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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION EN EL REFUERZO DEL
CONCRETO EXPUESTO A UNA SOLUCION PORO CON CLORUROS, POR MEDIO DE
TECNICAS ELECTROQUIMICAS'.

AUTORES:

PUENTES ARANGO, Nelson Eduardq*
DELGADO GAMBOA, Fredy Leandro

PALABRAS CLAVES: Refuerzo del concreto, acero al carbono, solucion poro de concreto,
cloruros, LPR, EIS, Polarizacion potenciodinamica, Pulso galvanostatico.

DESCRIPCION:

El concreto reforzado con varillas de acero es uno de los materiales de construccion mas
ampliamente usados, sin embargo las estructuras que los emplean tienen el inconveniente de
ser susceptibles a la corrosién. La corrosion del acero suele ser una de las principales causas
de deterioro del concreto en estructuras de concreto reforzado expuestas al agua de mar; éste
problema es muy serio y tiene grandes implicaciones economicas. [1]

La corrosion del acero en el concreto es un proceso electroquimico y se produce cuando
existe una diferencia de potencial entre dos puntos de la armadura, formandose una pila
electrolitica, en la que el anodo y el catodo se conectan a través del agua contenida en los
poros de la pasta de cemento hidratada. [2]

Una de las causas mas habituales que provoca la corrosidon en las armaduras, es la
penetracion de los cloruros a través de la red de poros, cuando esta situada en 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

En este proyecto los ensayos electroquimicos se realizaron en una celda de acrilico variando
la concentracion entre 0,5 y 3,5% en peso de NaCl de la solucion poro de concreto, se
trabajaron con 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 observo la influencia directa de la concentracion de
cloruros en las velocidades de corrosidén, asi como la relacion que presentada entre las

diferentes técnicas electroquimicas, para la determinacién de dicha velocidad.

“ Proyecto de grado )
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Metaltrgica. Director. PhD. PENA
BALLESTEROS, Dario Yesid.
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DESCRIPTION:

Concrete reinforced with steel rods is one of the building materials most widely used, however
the structures that employ them have the drawback of being susceptible to corrosion. The
corrosion of steel is often a major cause of deterioration of concrete in reinforced concrete
structures exposed to seawate, this problem is serious and major economic implications. [1]

Corrosion of steel in concrete is an electrochemical process and occurs when a potential
difference between two points in the armor, so as to form an electrolytic cell, where the anode
and cathode are connected through water contained in the pores of the hydrated cement
paste. [2]

One of the most habitual causes that you/he/shel/it provoke the corrosion in the armors, is the
penetration of the cloruros through the net of pores, when is located in marine atmospheres or
when they in the mixture have incorporated statements ions. The ions cloruro is capable of
provoking located corrosion and therefore produce the premature and unexpected judgement
of the structure

The tests were conducted in an acrylic cell of varying concentrations between 0.5 and 3.5 wt%
NaCl of the concrete pore solution, it worked with two counterelectrode of graphite working
electrode (carbon steel) and the calomel reference electrode immersed in a saturated KCI
solution in a tube luggin.

An analysis of results showed the direct influence of the concentration of chlorides in the
corrosion rate and the relationship between different electrochemical techniques to determine
that rate.

“ Project of grade



INTRODUCCION

La mayoria del agua de mar presenta una composicion quimica uniforme,
caracterizada por la presencia de un 3,5% de sales solubles en peso. Las mayores
concentraciones i6nicas son las del Na* y del CI', que son de 11.000 y 20.000
mg/litro, respectivamente. También hay cantidades significativas de Mg*? y SO,
normalmente 1.400 y 2.700 mgl/litro, respectivamente. El pH varia entre 7,5 y 8,4.
[2]

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 agua,
oxigeno, diéxido de carbono, y cloruros, como para soportar ciertas
concentraciones sin comprometer su integridad. En el caso de 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 corrosion por
cloruros, mayor concentracion de cloruros para iniciar la corrosion del acero de
refuerzo. [3]

Una de las causas mas habituales que causa la corrosion del refuerzo, es la
penetracion de los cloruros a través de la red de poros, cuando esta 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 [4], debido a esto se estudiara la
influencia del ion cloruro, cun el cual se determin6 su efecto sobre la corrosion en
un acero al carbono.

Se utilizaron las técnicas de EIS, LPR, Polarizacion Potenciodinamica, Pulso
Galvanostatico y Potencial de corrosion para poder dar unas conclusiones del
comportamiento del ion cloruro cuando esta presente en la superficie del refuerzo.



