en la BFM. Como puede apreciarse, la diferencia de temperatura

40
—e—Datos diarios

EL.). 30 r = = Linea de tendencia
E -
2 20 |
e
@
a
£ 10 |
&

0 I 1 I 1 I I

(a) 0 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo (dias)

(b)

Preapitacibn == Mixima diarsa medsa Dias calurosos == Minima diana media Noches frias

Figura 4.58. Valores de temperatura obtenidos en la BFM durante los primeros dias de
monitorizacion (a) y registro histérico meteoroldgico de O Grove (b) (extraido de
Meteoblue*®), localidad muy préxima al poligono marino de bateas.

a8 Meteoblue. Clima o} Grove. [online]. Disponible en:

https://www.meteoblue.com/es/tiempo/pronostico/modelclimate/o-grove_espafia_3121078
[Acceso 2 de mayo de 2018].
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entre la medida de la mafiana (8:00 AM) y la medida de la tarde (17:00 PM) provoca
una oscilacién periddica aproximada de +10/15 °C. Esta variacidn, coherente con
los valores del registro meteorolégico de la localidad de O Grove (préxima al
poligono marino) (ver Figura 4.58.b), se ve también reflejada en el resto de
parametros monitorizados. Para facilitar el andlisis de resultados, en los graficos de
seguimiento se ha optado por representar la linea de valores promedio o linea de
tendencia (ver Figura 4.58.a). La Figura 4.59 muestra la evolucion de la temperatura
durante los 10 y 6 meses de monitorizacidon en la BFM y BFP respectivamente. De
nuevo se observa que los valores registrados son coherentes con el registro
histérico mostrado en la Figura 4.58.a.

BFM BFP
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25 : 25 1 :
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Figura 4.59. Graficos de seguimiento de la temperatura en la BFM (a) y la BFP (b).

La Figura 4.60 recoge los gréaficos de seguimiento correspondientes a los
parametros de corrosidn mads importantes. En ellos se diferencia de forma clara y
reproducible las probetas testigo (PT) de los puntos monitorizados en las bateas.
En las vigas maestras (VM) y en las vigas secundarias (VS) de ambas bateas la
densidad de corrosion (icorr) permanece practicamente invariable dentro de un
rango extremadamente bajo, concretamente entre 0.01 y 0.02 pA/cm?. Estos
valores, segin la norma UNE 112072:2011% vy las referencias ASTM STP 1065 y
RILEM TC-154%4% indican una velocidad de corrosidn despreciable. La PT presenta
valores ligeramente superiores desde el inicio de la monitorizacién en ambas
bateas. En el caso de la BFM, se observa un incremento drastico en la velocidad de
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corrosidn de la PT a partir de los 180 dias, situdndose icorr cerca de 0.15 pA/cm? a
los 280 dias actualmente monitorizados (mayo 2018). Aunque el nivel de corrosion
asociado aun se considera bajo, los valores de icorr SON unas 10 veces superiores a
los de las vigas de la batea. De hecho, si mantiene la tendencia de los ultimos 2
meses (ver Figura 4.61.a), la PT alcanzard una situacidon de riesgo elevado de
corrosion (icorr > 1 pA/cm?) en aproximadamente 18 meses (ver Figura 4.61.b). En
cuanto a la BFP, esta ha sido monitorizada durante 160 dias hasta ahora, periodo
inferior al de la BFM. Esto explica que aun no se haya registrado un incremento
acelerado notable en la velocidad de corrosién de la PT.
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Figura 4.60. Graficos de monitorizacion de icorr (a), Cai (b) y B (c) en la BFM y la BFP.
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Figura 4.61. Anélisis de la tendencia de icorr en la probeta testigo (PT) durante los

ultimos 2 meses (a) para predecir el tiempo en el que se alcanzara una situacion de riesgo
elevado de corrosion (b).

