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RESUMEN

TITULO: EFECTO DEL CONTENIDO DE CLORURO EN LA VELOCIDAD DE CORROSION DE
VARILLAS DE REFUERZO EN SOLUCIONES SIMULADAS PORO DE CONCRETO Y
CONCRETO CARBONATADO .

AUTORES:

DURAN SANCHEZ, Laura Liliana .
FORERO CASTELLANOS, Jenny Alexandra

PALABRAS CLAVES: Varillas de refuerzo, acero al carbono, soluciéon poro de concreto, solucién
poro de concreto carbonatado, cloruros, LPR, Polarizacién Potenciodindmica, Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica.

DESCRIPCION:

Una de las causas mas habituales de la corrosion de varillas de refuerzo, es la penetracién de los
cloruros a través de la red de poros, cuando esta expuesta a ambientes marinos. [1] Los iones
cloruro son capaces de provocar corrosion localizada y por tanto producir el fallo prematuro e
inesperado de la estructura. [2]

La carbonatacién es otra causa de corrosion, cuando el concreto se carbonata hasta el nivel de la
barra de acero, el ambiente normalmente alcalino que protege al acero de la corrosién, es
reemplazado por un ambiente neutral. Bajo estas condiciones, el acero no permanece pasivo y
comienza una corrosion rapida. [3]

Con el fin de evaluar el comportamiento a la corrosion del acero de refuerzo en soluciones
similares a las que pueden existir en los poros de las estructuras de hormigén alcalino y
carbonatado, se realizaron ensayos electroquimicos en una celda de acrilico variando la
concentracion entre 0.01 y 10% en peso de NaCl de la solucién poro de concreto y concreto
carbonatado a diferentes concentraciones, se trabajaron 2 contraelectrodos de grafito, un
electrodo de trabajo (Acero al carbono) y un electrodo de referencia de calomel saturado inmerso
en una solucion de KCI dentro de un tubo Luggin.

Mediante el andlisis de resultados, se observd la influencia directa de la concentracién de cloruros
y la concentracién de carbonatos en las velocidades de corrosion, las cuales fueron controladas en
el tiempo a través de mediciones de resistencia a la polarizaciéon y a su vez se establecieron los
procesos electroquimicos relacionados con la doble capa en la interfase metal-6xido para las
diferentes soluciones presentdndose una capa de 6xido no porosa, estable y medianamente
protectora en la solucidbn poro de concreto con cloruros, mientras que para las soluciones
carbonatadas la capa de oxido fue porosa, soluble y conductora.

“ Proyecto de grado
“ Facultad de Ingenierfas Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Metaldrgica. Director. Ms.C. VASQUEZ
QUINTERO, Custodio.
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ABSTRACT

TITLE: EFFECT OF CHLORIDE CONTENT IN THE RATE OF CORROSION OF
REINFORCEMENT RODS IN SIMULATED CONCRETE PORE AND CARBONATED CONCRETE

SOLUTIONS”

AUTORS:
DURAN SANCHEZ, Laura Liliana .
FORERO CASTELLANOS, Jenny Alexandra

KEY WORDS: Reinforcement rods, carbon steel, concrete pore solution, carbonated concrete pore
solution, chlorides, LPR, potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy

DESCRIPTION:

One of the most common reasons that cause corrosion in the reinforcement rods is the penetration
of the chloride through the pores network, when exposed to marine environments. [1] Chloride ions
are capable of causing localized corrosion and thus cause premature and unexpected failure of the
structure [2].

Carbonation is another cause of corrosion, when the concrete is carbonated to the level of the steel
rod, the normally alkaline environment that protects the steel from corrosion is replaced by a neutral
environment. Under these conditions, the steel does not remain passive and begins a rapid
corrosion [3].

In order to evaluate the corrosion behavior of reinforcing steel in similar solutions to those that may
exist in the pores network of the alkaline and carbonated concrete structures, electrochemical tests
were conducted in an acrylic cell concentration ranging between 0.01 and 10 wt% NaCl pore
solution of concrete and carbonated concrete at different concentrations. Tests were worked two
graphite counter electrodes, a working electrode (carbon steel) and a calomel reference electrode
saturated immersed in KCI solution within Luggin tube.

By analyzing the results, the direct influence of chloride concentration and the concentration of
carbonates in the corrosion rates was observed. These concentrations were monitored over time
through measurements of polarization resistance and also were established electrochemical
processes related to the double layer on the metal-oxide interface for different solutions, having a
non-porous oxide layer, moderately stable and protective in the concrete pore solution with chloride,
whereas for carbonated solutions the oxide layer was porous, soluble and conductive.

“ Project of grade
** Faculty of Physic-Chemistry's. Engineering. Program of Metallurgical Engineering. Director Ms.C.
VASQUEZ QUINTERO, Custodio.
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INTRODUCCION

La durabilidad de las estructuras de concreto reforzado estriba en la capacidad
que tiene el material tanto para evitar el ingreso de agentes agresivos como el
agua, el oxigeno, el didxido de carbono, y los cloruros, como para soportar ciertas
concentraciones sin ver comprometida su integridad. En el caso del diéxido de
carbono y los cloruros, uno de los parametros para evaluar dicha capacidad esta
dado por el valor del pH del agua del poro del concreto. A mayor pH se requiere,
en el caso de la carbonatacion, mayor cantidad de CO, para carbonatar el
concreto y, en el caso de la corrosion por cloruros, mayor concentracién de

cloruros para iniciar la corrosion del acero de refuerzo. [4]

Una de las causas mas habituales de la corrosion del refuerzo, es la penetracion
de los cloruros a través de la red de poros, cuando estd expuesta a ambientes
marinos o cuando en la mezcla se hayan incorporado dichos iones. Los iones
cloruro son capaces de provocar corrosion localizada y por tanto producir el fallo
prematuro e inesperado de la estructura [2], A igual que los cloruros la
carbonatacion es otra causa de corrosion en las barras de acero. Cuando el
concreto se carbonata hasta el nivel de la barra de acero, el ambiente
normalmente alcalino que protege al acero de la corrosién, es reemplazado por un
ambiente neutral. Bajo estas condiciones, el acero no permanece pasivo y
comienza una corrosion rapida [3]; debido a esto se estudiara la influencia del i6n
cloruro y el efecto que causan los carbonatos sobre la corrosion en un acero al

carbono.

Se utilizaron las técnicas LPR, Polarizacion Potenciodinamica, EIS y Potencial de
Corrosion para evaluar el efecto de los carbonatos y el comportamiento del ién
cloruro en la superficie del acero de refuerzo y establecer los procesos

electroquimicos relacionados con la doble capa metal-6xido.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto del contenido de cloruro en la velocidad de corrosion del acero al
carbono (grado A 250) como refuerzo en el concreto, expuesto a soluciones
simuladas poro de concreto y concreto carbonatado mediante técnicas

electroquimicas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar la velocidad de corrosion del acero al carbono (grado A 250) por medio
de las técnicas de Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR) en soluciones poro
de concreto y concreto carbonatado a diferentes concentraciones de cloruro.

Determinar la concentracion critica de cloruros para la iniciacion de picadura por

medio de Curvas de Polarizacion para las diferentes soluciones.

Evaluar el efecto de la concentracion de carbonatos en la solucion simulada poro

de concreto por medio de las técnicas electroquimicas LPR y Potencial.

Establecer los procesos electroquimicos relacionados con la corrosion del acero
(grado A 250) en soluciéon poro de concreto y concreto carbonatado mediante
Perfilometria, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y Analisis de

Circuitos Equivalentes

20



2. MARCO TEORICO

2.1 ASPECTOS GENERALES

2.1.1 Lacorrosion del acero en el hormigoén:

La corrosion del acero en el hormigdbn es un proceso electroquimico. Los
potenciales electroquimicos que forman las pilas de corrosion se pueden generar

de dos formas [5]:

e Las pilas de composicién se pueden formar cuando se colocan dos metales
diferentes dentro del hormigdn, como las armaduras de acero y los conductos
de aluminio, o cuando existen variaciones significativas en las caracteristicas
superficiales del acero.

e Las pilas de concentracibn se pueden formar debido a diferencias en la
concentracion de los iones disueltos cerca del acero, como los alcalis, cloruros

o el oxigeno.

Como consecuencia, uno de los dos metales (o algunas partes del metal si s6lo

hay uno) se convierte en andédico y el otro en catodico [6,5]. (Figura 1)

Figura 1. Corrosion de las armaduras en el hormigon. Modelo simplificado [7].
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2.1.1.1 Pasivacion del acero en el hormigon: el diagrama de Pourbaix.

El diagrama de Pourbaix es un diagrama de equilibrio Potencial/pH, en el que el

eje de abscisas representa los valores del pH de la solucion, y el eje de ordenadas

los valores del potencial del electrodo. Los dominios de estabilidad de las

diferentes sustancias consideradas estan limitados por lineas que representan

condiciones de equilibrio para los tipos de reaccion [8]: (Figura 2)
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Figura 2. Diagrama Pourbaix hierro-agua y condiciones reales del acero embebido en
hormigon [6].

Para el caso del acero, la zonificacion del diagrama de Pourbaix se describe a

continuacion [6].