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar la velocidad de corrosién de una varilla de refuerzo empleado en el
concreto expuesto a diferentes soluciones poro de concreto, por medio de técnicas

electroquimicas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar la velocidad de corrosién de un acero al carbono en una solucién poro
de concreto por medio de Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR) y Pulso

Galvanostatico.

Determinar la estabilidad de la capa pasiva y del 6xido formado por medio de

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

Caracterizar por medio de DRX y microscopio cofocal los 6xidos formados en la
superficie de la varilla de refuerzo expuesta a diferentes concentraciones de

cloruro, con el fin de determinar su influencia en el deterioro del refuerzo.



2. MARCO TEORICO

2.1 ASPECTOS GENERALES

2.1.1 Lacorrosion del acero en el hormigén:

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

de dos formas [2]:

e Las pilas de composicion se pueden formar cuando se colocan dos metales
diferentes dentro del hormigén, 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 concentracion se pueden formar debido a diferencias en la
concentracién 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 sélo

hay uno) se convierte en anddico y el otro en catodico [5,2]. (Figura 1)
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Figura 1. Corrosion de las armaduras en el hormigén. Modelo simplificado [6].



2111 Pasivacion del acero en el hormigén: 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 siguientes tipos de reaccion [7]: (Figura 2)
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Figura 2. Diagrama Pourbaix hierro-agua y condiciones reales del acero embebido en
hormigdn [5].
e Las lineas verticales representan reacciones quimicas en las que intervienen
iones H" u OH".
e Las lineas inclinadas representan reacciones electroquimicas en las que
intervienen iones H" u OH".
e Las lineas horizontales suponen reacciones electroquimicas en las que no

intervienen iones H* ni OH".

Por lo tanto, los diagramas de Pourbaix establecen para cada metal las

condiciones de pH y de potencial en las que el metal se corroe, se pasiva o



permanece inmune. El estado definido como de “pasividad” supone que el metal
se cubre de una capa de Oxidos, transparente, imperceptible y que actua de
barrera impidiendo la posterior oxidacion. El metal posee la apariencia de
mantenerse inalterado. En cambio, el estado de inmunidad supone que el metal no
se corroe al no darse las condiciones termodinamicas para ello. Es el estado en el

que se situan los metales sometidos a proteccion catddica [8].

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

continuacion [5].

% Zona ll, de pasividad del acero. La proteccién de que éste goza puede ser
eliminada por la existencia de cloruros, que, al destruir la capa de pasivacion,
originan la corrosién localizada por picaduras.

% Zona |, de corrosion generalizada.

s Zona lll, de inmunidad (Fe que no pasa a estado i6nico).

s Zona |V, de pasividad, por formacion de Fe3O4y Fe,0Os.

En condiciones normales, el acero embebido en el hormigdn se encuentra
amparado por una doble proteccion: fisica (el espesor del recubrimiento de
hormigdn) y quimica (el pH alcalino del hormigon, con valores habituales de 12-14,
que situa 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) [9,5].

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

4Fe*? — 4e +4Fe™®
30, +12e” — 6072
4Fe™® + 6072 — 2 Fe,0;



Sin embargo, la capa pasiva esta formada no sélo de Fe;Os, sino que es una
mezcla de Fe;O3; y FesO4 entremezclados con hidratos del cemento, aunque el
Fes304 no es un oxido pasivo, ya que su porosidad es muy elevada comparada con
la del Fe;Os3. La formacion del FezO4 es como sigue [10]:
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
que se genera una picadura, el pH se reduce dentro de la picadura y se produce
una corrosion activa por picadura localmente en la zona de Fe*?/Fe*®. Ademas el
potencial de no corrosién del acero esta controlado por la disponibilidad de
oxigeno en el hormigdbn 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 informacién 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 producira en una cuantia suficiente en la
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practica. Ademas, se supone que se conoce la composicion de la solucion acuosa
alrededor de la superficie de corrosién, lo que es complicado en los casos reales

de corrosion, donde se pueden desarrollar gradientes de concentracion [7].