Conclusiones similares a las del parrafo anterior pueden extraerse a partir del
grafico de seguimiento de la capacidad de la doble capa (Ca), ya que este parametro
presenta el mismo comportamiento que icors. El valor de Cq en las vigas de ambas
bateas se sitia entre 10 y 40 uF/cm?, registrandose en la PT valores hasta 5 veces
mas elevados. En la constante B de Stern-Geary también se observa una
diferenciacidn clara de la PT respecto al resto de puntos. En el caso de las vigas, B

es mas elevado y esta realmente préoximo a los 52 mV establecidos en bibliografia
para armaduras pasivas.*?

Otros parametros de corrosion monitorizados son la resistencia eléctrica del
hormigdn (Rs) y la resistencia a la polarizacion (Rp) (ver Figura 4.62). Como es obvio,
la evolucién de Rs y Re es inversamente proporcional a la de icors. En cualquier caso,

el valor de Rs y Rp en las vigas es muy superior al de las PT, por lo que pueden
considerarse exentas de riesgo de corrosion.
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Figura 4.62. Graficos de monitorizacién de Rs (a) y Re (b) en la BFM y la BFP.

A partir de los graficos de la Figura 4.60 y la Figura 4.62 se deduce que hasta el
momento la corrosion solamente se ha desencadenado de forma notable en la PT
de la BFM. Para comprobar si esta situacion estd asociada a alglin cambio relevante
en las condiciones de fisicoquimicas de la capa de recubrimiento se estudia la
respuesta de los sensores adicionales implementados. En el sensor de pH no se
apreciaron cambios relevantes, lo cual es légico si se tiene en cuenta que la red
porosa presenta un elevado grado de saturacidn (consecuencia del oleaje marino)
gue limita de forma considerable la difusidn del CO,. Sin embargo, en el sensor de
cloruros si se observé un cambio de tendencia a partir de los 180 dias (ver Figura
4.63), periodo en el que también comienza a incrementarse icorr (ver Figura 4.60.a).
Debe observarse que la evolucion del potencial del sensor es hacia valores mas
negativos, lo que se asocia a un aumento en la actividad de iones cloruro segun los
calibrados de laboratorio realizados en trabajos previos*>?®. Por tanto, la corrosion
en la PT estd asociada a la difusion de cloruros como consecuencia de la elevada
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relacion a/c del hormigdn utilizado y la continua exposicion a ciclos de humedad-
secado en ambiente marino.
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Figura 4.63. Respuesta del sensor de cloruros en la PT de la BFM en los ultimos 130
dias de monitorizacién. El valor de potencial (E) esta referido al electrodo de calomelanos

saturado.

El incremento en la velocidad de corrosién de la PT de la BFM también se detecta
en el grafico de seguimiento del potencial de corrosion (Ecorg) de la Figura 4.64. De
nuevo a partir de aproximadamente 180 dias el valor de Ecorr cOmMienza a decrecer
alcanzando al final del periodo la zona de riesgo alto segun las normas ASTM C876-
09 y UNE 112083-2010%**4. En los sensores de la VM1 de la batea también se
observan valores ligeramente mas negativos que en el resto de vigas. Este
fendmeno se hace alin mas evidente al comparar el Ecorr de las armaduras. Debe
observase que la diferencia respecto al resto de vigas se mantiene practicamente
constante desde el inicio, ademas el valor de icorr registrado en esta zona de la
batea indicaba un nivel de corrosion despreciable (ver Figura 4.60.a). Por tanto,
todo apunta a que los posibles procesos de corrosiéon deben haberse
desencadenado antes de la instalacion de los sensores, es decir, previo al
hormigonado. Este hecho queda confirmado en la Figura 4.65, donde se aprecian
tramos del cordén monitorizado ya corroidos durante el montaje en planta de la
VM1.
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Figura 4.64. Graficos de seguimiento del Ecorr de los sensores de corrosion y las

armaduras en la BFM (a) y grafico de comparacion del Ecorr promedio del ultimo mes
monitorizado (b). Valores referidos al electrodo de calomelanos saturado.