X/
°

X/
°

Zona Il, de pasividad del acero. La proteccion de que éste goza puede ser
eliminada por la existencia de cloruros, que, al destruir la capa de pasivacion,
originan la corrosion localizada por picaduras.

Zona |, de corrosion generalizada.

Zona lll, de inmunidad (Fe que no pasa a estado ionico).

Zona IV, de pasividad, por formacion de Fe3O4y Fe,Os.
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En condiciones normales, el acero embebido en el hormigbn se encuentra
amparado por una doble proteccion: fisica (el espesor del recubrimiento de
hormigon) y quimica (el pH alcalino del hormigon, con valores habituales de 12-14,
gue sitda al acero en la zona de pasividad del diagrama de Pourbaix, en la que se
forma en la superficie del acero una capa protectora de 6xido Fe,O3; de espesor
muy pequefio, del orden de 100.000 A, que impide toda corrosion ulterior) [9,6].

Las reacciones de formacion de esta capa protectora de 6xido son [10]:

4AFe*? - 4e +4Fe™®
30, +12e” — 6072
4Fe*® + 602 - 2 Fe,03

Sin embargo, la capa pasiva esta formada no sélo de Fe,Os, sino que es una
mezcla de Fe;O3 y Fe;O4 entremezclados con hidratos del cemento, aunque el
Fe30O4 no es un Oxido pasivo, ya que su porosidad es muy elevada comparada con

la del Fe,Os. La formacion del Fe3O4 es como sigue [11]:

20, +8e” — 407
2Fe*® + Fe™ + 402 — Fe30,

Las lineas de isoconcentracion de cloruros indican de forma aproximada la
concentracion de iones cloruro necesario para destruir la capa pasiva. Una vez
gue se genera una picadura, el pH se reduce dentro de la picadura y se produce
una corrosién activa por picadura localmente en la zona de Fe*?/Fe*®. Ademas el
potencial de no corrosion del acero estd controlado por la disponibilidad de
oxigeno en el hormigbn a la profundidad de la armadura. En un hormigon
sumergido, hay poca disponibilidad de oxigeno y por lo tanto el potencial del acero

cae a la zona de alta resistencia a la corrosion por cloruros [10] (Figura 3).
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Figura 3. Diagrama potencial-pH para el acero en solucién acuosa [10].

A pesar de la valiosa informacion que proporciona el diagrama de Pourbaix, en él
no se considera la cinética de las posibles reacciones, por lo que no es posible
predecir si una reaccion concreta se producird en una cuantia suficiente en la
practica. Ademas, se supone que se conoce la composicion de la solucién acuosa
alrededor de la superficie de corrosion, lo que es complicado en los casos reales
de corrosion, donde se pueden desarrollar gradientes de concentracion [8].

2.1.1.1.1 Solucién poro de concreto

La sinergia del concreto con el acero de refuerzo se basa en que el concreto
provee al refuerzo de una proteccion tanto quimica como fisica contra la corrosion.
La proteccion quimica se debe a la alcalinidad del concreto, la cual produce una
capa de 6xido (del orden de un par de nan6metros) en la superficie del acero,
impidiendo que éste continle corroyéndose. A este fendbmeno se le denomina
pasividad, [11] ya que la capa de Oxido evita la propagacion de la corrosion del
acero. Esta alcalinidad del concreto se debe, principalmente, al hidréxido de calcio
Ca(OH), que se forma durante la hidratacion de los silicatos (C2S, C3S, C3A,
C4AF) del cemento y a los alcalis (sodio y potasio) que pueden estar incorporados

como sulfatos en el clinker [12]. Estas sustancias sitlan el pH de la fase acuosa
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contenida en los poros en valores entre 12 y 14 es decir, en el extremo mas
alcalino de la escala de pH. El concreto también funciona como una capa fisica
protectora contra los agentes ambientales (oxigeno, agua, cloruros, diéxido de

carbono) que pudieran despasivar al acero e iniciar su corrosion.

La solucion poro de concreto es entonces empleada para simular el entorno
quimico presente en los poros del hormigon. Usando un dispositivo de extraccion
del agua del poro para obtener la solucion de los especimenes de mortero,
Diamond (Barneyback y Diamond 1981) demostr6 que el pH del cemento
hidratado es més alto que el de una solucién de hidréxido de calcio, contrario a lo
que se pensaba anteriormente. El encontré que el agua del poro era una solucion
de hidréxidos de sodio y de potasio, los cuales eran responsables del alto pH en la
solucion del poro del concreto, junto con el hidroxido de calcio (Diamond 1981)
[13].

2.1.1.2 Proceso de la corrosion

En la corrosion del acero dentro del hormigén, el proceso anddico no puede
producirse hasta que la capa protectora del acero se elimina en un ambiente acido
(por ejemplo, por carbonatacién del hormigon) o se hace permeable por la accién
de los iones CI'. El proceso catddico no se produce hasta que en la superficie del
acero se dispone de una cantidad suficiente de oxigeno y agua. Las reacciones
son [5,6]:

Anodo: Fe — 2e +Fe*?

Catodo: 1/20,+ H,O + 2e” — 20H"

Inicialmente se produce hidréxido ferroso de color verdoso y, con mayor grado de

oxidacion, 6xido ferroso-férrico, de color negro, e hidroxido férrico, rojizo [6]. En
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ausencia de suficiente oxigeno, no se forma éxido expansivo ya que no se puede

desarrollar la formacion de hidroxido férrico. Las reacciones son [10]:

Fe* + 20H — Fe (OH), Formacion de hidréxido ferroso
4Fe (OH); + O + 2 H,O — 4Fe (OH)3 Formacion de hidroxido férrico
2Fe (OH); — Fe»03.H,0 +2H,0 Formacion de oxido de hierro hidratado

La transformacion del hierro metalico en 6xido ((H2O)x FeO.) viene acompafiada
de un incremento de volumen que puede llegar a ser del 600% del tamafio original
del metal, lo que se considera la principal causa de la expansion y fisuracién del
hormigon [5,6].

La fuerza electromotriz lleva la corriente de corrosion del anodo al catodo a través
del electrolito; por lo tanto, la velocidad de corrosién esta influida por los siguientes
factores [14]:

e El pH del electrolito en el hormigon, que se ve afectado fundamentalmente por
la carbonatacion.
e La disponibilidad de oxigeno y agua capilar.

e La concentracién de Fe*® en el hormigén junto a la armadura.

La velocidad de corrosion de un acero en estado pasivo embebido en hormigon es
de 0,1 um/afo; al despasivarse, el acero se corroera a una velocidad mayor de al

menos tres érdenes de magnitud [15].

En la superficie del acero, las areas que actian como anodo y como catodo
pueden estar muy proximas (micropilas de corrosién), a distancias medianas
(macropilas de corrosién), e incluso a distancias relativamente grandes. En

consecuencia, si el hormigon esta suficientemente humedo para garantizar la
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conexion electrolitica, la corrosion puede ocurrir incluso en areas de la estructura

donde sea dificil el acceso directo del oxigeno a la superficie de la armadura [16].
2.1.1.3 Tipos de corrosion en las armaduras

La corrosion puede adoptar formas diversas, segun la localizacion de las zonas
anodicas y catoddicas, y la posible existencia de tensiones mecanicas importantes
[3,17]. (Figura 4)

| CORROSION DE ARMADURAS
= T |
1 — SRR .
[ GENERALIZADA | LOCALIZADA

Figura 4. Tipos de corrosion de armaduras en el hormigén [18].

e Corrosién generalizada: cuando el ataque afecta a toda la superficie del metal

(puede ser corrosién uniforme o corrosion generalizada irregular, segun el
ataque sea o0 no uniforme). [6] Se produce por un descenso de la alcalinidad
del hormigén que puede ser debido a una lixiviacion por circulacién de aguas
puras o ligeramente acidas o por reaccién de los compuestos de caracter
basico NaOH, KOH, Ca(OH), de la fase acuosa del hormigon con los
componentes acidos de la atmosfera de CO, y de SO, para dar carbonatos-
sulfatos y agua. [18]

e Corrosion galvanica: debido a la heterogeneidad del hormigobn y su micro-

ambiente, es habitual que los procesos anddico y catdédico no se encuentren
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uniformemente distribuidos, sino que en algunos puntos es mas fuerte el
proceso catddico, y en otros el anddico [19]. En el caso especifico de
concentracion en un numero reducido de puntos, con una reducida relacion
entre las zonas anddicas y las catddicas, el ataque en las anddicas se
intensifica fuertemente dando lugar a la corrosion por picaduras [6]. La
situacién mas agresiva es la presencia de la corrosion por picaduras causada
por cloruros. Los iones sulfuro y sulfato son también despasivantes, pero

menos frecuentes y peligrosos que los cloruros [18].
2.1.1.4 Causas de desproteccién del refuerzo

La corrosion tiene un periodo de iniciacion, en el que se produce la desproteccion
del acero, y un periodo de propagacién, en el que se produce la corrosion del
acero [9], (Figura 5). El concepto de durabilidad del hormigbn armado se
fundamenta en evitar que se alcance al periodo de propagacion durante la vida de
servicio de la estructura, poniendo los medios necesarios para dilatar lo maximo

posible el periodo de iniciacion.