2.1.1.1.1 Solucion poro de concreto

La sinergia del concreto con el acero de refuerzo se basa en que el concreto
provee al refuerzo de una proteccién tanto quimica como fisica contra la corrosion.
La proteccion quimica se debe a la alcalinidad del concreto, la cual produce una
capa de oxido (del orden de un par de nanodmetros) en la superficie del acero,
impidiendo que éste continue 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 hidroxido 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 situan el pH de la fase acuosa
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, dioxido de

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

La solucién 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 solucién de los especimenes de mortero,
Diamond (Barneyback y Diamond 1981) demostr6 que el pH del cemento
hidratado es mas alto que el de una solucion de hidroxido de calcio, contrario a lo
que se pensaba anteriormente. El encontré que el agua del poro era una solucién
de hidroxidos de sodio y de potasio, los cuales eran responsables del alto pH en la
solucion del poro del concreto, junto con el hidréxido de calcio (Diamond 1981)
[13].



2.1.1.2 Proceso de la corrosion
En la corrosion del acero dentro del hormigdn, el proceso anddico no puede

producirse hasta que la capa protectora del acero se elimina en un ambiente acido
(por ejemplo, por carbonatacién del hormigdn) o se hace permeable por la accion
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 [2,5]:

Anodo: Fe — 2e +Fe*?

Catodo: 1/20, + H,0O + 2e” — 20H

Inicialmente se produce hidréxido ferroso de color verdoso y, con mayor grado de
oxidacion, oxido ferroso-férrico, de color negro, e hidroxido férrico, rojizo [5]. En
ausencia de suficiente oxigeno, no se forma 6xido expansivo ya que no se puede

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

Fe™ + 20H — Fe (OH), Formacién de hidréxido ferroso
4Fe (OH),; + Oz + 2 H,O — 4Fe (OH)3 Formacioén de hidréxido férrico
2Fe (OH)3 — Fe;03.H,0 +2H,0 Formacién de 6xido de hierro hidratado

La transformacion del hierro metélico en 6xido ((H20)x FeO.) viene acompainada
de un incremento de volumen que puede llegar a ser del 600% del tamario original
del metal, lo que se considera la principal causa de la expansion y fisuracion del

hormigodn [2,5].

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

factores [14]:



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

e La concentracion 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 ordenes de magnitud [15].

En la superficie del acero, las areas que actian como anodo y como catodo
pueden estar muy proximas (micropilas de corrosion), a distancias medianas
(macropilas de corrosién), e incluso a distancias relativamente grandes. En
consecuencia, si el hormigdn esta suficientemente humedo para garantizar la
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].

A la corrosion propia de las micropilas (debidas a un ataque por cloruros, por
ejemplo), se puede sumar la accion de la macropila, incrementando la velocidad
de corrosion. Aunque hace algun tiempo se pensaba que la accién de estas
macropilas podia ser muy importante e incluso podian actuar a metros de
distancia, ahora se ha constatado que esto no es posible, y que la corrosion se
sustenta por la accion de las micropilas, a las que puede sumarse la accién de las
macropilas en un radio limitado (algunos decimetros), en el que es fundamental

identificar la existencia de un electrolito continuo entre el catodo y el anodo [17].

En pilares y columnas situadas en agua de mar, la parte de hormigén situada bajo
el nivel del mar esta saturada con agua, mientras que las zonas situadas en lo alto
de la columna permanecen relativamente secas. Justo por encima de la zona de

mareas, hay una acumulacion de iones cloro, procedente de la evaporaciéon del



agua de mar. La experiencia muestra un dafio por corrosion severa y temprana en
esta zona. Se ha comprobado que se desarrolla un esquema de corrosion por
macropila, con una reaccion catdédica fundamentalmente en las areas pasivas
situadas por encima del agua y procesos andodicos en las zonas con acumulacion

de iones cloro[15,19].

2.1.1.3 Tipos de corrosion en las armaduras

La corrosion puede adoptar formas diversas, segun la localizacion de las zonas
anddicas y catodicas, y la posible existencia de tensiones mecanicas importantes
[5,20]. (Figura 4)
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Figura 4. Tipos de corrosion de armaduras en el hormigén [8].

e Corrosion _galvanica: debido a la heterogeneidad del hormigdn y su micro-

ambiente, es habitual que los procesos anddico y catdédico no se encuentren
uniformemente distribuidos, sino que en algunos puntos es mas fuerte el
proceso catodico, y en otros el anddico [20]. En el caso especifico de
concentracién 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 corrosién por picaduras [5]. La

situacion mas agresiva es la presencia de la corrosidén por picaduras cloruros.
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Los iones sulfuro y sulfato son también despasivantes, pero menos frecuentes

y peligrosos que los cloruros [8].