Figura 4.65. Deteccidn de un punto corroido (linea discontinua blanca) en el cordén
monitorizado de la VM1 de la BFM.
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4.8.2.3. Conclusiones

El sistema INESSCOM ha sido implementado para monitorizar los procesos de
corrosién de dos bateas fabricadas con el hormigdn de altas prestaciones Formex®.
Tras 6 y 10 meses de monitorizacidon, respectivamente en cada una de las bateas,
INESSCOM permanece activo de forma exitosa a pesar de las extremas condiciones
climatolégicas propias del ambiente marino.

La respuesta del sistema de sensores en Formex® fue estudiada previamente en
probetas de laboratorio en el apartado 4.7. Los distintos pardmetros de corrosiéon
monitorizados en las vigas pretensadas que componen las bateas presentan valores
similares a los obtenidos en dicho estudio.

Durante todo el periodo, la densidad de corrosién (icorr) Yy la capacidad de la doble
capa (Caq) monitorizadas han permanecido estables con valores extremadamente
bajos, lo que indica que ambas bateas se encuentran actualmente en estado pasivo.
De hecho, los valores de B préximos a 52 mV asi lo confirmaron.

La aparicién de procesos de corrosion en las probetas testigo (hormigon
convencional) fue detectada de forma reproducible en cada uno de los pardmetros
de corrosiéon. Aunque las diferencias respecto a las vigas Formex® se registraron
desde el inicio, en la batea con mayor tiempo en servicio se detectd un incremento
acelerado en la velocidad de corrosién del testigo a partir del sexto mes. Los
sensores potenciométricos complementarios identificaron la difusién de cloruros
como el principal agente responsable. Aunque actualmente el nivel de corrosidn
del testigo todavia es bajo, los valores de icors Ya son 10 veces mas altos que en las
bateas.

A partir de toda la informacidn aportada por INESSCOM es posible afirmar que, si
las condiciones de exposicion de las bateas no se ven alteradas, no se prevé riesgo
de que se desencadenen procesos de corrosion importantes a medio o largo plazo.
En cualquier caso, se ha demostrado la capacidad del sistema INESSCOM para
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monitorizar con fiabilidad el inicio y evolucidn de los procesos de corrosidn si estos
llegasen a producirse en cualquiera de los puntos de la batea.

4.9. CONCLUSIONES DEL CAPITULO

1. Se ha disefado, desarrollado e implementado INESSCOM, un sistema de sensores
embebidos que permite monitorizar de forma automatizada y en tiempo real los
procesos de corrosién en multiples zonas de una estructura.

2. Alo largo de este capitulo se ha demostrado que los pardmetros mas importantes
en la monitorizacion de procesos de corrosion son la densidad de corrosiéon (icore)
y la capacidad de la doble capa (Ca). La resistencia eléctrica del hormigdn (Rs), la
resistencia a la polarizacion (Rp) y la constante B de Stern-Geary también poseen
una importante capacidad de discriminacion por lo que deben también resultan de
interés. Todos estos parametros se obtienen de forma rdpida y simultanea en cada
zona de la estructura a través del sensor de corrosion, principal componente de
INESSCOM que emplea el método de medida ATE descrito en el capitulo 3.

3. Se ha demostrado que el sensor de corrosidon no precisa de un electrodo de
referencia embebido para la medida, sino Unicamente la propia armadura de la
estructura como contraelectrodo no-polarizable. Esta configuracién permite
ademas al sensor participar de los posibles procesos de macrocelda generados en
la estructura. Como se comprobd, este es el Unico modo de evaluar correctamente
la cinética de corrosidn de las armaduras, ya que los procesos de macrocelda
pueden ser mucho mas importantes que los procesos de corrosion locales.

4. Se obtuvo una buena reproducibilidad y sensibilidad al monitorizar hormigones
de elevada compacidad donde los niveles de corriente son extremadamente bajos.