] 7 Grado aceptable

E Co,,Cl 7

Iniciacion 1 Propogacion |
| 00 —

——tFiempo

Vida util

——— S ——

o tiempo antes de reparar

Figura 5. Modelo simplificado del proceso de deterioro por corrosion de las armaduras [18].
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La proteccion del acero se puede perder por el siguiente factor [6]:

Por pérdida de la alcalinidad del hormigén: Esto ocurre cuando el hormigon, por

accion del CO; del aire, se carbonata, segun la reaccion:
CDZ + CH.EDH}Z — EHCG] + Hlﬂ

El consumo de hidréxido calcico provoca una reduccion del pH hasta valores no
superiores a 9, lo que situa el acero fuera de la zona de pasividad, y dentro de la
zona |, de corrosion, del diagrama de Pourbaix. Un efecto semejante se produce si
los &lcalis son arrastrados por el agua (lixiviacion), lo que puede ocurrir en puntos
concretos (por ejemplo, juntas) en hormigones de baja calidad.

En este proceso, el cemento hidratado reacciona con las soluciones acuosas
formadas por los gases atmosféricos &cidos (el dioxido de azufre y el dibéxido de
carbono), en condiciones de humedad. Las soluciones acuosas de dioxido de
azufre tenderan a disolver la superficie del hormigon, pero suelen representar solo
un problema superficial. Sin embargo, el diéxido de carbono penetra en el
hormigon por difusion y, en presencia de humedad, reacciona con el cemento para
formar carbonato célcico, lo que elimina los iones hidroxilo de la solucién de los

poros, reduciendo asi el pH del hormigén [9].

La carbonatacién penetra en el hormigon como un frente procedente de las
superficies expuestas a la atmdsfera, pero no es perjudicial para la integridad del
hormigon hasta que llega a la armadura. En ese momento, el pH cae por debajo
de 9 6 10, con lo que se pierde la pasivacién de la armadura y el acero puede
corroerse si hay suficiente cantidad de agua y oxigeno [9].

La velocidad de carbonatacion depende de la permeabilidad del hormigén a la
penetracion del dioxido de carbono (que esta muy influenciada por la relacion
agua/cemento), la humedad del hormigén y el contenido total de alcalis del
producto de corrosion. Un hormigén denso y bien compactado y con un buen

recubrimiento sera muy resistente a la carbonatacion [9].
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La mayor velocidad de carbonatacién se produce para una humedad relativa entre
60 y 75%, ya que si es menor no hay suficiente agua, y si es mayor el agua
contenida en los poros reduce la velocidad de difusion del didxido de carbono en
el hormigon. Otros factores que influyen en la velocidad de carbonatacion son el
tipo de cemento (con o sin adiciones), el contenido de cemento y la porosidad del
arido. [9]. A menudo ocurre que, aunque el frente de carbonatacién haya llegado
hasta la armadura, apenas se produzca corrosion; se debe a que la carbonatacion
avanza mas rapidamente para valores intermedios de la humedad, mientras que la
corrosion del acero cuando no hay cloruros solo es significativa si la humedad

relativa del hormigén supera el 80% [9].

Por destruccion de la capa de pasivacion, efecto que causan los halogenuros (y,

entre ellos, los cloruros) [6]. Para que se produzca el proceso anddico es
necesario que se destruya la capa pasiva; sin embargo, el proceso catédico puede
ocurrir incluso si la capa pasiva esta intacta. En el caso de corrosiéon por cloruros,
se produce la corrosion por picaduras, debido a que la pasivacién se pierde
solamente en pequefias areas de la superficie, produciéndose una reduccion local
importante de la seccion de la armadura. Ademas, los iones cloruro actian como
un catalizador dentro de la picadura y aceleran la corrosion del hierro en la

picadura andédicamente activa [17], (Figura 6).

Electrolito (pH =12.5)

Capa pasiva

W T
¢ ol />
-

e

C

Figura 6. Corrosion por picaduras debido a los cloruros [16].
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2.2 EL AMBIENTE MARINO: LA CORROSION DEL ACERO EN EL HORMIGON
POR LA ACCION DE LOS CLORUROS Y POR ACCION DE LOS
CARBONATOS.

2.2.1 Accién de los cloruros

Los cloruros de la solucion de los poros del hormigén pueden provocar roturas
localizadas en puntos debilitados de la capa protectora del acero. El idon CI penetra
en la pelicula de 6xido, a través de los poros u otros defectos, con mayor facilidad
que otros iones, como por ejemplo el SO4?, o puede dispersar en forma coloidal la
pelicula de 6xido e incrementar su permeabilidad. Se forman asi diminutos dnodos

de metal activo rodeados por grandes areas catodicas de metal pasivo [20].

Asi pues, el ataque por cloruros comienza con la picadura en los puntos débiles de
la interfase acero-hormigén. Un punto débil se puede generar debido a una caida
local del pH, a un hueco de aire por mala compactacion, a una fisura del hormigén
0 a un defecto de la superficie del acero. La formacion de anodos locales en los
puntos débiles crea diferencias de potencial que atraen cloruros. Al eliminar
oxigeno en el comienzo de la picadura, la superficie de acero situada bajo los

productos sélidos de la corrosion se acidifica, segun la siguiente ecuacion [10]:
Fe*? + H,0 — FeOH" + H'

Los iones cloruro forman complejos solubles con los iones hierro, lo que favorece
la disolucion del éxido de hierro. La formacion de complejos de cloro podria
consumir los iones de hierro libres presentes en la solucion, y cambiar el equilibrio
de las ecuaciones de formacion de la capa pasiva, causando la disolucion del
oxido de hierro. La presencia de iones cloruro ademas aumenta la solubilidad de la

capa pasiva, lo que acelera su disolucion [10].
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El efecto catalitico de los cloruros es mayor en el hormigbn con presencia de
oxigeno, debido a la descomposicion de los complejos de cloro al difundirse en la
picadura de corrosion pobre en oxigeno al hormigdn rico en oxigeno. Los
complejos de cloro no son estables en presencia de oxigeno, segun se describe

en la siguiente ecuacion [10]:

4 FeCly(aq) +O, +6H,0 — 4FeOOH + 8HCI(aq)

Se han detectado valores del pH de 1,0 en las picaduras; a semejante pH, la
disolucion acida del acero puede ser mucho mas rapida que la corrosion
electroquimica [10,19]. Esta caracteristica es lo que diferencia la corrosion
localizada de la galvanica: la corrosion se acelera en la picadura o en la hendidura
al producirse ésta. Incluso en algunos casos, el nivel de cloruros no es lo
suficientemente elevado como para causar la corrosion por picaduras de la
armadura, pero si como para iniciar la corrosién por hendidura en la interfase entre
la barra y hormigén; el mecanismo de corrosion se debe a la disolucion, la
acidificacion local por la hidrélisis de los iones hierro y los procesos de

acumulacion de cloruros [19].

Los iones hidroxilo actian en contra de este proceso reparando la capa dafiada,
pero la rotura de la capa es irreversible para una determinada relacion
cloruro/hidroxilo critica, y entonces se produce la corrosién por picadura. La
corrosion en las picaduras (anodos) se produce electroliticamente por reacciones
catddicas en el area adyacente de acero sin corroer (catodo). Como normalmente

el area catddica es mayor que la anddica, la corrosion en las picaduras es intensa

[9].
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2.2.2 Procedencia de los cloruros

Entre las fuentes de cloruros en el hormigdn fresco se encuentran los aditivos,
algunos aridos y el cemento [9]. En la Instruccion EHE [21], se limita el contenido
de iones cloruro para cada uno de los materiales componentes (en el agua, 1 g/l
para hormigon pretensado y 3 g/l para hormigon armado; en los aridos, 0,03% del
peso total de la muestra de arido para hormigén pretensado y 0,05% para
hormigon armado), y ademas el contenido total de cloruros en el hormigon (0,2%
del peso del cemento para el hormigén pretensado y 0,4% para el hormigén
armado).

También los cloruros del ambiente pueden penetrar en el hormigon endurecido.
Una gran parte de ellos permaneceran como cloruros libres en el agua de los
poros, siendo por lo tanto muy agresivos. Las principales fuentes son las sales
fundentes, el agua de mar y el ambiente marino en general. En algunos lugares

puede ser un problema el agua subterrdnea salina y las sales llevadas por el aire

[9].

Cuando los cloruros estan presentes en la fabricacion del hormigén, algunos se
combinaran quimicamente con la pasta de cemento, sobre todo con los
aluminatos. Estos cloruros presentes en la mezcla inicial tienden a distribuirse
uniformemente, por lo que no se crean pilas de concentracion. Por el contrario,
cuando los cloruros penetran desde el exterior, no se presentan contenidos
uniformes de cloruros alrededor de las armaduras, debido a diferencias en la
concentracion de cloruros en la superficie del hormigén, diferencias locales de
permeabilidad y variaciones en el espesor de recubrimiento, incluyendo la
distancia entre la parrilla superior e inferior de la armadura. Todos estos factores
promueven diferencias en los contenidos de oxigeno, humedad y cloruros en el
entorno de las barras de la armadura. Por lo tanto, cuando los cloruros penetran

desde el exterior, parte de la armadura estd en contacto con un hormigon
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contaminado por cloruros y otra parte lo esta con un hormigoén sin cloruros. Esta
diferencia en la concentracion de cloruros dentro del hormigdn crea pilas

macroscopicas de corrosion [15].