2.1.1.4 Causas de desproteccion del refuerzo

La corrosién tiene un periodo de iniciacion, en el que se produce la desproteccion
del acero, y un periodo de propagacion, en el que se produce la corrosion del
acero [9], ver figura 5. El concepto de durabilidad del hormigon 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.

Grado aceptable
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o tiempo antes de reporar

Figura 5. Modelo simplificado del proceso de deterioro por corrosién de las
Armaduras [8].

La proteccion del acero se puede perder por el siguiente factor [5]:

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

entre ellos, los cloruros) [5]. Para que se produzca el proceso anddico es
necesario que se destruya la capa pasiva; sin embargo, el proceso catddico puede

ocurrir incluso si la capa pasiva esta intacta. En el caso de corrosion por cloruros,
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se produce la corrosion por picaduras, debido a que la pasivacion se pierde
solamente en pequenas areas de la superficie, produciéndose una reduccién local

importante de la seccion de la armadura.
Ademas, los iones cloruro actuan como un catalizador dentro de la picadura y

aceleran la corrosion del hierro en la picadura anédicamente activa [16], ver figura
6.

Eleciralitc (pH 12 5)

Capa pasiva

Figura 6. Corrosién por picaduras debido a los cloruros [16].

2.2 EL AMBIENTE MARINO: LA CORROSION DEL ACERO EN EL HORMIGON
POR LA ACCION DE LOS CLORUROS

2.2.1 Accion 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 i6on 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 SO4-2, o puede dispersar en forma
coloidal la pelicula de Oxido e incrementar su permeabilidad. Se forman asi
diminutos anodos de metal activo rodeados por grandes areas catddicas de metal

pasivo [21].
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Asi pues, el ataque por cloruros comienza con la picadura en los puntos débiles de
la interfase acero-hormigdén. Un punto débil se puede generar debido a una caida
local del pH, a un hueco de aire por mala compactacién, a una fisura del hormigén
0 a un defecto de la superficie del acero. La formacién 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 corrosién 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 6xido de hierro. La formaciéon de complejos de cloro podria
consumir los iones de hierro libres presentes en la solucién, y cambiar el equilibrio
de las ecuaciones de formacion de la capa pasiva, causando la disolucién del
oxido de hierro. La presencia de iones cloruro ademas aumenta la solubilidad de la

capa pasiva, lo que acelera su disolucién [10].

El efecto catalitico de los cloruros es mayor en el hormigdn con presencia de
oxigeno, debido a la descomposicion de los complejos de cloro al difundirse de la
picadura de corrosion pobre en oxigeno al hormigén 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,O — 4FeOOH + 8HCl(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 [10,20]. Esta caracteristica es lo que diferencia la corrosién
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
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suficientemente elevado como para causar la corrosion por picaduras de la
armadura, pero si como para iniciar la corrosion por hendidura en la interfase entre
la barra y hormigén; el mecanismo de corrosidon se debe a la disolucion, la
acidificacion local por la hidrélisis de los iones hierro y los procesos de

acumulacion de cloruros [20].

Los iones hidroxilo actuan en contra de este proceso reparando la capa dafada,
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 catédica es mayor que la anddica, la corrosién en las picaduras es intensa
[9].

2.2.2 Tipos de cloruros

Los cloruros pueden estar en el hormigdn [9,7]:

e Combinados: unidos quimica o fisicamente a los minerales del cemento o a los
productos de hidratacion (por ejemplo, sal de Friedel: 3CaO.Al,
03.CaCl,.10H,0). Se considera que los cementos con un bajo contenido en
aluminato tricalcico tienen menor capacidad para fijar cloruros [9].

e Libres: en la solucion de los poros del hormigdn.

Algunos autores sefialan que el 40-50% de los cloruros totales estd combinado
[20]. Segun otros estudios experimentales #?| los cloruros libres suponen entre un
67% y un 90% de los cloruros totales, en funcidn del tipo de cemento empleado
(cemento de aluminato calcico y cemento con escorias de tipo B,