5. La primera implementacién de INESSCOM se realizé en una estructura prototipo
donde se instald un nimero elevado de sensores de corrosidon para monitorizar

multiples zonas. La gestion de esta amplia red de sensores fue posible gracias a la
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incorporacion de un sistema electrdnico inteligente de adquisiciéon de datos y a la
aplicacion informatica para el analisis automatizado de resultados. Esta version
avanzada de INESSCOM fue también instalada para monitorizar la corrosién de dos
estructuras marinas fabricadas con Formex®, un hormigén de altas prestaciones.

6. El estado en tiempo real de todas estas estructuras puede consultarse facilmente
a través de cualquiera de los ordenadores vinculados a INESSCOM. En ellos pueden
visualizarse los graficos de seguimiento de los distintos pardmetros de corrosién,
ademas de cierta informacién complementaria acerca del estado del hormigdn
(temperatura, cloruros, etc.) aportada por sensores adicionales.

7. Ya desde el inicio en la estructura prototipo se registraron procesos de corrosion
en las zonas previamente contaminadas con cloruros y en ciertos puntos donde
aparecieron fisuras durante el fraguado. Por el contrario, las bateas permanecieron
en estado pasivo gracias a las altas prestaciones de Formex®, aunque si se detectd
con gran sensibilidad el inicio de procesos de corrosién en las probetas testigo
instaladas. Ademas, el sistema fue capaz de diferenciar aquellas zonas en las que la
cinética de corrosidn se veia ligeramente afectada por el grado de humedad.

8. Por tanto, queda demostrada la capacidad del sistema INESSCOM para

monitorizar con fiabilidad el inicio y evolucion de los procesos de corrosién en

estructuras de hormigén armado.
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CONCLUSIONES GENERALES

5.1. APARTADO DE CONCLUSIONES

El presente proyecto de investigacion ha cumplido con los objetivos inicialmente
establecidos. A continuacién, se enumeran las conclusiones generales recopiladas
a lo largo de este trabajo:

1. Se ha disefiado, desarrollado e implementado con éxito un sistema de
sensores embebidos que permite monitorizar en tiempo real los procesos de
corrosion en estructuras de hormigdn armado. Este sistema ha sido denominado
INESSCOM y han quedado demostradas las siguientes cualidades:

- Capacidad para monitorizar simultdneamente multiples zonas, incluso en
las condiciones mas desfavorables (ambiente marino, hormigones de
elevada compacidad).

- Funcionamiento totalmente autdnomo tras su instalacion durante la fase
de ejecucidn de las estructuras.

- Elevada sensibilidad y reproducibilidad de los sensores incorporados para
registrar de forma rdpida y simultanea multiples parametros de corrosion.

- Alta durabilidad de los sensores en condiciones de corrosion extrema.

- Recopilacion de los resultados de la monitorizacion en graficos facilmente
interpretables que se generan y actualizan de forma automatizada vy
pueden consultarse de forma remota.

2. Como principal componente, INESSCOM incorpora un sensor de corrosion
disefiado para participar de los procesos de macrocelda que puedan generase en la
estructura. De no ser asi se corre el riesgo de infravalorar gravemente el nivel de
corrosién, ya que se comprobd que los procesos de macrocelda pueden ser mucho
mas importantes que los procesos de corrosidn locales.

3. Para determinar la velocidad de corrosion el sensor integra un novedoso
método de medida que auna la precision de las técnicas de laboratorio y la
practicidad de las técnicas de medida in situ. Este método, denominado ATE,
permite construir con rapidez las rectas de Tafel, de cuya interseccién se obtiene la
densidad de corrosion (icorr). ESto se consigue mediante el ajuste de las curvas

367



CAPITULO 5

intensidad-tiempo, obtenidas al aplicar una secuencia de pulsos potenciostaticos,
a un modelo tedrico representativo.

4, Se han desarrollado y validado las ecuaciones tedricas que describen la
respuesta intensidad-tiempo y carga-tiempo de aquellos circuitos equivalentes que
mejor modelizan los sistemas electroquimicos Faradicos y no-Faradicos habituales.