Incluso cuando se impide la penetracién de mas cloruros desde el exterior, puede
continuar durante afos el proceso de transporte de iones cloruro desde zonas de
alta concentracion a las de baja. El peligro de corrosién también puede ser
modificado por la carbonatacion del hormigén, que puede causar la
descomposicion de las sales hidratadas de cloruro, liberando mas iones cloruro,
sin cambiar el contenido total de cloruros del hormigén [9].

2.2.3 Contenido critico de cloruros.

El contenido critico de cloruros es la cantidad de cloruros que provoca la corrosion
activa del acero. Hasta ahora no se ha encontrado un valor Unico de este
contenido critico, debido a que varia en funcién de las caracteristicas del hormigén
(pH de la solucion de los poros, contenido de humedad, temperatura, tipo de
catibn que acompafa al cloruro, contenido de C3A y finura del cemento, adiciones,
etc.) y del acero (composicién, impurezas, desigualdades de la superficie,

envejecimiento), (Figura 7). [22].

Todos estos parametros influyen en la naturaleza de la capa pasiva, lo que
determina el potencial eléctrico que presenta la armadura. Ademas, la naturaleza
de la capa pasiva evoluciona con el tiempo, y por lo tanto también lo hace el
potencial. Pourbaix confirmé que el acero situado en soluciones alcalinas que
contengan iones cloruros puede sufrir corrosion localizada, por lo que para un pH
y una concentraciéon de cloruros determinada, se puede detectar un potencial

(Ilamado potencial de picadura), por encima del cual el acero se corroe [23].
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Figura 7. Variacion del contenido critico en cloruros segun la humedad ambiente [16].

2.2.4 Accién de los carbonatos

La carbonatacion del concreto puede afectar el pH del agua del poro. La
carbonatacion es debida a la reaccion de los productos del cemento hidratado con
el diéxido de carbono presente en la atmosfera. Como resultado de esta reaccion,
el pH de la solucién del poro puede descender de >12.5 a ~8 unidades; bajo estas
condiciones la barra de refuerzo pierde su estado pasivo, provisto por la

alcalinidad del concreto que la rodea y la corrosion del acero se desarrolla.

El pH del concreto puede cambiar por el ingreso de diversas sustancias desde el
medio ambiente. Estas sustancias son principalmente el CO, que se encuentra de
manera natural en el aire y el SO3 que se produce de la combustion de
combustibles fésiles. De estos, el CO, en el aire es de mayor importancia, de ahi
el nombre de carbonatacion.

Inicialmente el CO, no es capaz de penetrar profundamente dentro del concreto,
debido a que reacciona con el calibre del concreto superficial (Figura 8) de

acuerdo con la siguiente reaccion:
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€O + Ca(OH), CaC0; + H;0 [23]

Dando como resultado un cambio en el pH:
pH=125-135 a pH=9

BEINE R

T o g o & g en loz poros
g " O o O llenos de aire
] L)
(e
= @t: N t.—-r‘: o Reaccion guimica de la cal libre
MODELO i 2 m0
oo poros Ca{OH}, + 00y 2 CaC0g+ HaO
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_________ % carbonatacion ElpH dismi de

Figura 8. Proceso de carbonatacion.

Aungue la porcion de mezcla externa del concreto se carbonata rapidamente, el
CO; contintia su ingreso a mayor profundidad y cuando el pH alrededor del acero
de refuerzo es cercano a 9, la capa de Oxido protector pierde su estabilidad
termodinamica, (Figura 2) dando paso a la corrosion del acero.

A la profundidad que el CO, ha penetrado y por lo tanto que ha modificado el pH,
generalmente se le llama “frente de carbonatacion”.

En la practica es util conocer a qué velocidad progresa el "frente de
carbonataciéon” para estimar si ha alcanzado la interfase acero-concreto y poder
aproximar el estado superficial que guarda la varilla metélica. La penetracion del
CO, esta determinada por la forma de la estructura de los poros y por el volumen
de ellos que estd ocupando por la disolucion poro del concreto, ya que la
velocidad de difusién del CO, en agua es 10* veces més lenta que la velocidad de
difusién del 102 en el aire.

Si el poro esta seco, como se muestra en la Figura 9a, el CO; difunde facilmente,
pero la carbonatacion no puede ocurrir debido a la falta de agua. Este caso solo se

presenta en concreto que esta sobre secado, como ocurre en climas muy Secos.
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Si los poros estan llenos de agua (Figura 9b) hay apenas alguna carbonatacion
debido a la poca difusion del CO, en agua, que es el caso de estructuras
sumergidas.

Si los poros estan parcialmente llenos de agua (Figura 9c), la carbonatacion puede
proceder hasta un espesor donde los poros del concreto estan secos.

Los parametros que determinan la velocidad de carbonatacion, son: la
composicién y cantidad del cemento, la compactacion, condiciones de curado y

condiciones ambientales de exposicion del concreto [24-25]

concreto

agua

-
agua condensada dlre

Poro seco Poro saturado de agua Poro parcialmente lleno

Figura 9. Posible estado del poro.
a) b) c)

2.3 CRITERIOS PARA DETERMINAR EL ESTADO DE CORROSION DE UN
CONCRETO REFORZADO

2.3.1 Potencial de media pila. (ASTM C 876) [25]

Este método se refiere a la estimacion del potencial eléctrico de media pila del
acero de armar sin revestir tanto en hormigdn de campo como en laboratorio, con
el propdsito de determinar la actividad corrosiva del acero de la armadura. Los
resultados obtenidos al emplear este método no deben ser considerados como un
medio de estimacion de las propiedades estructurales del acero o del elemento de

hormigén armado [9,27].
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El método del potencial de media pila se emplea para detectar la carga negativa y
asi proporcionar una indicacion de la actividad corrosiva. Si la barra se corroe, los
electrones tenderan a fluir desde la barra a la media pila.

En la media pila, los electrones se consumiran en una reaccion de reduccion,
transformando los iones cobre de la solucion de sulfato de cobre en atomos de

cobre depositados en la varilla [28].

No es posible determinar el valor absoluto del potencial y, por lo tanto, es
necesario medir la diferencia de potencial entre la superficie del acero y un
electrodo de referencia, que puede ser un electrodo estandar de hidrogeno (SHE),
un electrodo de calomelanos (SCE; + 0,241 V SHE), un electrodo de cobre/sulfato
de cobre (CSE; + 0,318 V SHE) o un electrodo de plata/cloruro de plata (SSCE; +
0,199 V SHE). EI valor del potencial en un sistema que se estad corroyendo se
conoce como potencial de corrosién, potencial de circuito abierto o potencial libre
[15,29].

El procedimiento para la evaluacion de la corrosion del acero de refuerzo
embebido en concreto estd contenido en la Norma ASTM C876-91, la cual
establece criterios que relacionan al potencial de corrosién y su condicion de

corrosion como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Interpretacion de resultados norma ASTM C-876-91.
Probabilidad de corrosion para Ecor Segun ASTM C876-91 (Calomel)

Mas positivo que -120mV 10% que se presente
Entre -120 y -270mV zona incierta
Mas negativo que -270mV 90% que se presente

Fuente: Los autores proyecto con base en la norma ASTM C876-91.
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2.3.2 Resistencia a polarizacién lineal (LPR).

El potencial del acero por si sélo no da una indicacion definitiva sobre el estado de
corrosion. Por ejemplo, una armadura pasivada con curvas de polarizacion de
pendiente grande pero muy pequefia corriente de corrosion, puede presentar un
potencial semejante al de una armadura activa con una velocidad de corrosion
elevada, (Figura 10). Asi, los estudios del comportamiento de la polarizacion de la
armadura dan una informacion mas real sobre el estado de corrosion. Una
corriente pequefia inducida en una armadura pasiva supondra una polarizacion
relativamente alta, debido al cambio del potencial del acero, en comparacion con
la misma corriente al ser inducida en una armadura activa. Este principio es la

base de los estudios de velocidad de corrosion por medio de la resistencia a

polarizacion y por corriente galvanica [10].

POTENCIAL, E (Volts SHE)

-02

POTENCIAL MAS NEGATIVO
DEBIDO A LA DIFUSION
LIMITADA DE OXIGENO

LIMITACION 05

1

POTENCIAL MAS NEGATIVO
DEBIDO A LA ROTURA
— — — DE LA CAPA PASIVA

Y

LOG DENSIDAD DE CORRIENTE. i

Figura 10. Curvas de polarizacidn activa y pasiva para el acero de hormigoén [10].

Densidades de corrosién superiores a 0,2 pA/cm? normalmente indican corrosion

activa. Para valores superiores, la clasificacion es arbitraria. Rodriguez et propone

la siguiente tabla: [11,27]:
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Tabla 2. Criterio para determinar el riesgo de corrosidon por medio de densidades de
corriente.