respectivamente).
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Fishcher considera que la relacion de equilibrio entre cloruros libres y combinados
es una isoterma de adsorcioén lineal. Esta relacién se ve afectada por el tipo de
cemento, el grado de hidratacion, la cantidad de solucién de los poros y los demas
iones que haya en la solucidon de los poros. Cuanto mayor sea el contenido en
aluminato tricalcico, mas iones cloro son fijados. Cuanto mayor es la
concentracion de hidréxido, menos cloruros se encuentran en la solucion de los
poros. La cantidad de cloruros combinados disminuye al aumentar la temperatura.
También afecta a la capacidad de fijar cloruros del hormigdn la temperatura de
curado, la duracion del curado y la alcalinidad inicial. Para el mismo contenido de
sulfatos, las pastas de cemento que contienen sulfato de calcio tienen una mayor
capacidad de fijar cloruros que las que contienen sulfato de sodio (debido a que
tienen un efecto diferente sobre la concentracion de iones OH- en la solucion; el
sulfato de sodio aumenta la alcalinidad de la solucién, mientras que el de calcio la
disminuye; por lo tanto, el sulfato de sodio no afecta a la relaciéon CI-/OH- ,
mientras que el de calcio a aumenta significativamente) [20]. Los cloruros fijados
en el hormigdn aumentan al incrementar el contenido de cemento y la relacion

agua/cemento [23]

En cuanto a la influencia del empleo de adiciones sobre la capacidad de fijacién de

cloruros del hormigon, se ha comprobado experimentalmente que [23]:

e El contenido de cloruros fijados junto a la superficie del hormigéon no se ve
afectado por la incorporacién de cenizas o escorias. A mayores profundidades,
el empleo de cenizas o escorias sustituyendo al cemento supone una
reduccion del contenido de cloruros fijados.

e La sustitucion de cemento por humo de silice supone una fuerte reduccién de
la capacidad de fijacion de cloruros.

e Para bajas concentraciones de cloruros totales (menor que 0,4%) procedentes
del exterior del hormigon, la concentracion de cloruros en el fluido de los poros

es despreciable y, por lo tanto, no supone un riesgo para la corrosion de las
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armaduras. Para concentraciones superiores de cloruros, existe una relacion
lineal entre los cloruros totales y los libres, tanto para hormigones normales

como para los que contienen cenizas o escorias (relacion 1:1).

Solo resultan peligrosos los cloruros que quedan disueltos en la fase acuosa de
los poros. De todas formas, las normativas se refieren al limite de cloruros
“totales”, porque los cloruros combinados pueden volver a la disolucion por efecto
de procesos como la carbonatacién [8], ya que si se eliminan algunos cloruros
libres, la solucidon de los poros del hormigon tendera a reponerlos a partir de los

cloruros combinados, para mantener el equilibrio [9].

2.2.3 Procedencia de los cloruros

Entre las fuentes de cloruros en el hormigon fresco se encuentran los aditivos,
algunos aridos y el cemento [9]. En la Instruccion EHE[24], 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 hormigén armado; en los aridos, 0,03% del
peso total de la muestra de arido para hormigén pretensado y 0,05% para
hormigén armado), y ademas el contenido total de cloruros en el hormigén (0,2%
del peso del cemento para el hormigon pretensado y 0,4% para el hormigon

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 subterranea salina y las sales llevadas por el aire
[9].

Cuando los cloruros estan presentes en la fabricacién del hormigon, algunos se

combinaran quimicamente con la pasta de cemento, sobre todo con los
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aluminatos. Estos cloruros presentes en la mezcla inicial tienden a distribuirse
uniformemente, por lo que no se crean pilas de concentracién. 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 hormigdn, 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 estda en contacto con un hormigén
contaminado por cloruros y otra parte lo esta con un hormigoén sin cloruros. Esta
diferencia en la concentracion de cloruros dentro del hormigon crea pilas

macroscoépicas de corrosion [15].

Incluso cuando se impide la penetracién de mas cloruros desde el exterior, puede
continuar durante anos el proceso de transporte de iones cloruro desde zonas de
alta concentracion a las de baja. El peligro de corrosion 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 hormigon [9].

En este sentido, algunos autores [25] indican que los cloruros combinados con los
productos de la hidratacion del cemento se liberan rapidamente en cuanto el pH
de la disolucion de los poros del hormigobn baja de 12,5. En el trabajo
experimental realizado por los autores, menos del 2% de los cloruros solubles en
acido permanecieron combinados al caer el pH hasta 11,5. Por lo tanto, en teoria
los cloruros combinados supondrian un riesgo de corrosidén muy similar al de los
cloruros libres. La consecuencia practica es que, mientras que la fijacion de los

cloruros retarda la penetracion de cloruros, también sirve para aumentar el
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contenido de cloruros, lo que puede suponer un incremento del riesgo de corrosion

en determinadas condiciones.