5. El circuito equivalente que mejor ajuste presenta en los sistemas acero-
hormigdn es el de tipo mixto, compuesto por una rama R-(R//C) que simula los
procesos Faradicos en paralelo con una rama R-C que reproduce los procesos no-
Faradicos.

6. Se ha comprobado que la secuencia de pulsos mas eficiente es aquella que
parte del potencial de corrosidn (Ecorr) y alterna pulsos de excitacidon anddica y
catddica intercalando entre ellos escalones de retorno a Ecorr. Gracias a este disefio
el sensor no queda polarizado tras el ensayo, por lo que la medida puede aplicarse
repetidas veces.

7. La amplitud y duracidn de los pulsos de la secuencia viene marcada por el
tipo de sistema electroquimico estudiado.

8. Se ha demostrado que para la mayoria de sistemas electroquimicos las
rectas de Tafel pueden ser trazadas con suficiente precision empleando pulsos de
70, 105 y 140 mV para la recta anddica y -70, -105 y -140 mV para la recta catddica.

9. En hormigdn armado, la duracidon de pulso 6ptima fue de 50 segundos tanto
en las muestras activas como pasivas. En los estudios de acero al carbono en
disolucién de poro la duracién puede reducirse a 20 segundos.

10. Como se ha demostrado, el método ATE, ademas de obtener icorg, permite
determinar el resto de pardmetros de corrosién de forma fiable tanto en disolucidn
como en hormigdn. Entre los mas destacables se encuentran la resistencia eléctrica
(Rs), la resistencia a la polarizacion (Rp), la capacidad de la doble capa (Ca) vy las
pendientes de Tafel (b, y b).

11. Se ha demostrado que los parametros con mayor sensibilidad para evaluar
la cinética de corrosion de las armaduras son icorr Y Cal.
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12. La obtencién del parametro Rs permite al método ATE compensar
facilmente el efecto de la caida 6hmica.

13. La precision y exactitud del método ATE es equiparable a las del método de
Extrapolacién de Tafel y la gravimetria. No obstante, la exactitud del método ATE
es ligeramente superior a la del método de la Resistencia a la Polarizacién Lineal
(LPR) utilizado en la mayoria de sistemas de medida de corrosién en hormigoén
armado.

14. La inclusién de herramientas quimiométricas en los estudios de corrosion
en hormigdén armado estd poco extendida. En este trabajo se demostré que la
técnica PCA puede optimizar la capacidad del método ATE para discriminar el tipo
de patologia que afecta a la durabilidad de las armaduras (ataque por cloruros,
carbonatacion, etc.).

15. Se ha demostrado que para aplicar el método ATE el sistema sensor no
precisa incorporar un electrodo de referencia, solamente un contraelectrodo (CE)
no-polarizable. Esta configuraciéon de 2 electrodos resulta ventajosa ya que la
estabilidad a largo plazo de los electrodos de referencia embebidos desarrollados
hasta ahora no ha sido demostrada.

16. Para que la fiabilidad del sensor no se vea afectada en la configuracion de
2 electrodos, debe emplearse un CE con una superficie al menos 20 veces mas
elevada que la del sensor. La forma mas sencilla de cumplir este requisito es utilizar
el propio armado de la estructura como CE.

17. Se obtuvo una buena reproducibilidad y sensibilidad al monitorizar
hormigones de elevada compacidad dénde los niveles de corriente son
extremadamente bajos.

18. Superada la fase previa de validacidn y calibrado, el sistema INESSCOM fue
implementado en una estructura prototipo dénde se demostré su capacidad para
monitorizar de forma auténoma multiples zonas.