Criterio para interpretar las densidades de corriente de corrosion

Velocidad de corrosion Clasificacion
<0,1 a 0,2 pAlcm? Pasivo
0,2 a 0,5 pAlcm? Bajo a moderado
0,5a 1,0 pAlcm? Moderado a alto
>1,0 pAlem? Alto

2.3.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

2.3.3.1 Grafico de Nyquist

La espectroscopia de impedancia electroquimica tipica en el grafico de Nyquist (Zi
es la impedancia del hormigén por unidad de volumen) para un hormigdén armado
se puede dividir en tres rangos: el de alta frecuencia, el de baja frecuencia y el de
intermedia (Figura 11). [19]

diffasion chagacteristic

Zi

passive charaeterisic

=

high frequency range | frequency range

by frequency range

i
)
1
1
intermediate 1
i
1
!

+
0

-Zr

Figura 11. Grafico de Nyquist de la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) del
acero en el hormigon [19].
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La curva de alta frecuencia se asocia a la resistencia del hormigbn y a la

capacitancia distributiva de las paredes de los poros del hormigon.

La curva (o curvas) de frecuencia intermedia se relaciona con los procesos que se
producen en la capa superficial protectora del acero o en la capa de productos de

corrosion de la barra [19].

En el rango de las bajas frecuencias, hay dos tipos de comportamiento: la difusion
y la pasivacion caracteristica. Se determind que si el acero se esta corroyendo, en
el grafico aparece una recta con pendiente uno, que es la difusion caracteristica; si
en el grafico se observa una curva capacitiva muy grande, el acero no esta
corroyéndose [19]. Esta es la principal razén por la que la espectroscopia de la
impedancia se considera mejor que el dispositivo de medida de la impedancia a
frecuencias fijas. En otras palabras, la ventaja de usar la espectroscopia de
impedancia consiste en obtener un espectro de impedancias en un amplio rango
de frecuencias, de modo que se pueda obtener con exactitud la impedancia a baja

frecuencia [30].
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3. METODOLOGIA

Para la realizacion de este proyecto se trabajé con la secuencia mostrada en la
figura 12, con el fin de determinar la velocidad de corrosion en probetas de acero
de refuerzo en un sistema solucion poro de concreto-NaCl y concreto
carbonatado-NacCl.

Figura 12. Diagrama de flujo de la técnica de experimentacién.
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Fuente: Los autores.
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3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta etapa del trabajo se recopil6 la informacion y revision bibliografica
necesaria para el desarrollo de este proyecto, Para este fin se recurri6 a los
diferentes medios, libros, revistas, articulos, paginas Web, normas, trabajos de
grado, bases de datos, investigaciones y la interaccion de informacion con el

grupo de investigacion en corrosion de la UIS (GIC).
3.2 FABRICACION DE PROBETAS

Se fabricaron 18 probetas de acero de refuerzo proveniente de un torén. El area
de exposicion al medio se limitd por medio de la utilizacion de una resina epoxica,

ver fotografia 1.

Fotografia 1. Probeta de acero al carbono.

\/

/ \

Fuente: Los autores

Las dimensiones de la probeta fueron las siguientes:
»= 0,28 cm de diametro.
= 15 cm de altura.

= 1.76 cm? de &rea expuesta.

3.3 EQUIPOS EMPLEADOS EN LA EXPERIMENTACION

Se utilizaron los siguientes equipos, ver fotografia 2.
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Fotografia 2. (a) Bipotenciostato-galvanostato ACM GILLAC (b) pH-metro
(c) Balanza analitica (d) Plancha de calentamiento

(b)

03/24/2010

Fuente: Los autores

3.4 DESCRIPCION DEL MONTAJE REALIZADO PARA LOS ENSAYOS

Pasos para realizar el montaje de los ensayos:

1. Preparacion de los electrodos de trabajo (acero de refuerzo) y contraelectrodos.

Preparacion del tubo Luggin.
3. Preparacion de la solucién poro de concreto y concreto carbonatado con y sin

cloruros.
4. Montaje del electrodo de trabajo (acero de refuerzo), contraelectrodos (grafito) y

electrodo de referencia (calomel) en la celda electroquimica, ver fotografia 3a.
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5. Conexién de los cables del bipotenciostato (ACM) a los respectivos electrodos
de trabajo, referencia y contra electrodos. Ver fotografia 3b.
6. Realizacion de pruebas electroquimicas.

Fotografia 3. Montaje de la celda (a) — Conexidén del bipotenciostato (b)

(3a) (3b)

03/24/2010

Fuente: Los autores

3.5 VARIABLES DEL SITEMA

Las variables utilizadas en el proyecto se describen en la tabla 3.

Tabla 3. Variables para el desarrollo del experimento.

., % de NaCl Tiempo
Solucién
en peso (horas)

-Poro de concreto con cloruros 10%
e 0.9 M NaOH + X % en peso de NaCl en agua destilada. 5% 1008
pH =139 3%
-Poro de concreto altamente carbonatada con cloruros 1%
e 0.3 M NaHCO; + 0.1 M Na, CO3 + X % en peso de NaCl en 0.5% 144
agua destilada. pH=9 0.1%
-Poro de concreto débilmente carbonatada con cloruros 0.1%
e 0.015 M NaHCO; + 0.005 M Na, COs + X % en peso de NacCl 0.01% 144
en agua destilada. pH=9 0.05%
Fuente: Los autores
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3.6 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente trabajo se utilizaron técnicas electroquimicas de laboratorio tales
como LPR, EIS, Potencial de Circuito Abierto y Curvas Potenciodinamicas, para
evaluar el comportamiento a la corrosion del acero de refuerzo en soluciones
similares a las que pueden existir en los poros de las estructuras de hormigén
alcalino y carbonatado, y por otro lado determinar el efecto que causa la variacion
de la concentracion de carbonatos y la presencia de iones cloruro los cuales se
consideran como un contaminante salino frecuentemente presente en estructuras

de hormigon.

Para la realizacion de las pruebas de laboratorio se prepard una solucion simulada
poro de concreto compuesta por NaOH y dos soluciones de concreto carbonatado
compuestas por NaHCO3; y Na,COg, a diferentes composiciones. Las muestras de
acero de refuerzo fueron expuestas a la solucion poro de concreto, hasta formarse
una capa protectora en su superficie, para luego sumergirlas en las soluciones a
diferentes porcentajes del idn cloruro y asi determinar la concentracion critica a la

cual se presenta el fenébmeno de corrosion.

El procedimiento realizado antes de las pruebas electroquimicas siguio la norma
ASTM G1-90:

e Pulido de las probetas de acero de refuerzo con papel carburo de silicio 400 y
600.

e Desengrasado con agua y etanol.

e Secado con aire caliente.

¢ Limitacion del area de exposicion por medio de la utilizacién de un epoxi.

Los ensayos electroquimicos se realizaron teniendo presente la norma ASTM
G59-91
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e Se realizo el montaje de la celda electroquimica.

e Se hicieron los ensayos de Potencial de Corrosion, LPR, Curvas
Potenciodindmicas y EIS.

e Elaboracion y analisis de curvas.

e Desmontaje

3.7 PRUEBAS REALIZADAS

3.7.1 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Las pruebas electroquimicas se realizaron en el Bipotenciostato-galvanostato
ACM GILLAC. El tiempo total de exposicion fue de 60 dias, dentro de los cuales se

realizaban las pruebas electroquimicas de forma periodica.

3.7.1.1 Celda electroquimica.

La celda electroquimica consta de un arreglo de tres electrodos, que incluyd un
electrodo de trabajo (alambre central del Torén), como electrodo de referencia un
electrodo de Calomel en compartimiento separado (capilar de Luggin) y se utilizd
electrodos auxiliares de grafito (dos) con el fin de garantizar una distribucion
uniforme de corriente sobre el electrodo de trabajo. Se emplearon tres soluciones

diferentes como electrolito conductor con distintas concentraciones de NacCl.

3.7.1.2 Medidas de Potencial en Circuito Abierto.

Las medidas de potencial en circuito abierto se interpretaron siguiendo la norma
ASTM C 876-91 “Standard 35 Test Method For Half-Cell Potentials of Uncoated
Reinforcing Steel in Concrete”. Para la toma de potenciales, se dejo que el sistema

se estabilizara.
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3.7.1.3 Medidas de Resistencia a la Polarizacién Lineal.

Las medidas de resistencia a la polarizacion lineal fueron obtenidas siguiendo la
norma ASTM G59 “Standard Practice for Potenciodynamics Polarization
Resistence Measurenments”. Se utilizé una velocidad de barrido de 10 mV/min, en
un rango de potencial desde -20 mV hasta +20 mV a partir del potencial de
corrosion, con el fin de determinar el valor de la pendiente de la curva (potencial
vs. densidad de corriente) y hallar la densidad de corriente de corrosion por medio
de la ecuacién de Stern-Geary. En las medidas se utilizé la constante B como 26
mV para acero activo y 52 mV para acero pasivo, situacion que es ampliamente

aceptada en la literatura internacional.