19. La gestiéon de esta amplia red de sensores fue posible gracias a la
incorporacién de un sistema electrdnico inteligente de adquisicidon de datosy a la
aplicacion informatica desarrollada para el andlisis automatizado de resultados.
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20. INESSCOM también fue instalado para monitorizar los procesos de
corrosion de dos bateas fabricadas con hormigén de altas prestaciones. Tras 6 y 10
meses de monitorizacidon, respectivamente en cada una de las estructuras,
INESSCOM permanece activo de forma exitosa a pesar de las extremas condiciones
climatolégicas propias del ambiente marino.

21. El estado en tiempo real de todas estas estructuras puede consultarse de
forma remota a través de cualquiera de los ordenadores vinculados a INESSCOM.
En ellos puede accederse a los graficos de seguimiento de los distintos pardmetros
de corrosidon, ademas de cierta informacién complementaria acerca del estado del
hormigdn (temperatura, cloruros, etc.) aportada por sensores adicionales.

22. Ya en las primeras semanas de seguimiento se detectd la aparicién de
procesos de corrosion en las zonas contaminadas con cloruros de la estructura
prototipo. También en puntos donde aparecieron defectos imprevistos en la capa
de recubrimiento de las armaduras se registré un incremento en el nivel de
corrosion.

23. Las dos bateas monitorizadas permanecen en estado pasivo y no se prevé
riesgo de corrosién a medio o largo plazo. Si se detectd con gran sensibilidad el
inicio de procesos de corrosidn en las probetas testigo de hormigdn convencional
instaladas.

24, Por tanto, el sistema INESSCOM es capaz de monitorizar con fiabilidad el
inicio y evolucién de los procesos de corrosidn en estructuras de hormigdn armado.
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5.2. TRABAJOS A FUTURO
Como futuros trabajos se contemplan los siguientes:
- Mejora y ampliacidn de los sensores adicionales empleados para complementar

la informacidn recogida por el sensor de corrosién.

- Estudio de la respuesta a largo plazo del sistema de monitorizacién y optimizacion
de sus distintos componentes.

- Adaptacion del sistema de medida para poder monitorizar los procesos de
corrosién en construcciones existentes.
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GENERAL CONCLUSIONS

5.1. SECTION OF CONCLUSIONS

The present research project has met the initially established objectives. The
general conclusions compiled throughout this work are listed below:

1. A system of embedded sensors has been designed, developed and
implemented successfully that allows to monitor in real time the corrosion
processes in reinforced concrete structures. This system has been called INESSCOM
and the following qualities have been demonstrated:

- Ability to monitor multiple zones simultaneously, even in the most
unfavorable conditions (marine environment, high compact concrete).

- Fully autonomous operation after its installation during the execution
phase of structures.

- High sensitivity and reproducibility of the built-in sensors to register
multiple corrosion parameters quickly and simultaneously.

- Collection of the monitoring results in easily interpretable graphs that are
generated and updated in an automated way and can be consulted
remotely.

2. As the main component, INESSCOM incorporates a corrosion sensor
designed to participate in macrocell processes that may be generated in the
structure. If this is not the case, there is a risk of seriously underestimating the
corrosion level, since it was found that macrocell processes can be much more
important than local corrosion processes.

3. To determine the corrosion rate, the sensor integrates a novel
measurement method that combines the precision of laboratory techniques and
the practicality of in situ measurement techniques. This method, called ATE, allows
to quickly construct Tafel straight lines, from whose intersection the corrosion
current density is obtained (icorr). This is achieved by fitting the intensity-time
curves, obtained by applying a sequence of potentiostatic pulses, to a
representative theoretical model.
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4, The theoretical equations that describe the intensity-time and charge-time
response of those equivalent circuits that best model the usual Faradic and Non-
Faradic electrochemical systems have been developed and validated.

5. The equivalent circuit that best simulates the steel-concrete system is the
mixed type, composed of an R-(R//C) branch that simulates the Faradic processes
in parallel with an R-C branch that reproduces the Non-Faradic processes.

6. It has been verified that the most efficient pulse sequence is that which
starts from the corrosion potential (Ecorr) and alternates anodic and cathodic pulses
by interposing between them return steps to Ecorr. Thanks to this design, the sensor
is not polarized after the test, so the measurement can be applied repeatedly.