3.7.1.4 Medidas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Los ensayos de todas las probetas se realizaron en el rango de frecuencia desde
30000 Hz hasta 0.01Hz, imponiendo una sefal sinusoidal AC de 20 mV y 70
lecturas por cada prueba.

3.7.1.5 Curvas de Polarizacion Potenciodinamicas.

Las curvas de Polarizacion Potenciodinamicas fueron obtenidas polarizando desde

-100 mV hasta +1000 mV con respecto al potencial libre de corrosién (Ecorr) y a
una velocidad de barrido de 60 mV/min.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE TRABAJO

La composicion quimica del toron se expone en la Tabla 4.

Tabla 4. Composicion quimica del acero de refuerzo.

COMPOSICION (%) GRADO A 250.

ELEMENTO
(espectrometria de fluorescencia de rayos x)

MANGANESO 0,835+0,013
FOSFORO 0,016+0,006
AZUFRE 0,024+0,004
HIERRO 98,658+0,122
SILICIO 0,443+0,016
ALUMINIO 0,023+0,017

Fuente: Técnica de espectrometria de fluorescencia de rayos X.

Este analisis indica que el material del electrodo corresponde a un acero al
carbono. Este material es utilizado en la fabricaciéon de estructuras de concreto

reforzado.

4.2 ANALISIS ELECTROQUIMICOS.

El fenbmeno corrosivo puede estudiarse desde dos puntos de vista, el cinético y el
termodinamico. En el primer caso se cuenta con informacion acerca de la
velocidad de corrosion y de esta forma se podran establecer criterios de
durabilidad. En el segundo, los conceptos termodinamicos indican bajo cuales

condiciones existe la probabilidad de que pueda presentarse corrosion, sin tomar
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en cuenta con que velocidad ocurre el proceso electroquimico.
Los datos obtenidos de Ecor € lcor que se utilizaron para realizar las siguientes

graficas se encuentran en el anexo A

4.2.1 Mediciones de Resistencia a la Polarizacion y Potencial de Corrosién

4.2.1.1 En solucion poro de concreto sin cloruros (Pasivacion).

Los resultados obtenidos en esta etapa se refieren a las medidas del potencial de
corrosion y velocidades de corrosion del acero de refuerzo por medio de las
técnicas resistencia a la polarizacion lineal, y potencial de circuito abierto. El
potencial de circuito abierto se realizé basandose en el criterio de la norma ASTM
C876-91 para el ensayo, tabla 1 y el criterio para interpretar las densidades de
corriente se presenta en la tabla 2.

La figural3 y figura 14 muestran los cambios del potencial de corrosion (Ecor) y de
la densidad de corriente de corrosion (icorr), para el acero de refuerzo durante dos
semanas de exposicion en esta solucion. En la figura 13 se observa que para las
primeras 48 horas los potenciales alcanzan valores mas negativos, pasadas 144
horas el acero de refuerzo estabiliza su potencial de corrosion en un potencial de
-250mV, segun el criterio de la norma ASTM C876-91, existe una probabilidad de
corrosion incierta; estos valores de potencial de corrosion se complementaron con
valores de icor que demostré un comportamiento pasivo del acero de refuerzo
transcurrido 144 horas, (Figura 14); este comportamiento es muy similar a otros

trabajos de investigacion [26], [31].
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Figura 13. Potencial de corrosién en solucién poro de concreto sin cloruros.
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Figura 14. Densidad de corriente en solucién poro de concreto sin cloruros por LPR.
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4.2.1.2 En solucion poro de concreto con cloruros

La figura 15 y figura 16 muestran los cambios del potencial de corrosion (Ecorr) Y
de la densidad de corriente de corrosion (icorr), para el acero de refuerzo durante 6
semanas de exposicion en solucion poro de concreto con la adicion de diferentes
concentraciones del ion cloruro. En la figura 15 se observa que después de 144
horas el Ecor disminuy6 y alcanzd un valor estable aproximado a -0,270V, que
corresponde a la regién activa. Correspondientemente, el Ecqr disminuyd durante

la exposicion, logrando valores mas negativos que -0,270V. Del mismo modo icorr
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aumenté con el tiempo y, después de cerca de 100 horas, se obtuvo una
densidad de corriente de corrosién superior a 10° A/cm? (Figura 16).

Figura 15. Potencial de corrosién en solucién poro de concreto con cloruros.
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Figura 16. Densidad de corriente en solucion poro de concreto con cloruros por LPR.
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4.2.1.3 En solucion poro de concreto altamente carbonatada con cloruros

Los cambios en Ecor € icor €ncontradas en el acero de refuerzo en soluciones que
contiene altos niveles de carbonatos y bicarbonatos son similares a los detectados
en soluciones mas alcalinas (Figura 17 y Figura 18). El Ecr mostré6 pocas
variaciones a lo largo del experimento, valores que estan entre 0,05 y 0,09V

(Figura 17). La adiciobn de iones cloruro produce un notable aumento en la
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velocidad instantanea de corrosidbn y un cambio de Ec, hacia valores més
negativos. Como se muestra en la figura 18, en la presencia de 0,1 y 0,5% de CI’
la velocidad de corrosion fue del orden de 10 A/cm? mientras que el Ecorr alcanzé
un valor estable de -0,12V. Para la concentracion de cloruro del 1%, el acero de
refuerzo mostré un comportamiento méas corrosivo debido a la ruptura instantanea
de la capa pasiva dando como resultados valores de ic;=1,67x10" Alcm? y
Ecor=-0,41V.

Figura 17. Potencial de corrosién en solucién poro de concreto altamente carbonatada con

cloruros.
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Figura 18. Densidad de corriente en solucion poro de concreto altamente carbonatada con
cloruros por LPR.
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4.2.1.4 En solucion poro de concreto débilmente carbonatada con cloruros

El comportamiento de la corrosion del acero de refuerzo en solucion que contienen
bajos niveles de carbonatos y bicarbonatos (Figura 19 y Figura 20) mostré una
notable diferencia frente a las obtenidas en las otras soluciones probadas, las
muestras presentan valores muy altos de la velocidad instantanea de corrosion,
cerca de 5,4x10° A/lcm? y un valor mas negativo de Ecor (aprox.-0,31V). La
adicion del ion agresivo no tuvo notable efecto sobre el valor icor Y Ecor. El
potencial de corrosion después de 140h de exposicion alcanzo valores entre -0,31
y -0,47V.

Figura 19. Potencial de corrosién en solucién poro de concreto débilmente carbonatada con

cloruros.
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Figura 20. Densidad de corriente en solucion poro de concreto débilmente carbonatada con
cloruros por LPR.
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4.3 ANALISIS DE LA INFLUENCIA DE LOS CLORUROS EN LA CURVA
POTENCIODINAMICA ANODICA.

4.3.1 En solucion poro de concreto con cloruros

La figura 21 muestra las curvas de polarizacion anddica obtenidas para acero de
refuerzo en solucion poro de concreto con la adicion de diferentes concentraciones
de iones cloruro. La presencia de concentraciones elevadas de cloruro produce
que el potencial de circuito abierto se desplace hacia valores mas negativos y las
curvas de polarizacion anddica correspondientes muestran la existencia de una
zona pasiva y de un valor critico de potencial por encima del cual se produce un
brusco aumento de la densidad de corriente asociado a la ruptura de la pasividad
y a la iniciacion de picado sobre la superficie metdlica. El valor del potencial de
picado es mas negativo cuanto mayor es la concentracion de cloruro en la

solucioén.

Figura 21. Curvas de Polarizacién Potenciodindmicas del acero en solucion poro de
concreto con cloruros.
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4.3.2 En solucién poro de concreto altamente carbonatada con cloruros

El comportamiento anddico del acero de refuerzo en solucion fuertemente
carbonatada también es similar al observado en solucion de 0,9M NaOH, con la
existencia de una zona pasiva que se extiende hasta alcanzar un valor de
potencial cercano a 0,4V (Figura 22). A potenciales mas altos se produce un
aumento de densidad de corriente originado en la iniciacion de la reaccion anddica
de evolucién de oxigeno. A diferencia de lo observado en la soluciébn mas alcalina,
en este medio se encontré que el agregado de 0,5% de cloruro es suficiente para
producir la aparicién del fenbmeno de picado y que se produce un cambio
significativo del potencial de corrosién hacia valores mas negativos. En particular,
la curva de polarizacion correspondiente a la solucion con 1% de CI” presenta un
potencial de picado menor que las concentraciones de 0,1y 0,5% CI" en el cual la
densidad de corriente es del orden de 10“A/cm?. Por lo tanto, el potencial de

picado aumenta cuando disminuye la concentracién de cloruro.

Figura 22. Curvas de Polarizacion Potenciodinamicas del acero en solucién poro de
concreto altamente carbonatada con cloruros.
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Fuente: Los autores

56



4.3.3 En solucidn poro de concreto débilmente carbonatada con cloruros

Las curvas de polarizacién anddicas potenciodinamicas obtenidas para el acero de
refuerzo en una solucion similar a la que podria existir en los poros de un
hormigén carbonatado (0,015 M NaHCO3;+ 0,005M Na,COg), con la presencia de
cloruros, revelan que en este medio el potencial de corrosién es mas negativo que
el medido en las otras soluciones ensayadas y el acero de refuerzo no se
encuentra en estado pasivo (Figura 23). La densidad de corriente aumenta cuando
se aumenta el potencial a partir del potencial de corrosién, alcanzando
rapidamente valores del orden de 10* A/lcm® A potenciales mas positivos se
establece una corriente limite asociada a la formacién de una pelicula gruesa de

productos de corrosion sobre la superficie del material.

Figura 23. Curvas de Polarizacion Potenciodindmicas del acero en solucion poro de
concreto débilmente carbonatadas con cloruros.
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4.4 DIAGRAMAS DE EIS EXPERIMENTALES, SIMULADOS Y CIRCUITOS
EQUIVALENTES

En las Figuras 24 a 30 se muestra los espectros de Bode superpuestos con las
graficas simuladas en el software Zview para el andlisis de frecuencias e

impedancias, asi como sus respectivos circuitos equivalentes.
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4.4.1 En solucién poro de concreto sin cloruros (Pasivacion)

El diagrama de bode de la figura 24 para el acero en estado pasivo, presenta una
constante de tiempo a un angulo de fase de -80° lo que sugiere la presencia de
una pelicula de éxido conductora estable, no porosa, no soluble, que mantiene el
acero protegido contra el picado, como se muestra en la fotografia 4. A mas bajas
frecuencias la curva desciende a un valor de angulo de fase de -70°, pero aun asi,
a este valor de angulo, el acero de refuerzo se encuentra en estado de corrosion

despreciable. [32]

Figura 24. Diagrama de Bode experimental y simulado en estado pasivo.
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Fuente: Los autores

Fotografia 4. Producto de corrosién en solucién poro de concreto sin cloruros 200X.

™

Fuente: Microscopio Imager Z1 de Carl-zeiss
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4.4.2 En solucién poro de concreto con cloruros

El circuito equivalente propuesto como modelo del comportamiento corrosivo del
acero de refuerzo en solucion poro de concreto con cloruros se presenta en la
figura 25. En el modelo Rs es la resistencia a la solucion, Cy es la capacitancia de
la doble capa electroquimica de la interfase &xido-solucion dividida en 2
componentes: el CoT que esta asociado a la transferencia de carga y el CoP
relacionado con la fase; Rox €s la resistencia a la transferencia de carga del 6xido
formado sobre la superficie metélica; Cdl es la capacitancia de la doble capa
electroquimica medida desde la interfase 6xido-metal dividida también en dos
componentes: CdIT asociada a la transferencia de carga y CdIP relacionada con la
fase; Rcor €S la resistencia a la transferencia de carga de dicha interfase. Los

datos obtenidos para cada capacitancia y resistencia se presentan en la tabla 5.

Figura 25. Modelo de circuito equivalente simulando el comportamiento del acero de
refuerzo en solucion poro de concreto con cloruros.
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Fuente: Los autores

Tabla 5. Valores de resistencia y capacitancia para el circuito equivalente en solucién poro
de concreto con 3% de cloruro.
Rs ROX RCOI’F

(Ohm*cmz) (Ohm*cmz) (Ohm*cmz)
CoxT CoxP CdIT CdIP

2,041 0,0001313 | 0,92043 7545 6,25E-5 | 0,70601 7808
Fuente: Los autores

59



El diagrama de bode de la figura 26 para el acero de refuerzo en la solucion poro
de concreto con el 3% de cloruros presenta dos constantes de tiempo. La primera
se observa a frecuencias intermedias a un angulo de fase de -80 grados, lo que
indica la presencia de una pelicula de 6xido estable, no porosa que protege al
acero de la corrosion, pero no lo suficiente para evitar el picado, como se muestra
en la fotografia 5. La segunda se observa a bajas frecuencias en la cual la curva
desciende su angulo de fase a -50 grados donde el acero se encuentra en estado

de corrosion severa.

Figura 26. Diagrama de Bode experimental y simulado en solucién poro de concreto con

cloruros.
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Fotografia 5. Productos de corrosién soluciéon poro de concreto + 3%ClI- 50X

Fuente: Microscopio Imager Z1 de Carl-zeiss
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4.4.3 En solucion poro de concreto altamente carbonatada con cloruros

El circuito equivalente propuesto como modelo del comportamiento corrosivo del
acero de refuerzo en soluciébn poro de concreto altamente carbonatada con
cloruros se presenta en la figura 27. En el modelo Rs es la resistencia a la
solucién, Cox es la capacitancia de la doble capa electroquimica de la interfase
oxido-solucion dividida en dos componentes: el CT que esta asociado a la
transferencia de carga y el CoP relacionado con la fase; Rox €s la resistencia a la
transferencia de carga del 6xido formado sobre la superficie metélica; Cdl es la
capacitancia de la doble capa electroquimica medida desde la interfase 6xido-
metal dividida también en dos componentes: CdIT asociada a la transferencia de
carga y CdIP relacionada con la fase; R¢or €S la resistencia a la transferencia de
carga de dicha interfase; CPE; es la capacitancia de la doble capa electroquimica
relacionada con la adsorcién de carbonatos en la interfase 6xido-metal dividida
también en dos componentes: CPE;T asociada a la transferencia de carga y
CPE;P relacionada con la fase; R; es la resistencia a la transferencia de carga
asociada también a la adsorcion de carbonatos en dicha interfase. Los datos

obtenidos para cada capacitancia y resistencia se presentan en la tabla 6.

Figura 27. Modelo de circuito equivalente simulando el comportamiento del acero de
refuerzo en solucién poro de concreto altamente carbonatada con cloruros.
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Fuente: Los autores
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Tabla 6. Valores de resistencia y capacitancia para el circuito equivalente en solucién poro
de concreto altamente carbonatada con 1% de cloruro.

Rs Rox Rcorr Rl
(Ohm*cm?) (Ohm*cm?) (Ohm*cm?) (Ohm*cm?)
CoxT CoxP CdIT CdIP CPEiT | C PE1P
3,008 4423 2288 3,32E5
0,00393 | 0,613 7,0E-3 | 0,82 0,0046 0,695

Fuente: Los autores

El diagrama de bode de la figura 28 para el acero de refuerzo en la solucién poro
de concreto altamente carbonatada con el 1% de cloruros, presenta tres
constantes de tiempo, la primera se observa a frecuencias intermedias a un
angulo de fase de -51 grados, lo que indica la presencia de una pelicula de éxido
porosa, soluble y conductora, como se muestra en la fotografia 6, la segunda se
observa a bajas frecuencias en la cual la curva desciende su angulo a -48 grados,
revelando que el acero de refuerzo se encuentra en estado activo y la tercera se
observa a mas bajas frecuencias donde el angulo de fase llega a -43 grados, la

cual esté relacionada con la adsorcion de carbonatos en la superficie del metal.

Figura 28. Diagrama de Bode experimental y simulado en solucién poro de concreto
altamente carbonatada con cloruros.
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Fotografia 6. Productos de corrosién en solucién poro de concreto altamente carbonatada.
50X

Fuente: Microscopio Imager Z1 de Carl-zeiss

4.4.4 En solucion poro de concreto débilmente carbonatada con cloruros

El circuito equivalente propuesto como modelo del comportamiento corrosivo del
acero de refuerzo en soluciéon poro de concreto débilmente carbonatada con
cloruros se presenta en la figura 29. En el modelo, Rs es la resistencia a la
solucion, Cq es la capacitancia de la doble capa electroquimica de la interfase
oxido-solucion dividida en dos componentes: el CT que esta asociado a la
transferencia de carga y el CoP relacionado con la fase; Rox es la resistencia a la
transferencia de carga del 6xido formado sobre la superficie metalica; Cdl es la
capacitancia de la doble capa electroquimica medida desde la interfase Oxido-
metal dividida también en dos componentes CdIT asociada a la transferencia de
carga y CdIP relacionada con la fase; R¢or €S la resistencia a la transferencia de
carga de dicha interfase; W; es la impedancia de Warburg relacionada con la
difusion de oxigeno a través de la capa de oxido en la superficie del material divida
en tres componentes: W, T asociado a la transferencia de carga, W;P relacionado
a la fase y W;R es la resistencia a la transferencia de carga asociada a la difusion
de oxigeno en la interfase Oxido-metal. Los datos obtenidos para cada
capacitancia y resistencia se presentan en la tabla 7.
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Figura 29. Modelo de circuito equivalente simulando el comportamiento del acero de
refuerzo en solucién poro de concreto débilmente carbonatada con cloruros.
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Tabla 7. Valores de resistencia y capacitancia para el circuito equivalente en solucién poro
de concreto débilmente carbonatada con 0,1% de cloruro.