7. The amplitude and duration of the pulses of the sequence is marked by the
type of electrochemical system studied.

8. It has been shown that for most electrochemical systems the Tafel lines can
be drawn with sufficient precision using pulses of 70, 105 and 140 mV for the anodic
line and -70, -105 and -140 mV for the cathodic line.

9. In reinforced concrete, the optimal pulse duration was 50 seconds in both
active and passive samples. In simulated pore solution with carbon steel the
duration can be reduced to 20 seconds.

10. As has been demonstrated, apart from icorr, the ATE method allows to
reliably determine the rest of the corrosion parameters both in solution and in
concrete. Among the most noteworthy are the electrical resistance of the medium
(Rs), the polarization resistance (Rp), the double layer capacity (Ca) and the Tafel
slopes (b, and b).

11. It has been shown that the parameters with the highest sensitivity to
evaluate the corrosion kinetics of the reinforcements are icorr and Cq.

12. Obtaining the Rs parameter allows the ATE method to easily compensate
for the effect of the ohmic drop.

13. The precision and accuracy of the ATE method is comparable to that of the
Tafel extrapolation and the gravimetric methods. The accuracy of the ATE method
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is slightly higher than that of the Linear Polarization Resistance (LPR) method used
in most corrosion measurement systems in reinforced concrete.

14, The inclusion of chemometric tools in the reinforced concrete corrosion
studies is not widespread. In this work it has been demonstrated that the PCA
technique can optimize the ability of the ATE method to discriminate the type of
pathology that affects the durability of the reinforcements (attack by chlorides,
carbonation, etc.).

15. It has been shown that the sensor system does not need to incorporate a
reference electrode to apply the ATE method, only a non-polarizable counter-
electrode (CE). This configuration of 2 electrodes is advantageous since the long-
term stability of the embedded reference electrodes developed until now has not
yet been demonstrated.

16. The reliability of the sensor is not affected in the configuration of 2
electrodes if the CE is at least 20 times higher than the sensor. The simplest way to
meet this requirement is to use the structure itself as CE.

17. As could be verified, a good reproducibility and sensitivity was obtained
when monitoring high compact concrete despite the extremely low current levels
recorded.

18. Once the previous validation and calibration phase had been completed,
the INESSCOM system was implemented in a prototype structure where its capacity
to monitor multiple zones autonomously was demonstrated.

19. The management of this extensive sensor network was possible thanks to
the incorporation of an intelligent electronic data acquisition system and the
computer application developed for the automated analysis of results.

20. INESSCOM was also installed to monitor the corrosion processes of two
rafts made of high performance concrete. After 6 and 10 months of monitoring,
respectively in each of the structures, INESSCOM remains active successfully
despite the extreme weather conditions of the marine environment.
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21. The real-time condition of all these structures can be consulted remotely
through any of the computers linked to INESSCOM. Through them, the monitoring
charts of the different corrosion parameters can be consulted, as well as some
complementary information about the condition of the concrete (temperature,
chlorides, etc.) provided by additional sensors.

22. In the first monitored weeks, the appearance of corrosion processes was
detected in the chloride-contaminated zones of the prototype structure. At points
where unforeseen fissures appeared in the cover concrete of the reinforcements
an increase in the corrosion level was also recorded.

23. The two monitored rafts remain in a passive state and there is no risk of
corrosion in the medium or long term. However, the initiation of corrosion
processes in the conventional concrete test specimens installed was detected with
great sensitivity.

24, Therefore, the INESSCOM system is capable of reliably monitoring the start
and evolution of corrosion processes in reinforced concrete structures.
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5.2. FUTURE WORKS
As future work, the following are contemplated:
- Increase the number and improve the ability of the additional sensors to

complement the information collected by the corrosion sensor.

- Study of the long-term response of the monitoring system and the optimization
of its components.

- Adaptation and modification of the measurement system to monitor the corrosion
state of existing structures.
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