CoxT CoxP CdIT CdIP
40,77 222.,4 900,6

0,00379 | 0,649 0,004 | 0,607
Fuente: Los autores

El diagrama de bode de la figura 30 para el acero de refuerzo en solucién poro de
concreto débilmente carbonatada con el 0,1% de cloruros presenta tres constantes
de tiempo, la primera se observa a frecuencias intermedias a un angulo de fase de
-35 grados, lo que indica la presencia de una pelicula de éxido porosa, conductora
y soluble como se muestra en la fotografia 7, la segunda se observa a bajas
frecuencias en la cual la curva desciende su angulo a -31grados indicando que el
acero presenta corrosion uniforme, la tercera se observa a mas bajas frecuencias
donde el angulo vuelve a adquirir un valor de -35 grados debido a que se presenta

difusion de oxigeno a traveés de la pelicula de oxido porosa.
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Figura 30. Diagrama de Bode experimental y simulado en solucién poro de concreto
débilmente carbonatada con cloruros.
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Fotografia 7. Productos de corrosién en solucién poro de concreto débilmente carbonatada
+0,1%CI- 200X.

Fuente: Microscopio Imager Z1 de Carl-zeiss

Los diagramas de Nyquist correspondientes a los anteriores diagramas de Bode

se presentan en el Anexo B.
4.5 CARACTERIZACION DE OXIDOS POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
El andlisis de difraccion de rayos X fue una herramienta importante para

caracterizar de manera cualitativa los 6xidos que se formaron sobre la superficie
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del acero de refuerzo en las soluciones poro de concreto carbonatadas, dada su
importancia en los procesos de corrosion.

La tabla 8 muestra el analisis de DRX de los productos de corrosion formados en
la solucién poro de concreto altamente carbonatada con el 1% de cloruros, el cual
mostré la presencia de goetita (a-FeO (OH)), hierro (Fe) y carbonato de sodio
perhidratado (Na, (COs3) (H20)15), lo cual ratifica los resultados obtenidos

mediante el analisis de EIS.

Tabla 8. Resultados de la cualificacion de los analisis de DRX para los productos de
corrosion en la solucién poro de concreto altamente carbonatada.

No. TARJETA
FASE PDF.2 NOMBERE
FeO(OH) 010-73-8522 Goethita
: ; Carbonato de Sodio
Cristalinos Na (COz ) (H2 Oz )15 010-72-3663 perhidrato
Fe 010-89-7194 Hierro

Fuente: Los autores

Figura 31. DRX de los productos de corrosién en solucién poro de concreto altamente
carbonatada.
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La tabla 9 muestra el andlisis de DRX de los productos de corrosion formados en
la solucién poro de concreto débilmente carbonatada con el 0,1% de cloruros, el
cual mostré la presencia de goetita (a-FeO (OH)) y magnetita (Fe30,4), Oxidos

caracteristicos de la corrosién en este medio.

Tabla 9. Resultados de la cualificacion de los analisis de DRX para los productos de
corrosion en la solucion poro de concreto débilmente carbonatada.

No. TARJETA
FASE PDF.2 NOMBRE
L FeO(OH) 010-73-6522 Goethita
Cristalinos -
Fe; O. 010-75-1609 Magnetita

Fuente: Los autores

Figura 32. DRX de los productos de corrosion en solucién poro de concreto débilmente
carbonatada.
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5. CONCLUSIONES

La concentracion critica de cloruros para la iniciacion de picadura en solucion poro
de concreto fue de 3% en peso de NaCl, para la solucién poro altamente
carbonatada fue de 0,5% en peso de NaCl y para la solucién poro débilmente
carbonatada no se produjo picaduras en la superficie metalica, aunque se

presento corrosion uniforme de manera espontanea.

La técnica LPR permiti6 establecer el estado activo del acero de refuerzo y
determinar la velocidad de corrosion para cada una de las soluciones simuladas.
La mayor velocidad de corrosion se presentd en la solucion poro de concreto
débilmente carbonatada la cual mostré una icor del orden de 10 A/cm?, mientras
que las soluciones poro de concreto y poro de concreto altamente carbonatada
manifesto valores de icor del orden de 107 A/lcm?, hasta alcanzar valores de 10° y

10 Alcm? respectivamente.

En las soluciones con mayor concentracion de carbonatos se produjo picaduras en
la superficie del material, mientras que en la solucibn menos concentrada se
presentd corrosion generalizada y el material es mas susceptible al ataque

COIToSivo.

El analisis por Perfilometria, los diagramas de Bode y circuitos equivalentes
obtenidos del la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
permitieron establecer los procesos electroquimicos relacionados con la doble
capa en la interfase o0xido-metal para las diferentes soluciones presentandose
una capa de oxido no porosa, estable y medianamente protectora en la solucion
poro de concreto con cloruros, mientras que para las soluciones carbonatadas la

capa de oxido fue porosa, soluble y conductora.
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6. RECOMENDACIONES

e Efectuar ensayos a tiempos mas prolongados, con el fin de determinar posibles
cambios cinéticos en el comportamiento del acero en la solucion poro de

concreto y concreto carbonatada.

e Validar los modelos de circuitos equivalentes en las soluciones simuladas,

utilizando probetas de concreto reforzado en ambientes con cloruro.
e Realizar un analisis por SEM a las muestras de acero de refuerzo con el fin de

estudiar la morfologia de los productos de corrosién, composicion de capas

formadas y fases presentes para cada una de las soluciones simuladas.
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8. ANEXOS

Anexo A. Tablas de datos obtenidos durante los ensayos de Potencial y LPR

Tabla 10. Medidas del Potencial de circuito abierto (OCP). Pasivacién

Potencial (V)

Tiempo . : .

(horas) varilla 3 varilla8 | varilla 10
0 -0,395434 | -0,40757 |-0,4158052
24 |-0,3358464 | -0,3075696 | -0,3029379
48 -0,3047405 | -0,2975423 | -0,2932017
96 -0,3046316 | -0,3166113 | -0,297093
144 |-0,2838472 | -0,2868382 | -0,2952993
192 |-0,2768915 | -0,2954992 | -0,2909377
360 |-0,2495732| -0,241541 |-0,2332864

Tabla 11. Medidas de Densidad de corriente (LPR). Pasivacion

Fuente: Los autores

Densidad de corriente (A/lcm®)

Tiempo . : .
(horas) varilla3 | varilla8 | varilla 10
0 3,23E-07 | 5,74E-07 6,37E-07
24 1,34E-07 | 1,10E-07 9,09E-08
48 9,96E-08 | 1,30E-07 | 7,25E-08
96 1,14E-07 | 1,15E-07 9,26E-08
144 1,01E-07 | 1,11E-07 1,05E-07
192 1,76E-07 | 8,19E-08 | 7,85E-08
360 1,30E-09 | 1,30E-09 | 8,66E-11

Fuente: Los autores
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Tabla 12. Medidas del Potencial de circuito abierto (OCP)

Potencial (V)

:;ZT:SC; 3% Cl" | 5% CI | 10% CI" | 0.1%CI | 0.5% CI" | 1% CI" | 0.01% CI" | 0.05% CI" | 0.1% CI

0 -0,265 | -0,232 | -0,245 -0,155 -0,141 -0,321 -0,423 -0,417 -0,458

48 -0,281 | -0,260 | -0,270 -0,129 -0,147 -0,418 -0,323 -0,386 -0,511

96 -0,281 | -0,267 | -0,274 -0,113 -0,118 -0,417 -0,333 -0,419 -0,490

144 -0,272 | -0,262 | -0,271 -0,111 -0,120 -0,413 -0,315 -0,414 -0,456
456 -0,262 | -0,270 | -0,270
1008 -0,367 | -0,330 | -0,359

Fuente: Los autores

Tabla 13. Medidas de Densidad de corriente (LPR)

Densidad de corriente (A/lcm®)

Tiempo

P 3% CI’ 5% CI" | 10% Cl" | 0.1% CI" | 0.5% CI" | 1% CI" |0.01% CI | 0.05% CI" | 0.1% CI'
(horas)

0 2,24E-07 | 2,27E-07 | 4,00E-07 | 6,50E-16 | 2,60E-09 | 5,90E-07 | 7,43E-06 | 6,54E-06 | 2,46E-05

48 2,17E-07 | 2,49E-07 | 1,23E-07 | 1,10E-07 | 1,30E-09 | 6,80E-06 | 1,89E-06 | 8,54E-06 | 2,89E-05
96 2,82E-07 | 2,68E-07 | 1,76E-07 | 1,30E-10 | 5,20E-10 | 5,58E-06 | 6,19E-08 | 1,85E-05 | 6,92E-05
144 1,36E-07 | 3,02E-07 | 2,85E-07 | 2,60E-05 | 8,66E-05 | 1,67E-04 | 3,58E-06 | 5,46E-05 | 1,24E-05
456 1,77E-06 | 2,20E-06 | 2,20E-06
1008 3,07E-06 | 3,79E-06 | 4,84E-06

Fuente: Los autores
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Anexo B. Diagramas de Nyquist experimentales y simulados

Figura 33. Diagrama de Nyquist experimental y simulacién en estado pasivo.
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Fuente: Los autores

Figura 34. Diagrama de Nyquist experimental y simulado en solucién poro de concreto con
cloruros.
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Figura 35. Diagrama de Nyquist experimental y simulado en solucién poro de concreto

altamente carbonatada con cloruros.
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Figura 36. Diagrama de Nyquist experimental y simulado en solucién poro de concreto

Fuente: Los autores

débilmente carbonatada con cloruros.
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