2.2.4 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 funcion de las caracteristicas del hormigon
(pH de la solucion de los poros, contenido de humedad, temperatura, tipo de
cation que acompana al cloruro, contenido de C3A y finura del cemento, adiciones,
etc.) y del acero (composicion, impurezas, desigualdades de la superficie,

envejecimiento), ver figura 7 [26].

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 concentracién de cloruros determinada, se puede detectar un potencial

(Ilamado potencial de picadura), por encima del cual el acero se corroe [27].
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Figura 7. Variacién del contenido critico en cloruros segun la humedad ambiente [16].
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2.3 SINTOMATOLOGIA

En el proceso de la corrosion, inicialmente se produce hidroxido ferroso de color
verdoso y, con mayor grado de oxidacion, oxido ferroso-férrico de color negro, e

hidroxido férrico, rojizo [5].

En los casos de suficiente disponibilidad de oxigeno, el deterioro del hormigon
debido a la corrosién de las armaduras se manifiesta en forma de expansion,
fisuracion y pérdida del recubrimiento. Ademas el elemento de hormigén armado
puede sufrir un dano estructural debido a la pérdida de adherencia entre el

hormigdn y el acero, y a la pérdida de seccion de la barra [8,2].

La armadura, al oxidarse, aumenta de volumen hasta mas de seis veces, en
funciéon de la disponibilidad de oxigeno. Esto provoca fuerzas expansivas que
pueden causar fisuracion y desprendimiento en el hormigon, lo que puede llevar a
roturas fragiles si las fisuras longitudinales a lo largo de las armaduras se

producen en la zona de anclaje de las mismas [8,6].

La corrosién causa ademas la reducciéon de la seccion transversal de la armadura.
La capacidad mecanica del acero decrece siguiendo aproximadamente una
relacion lineal con la reduccion de seccion, mientras que las propiedades de
elongacion vy resistencia a fatiga pueden reducirse sustancialmente incluso con

pequenas disminuciones de la seccién transversal [6].

En la corrosion que se desarrolla en ambientes con baja disponibilidad de oxigeno
(corrosion verde o negra), el volumen de los productos de corrosion puede ser
solamente dos veces mayor que el volumen del acero. Tal proceso de corrosion se
desarrolla a baja velocidad y, en circunstancias especiales, los productos de la
corrosion pueden difundirse dentro de los huecos y poros del hormigon sin causar

fisuracion y desprendimiento. En estos casos singulares la corrosion de la
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armadura puede dar lugar a un fallo inesperado sin una manifestacion exterior
previa [6]. Si hay circulacion de agua, pueden aparecer en superficie las manchas
de oxido en donde emerge la humedad, por lo que incluso a veces no coinciden

con la situacién de las armaduras [8].

En cuanto al comportamiento estructural del elemento, la corrosién de las

armaduras en las estructuras de hormigon produce dos efectos [35]:

e La seccidon de armadura disminuye. El efecto sobre la resistencia es facil de
tener en cuenta: en principio se pueden emplear los mismos modelos que para

estructuras de hormigdn no dafadas, utilizando un area reducida de armadura.

e Los productos de la corrosién ocupan un volumen mayor que el del acero del
que se han formado. Esto conduce a unas tensiones expansivas actuando en
el hormigdén, que pueden provocar la rotura del recubrimiento. Este ultimo
efecto influye sobre la estructura de muchas maneras. Ademas se ve afectada
la interaccion (la adherencia) entre la armadura y el hormigdn. Debido al
efecto sobre la adherencia, aumentan las deformaciones, y si la corrosion se
produce en determinadas partes de la estructura, como en apoyos y juntas, se

ve influenciada su resistencia.

En cuanto al efecto sobre la adherencia, algunos autores[36] sefalan que, para
armaduras deformadas confinadas, un nivel de corrosion medio (alrededor del
4%) no afecta a la adherencia; sin embargo, se produce una pérdida sustancial de
adherencia cuando la corrosion aumenta hasta un nivel del 6% aproximadamente.
Ademas, para armaduras corroidas con un nivel de corrosion de alrededor del 4-
6%, la adherencia en barras no confinadas esta entre un 30 y un 65% menor que
en barras confinadas con el mismo nivel de corrosién, por lo que se concluye que
el confinamiento proporciona un medio eficaz para contrarrestar la pérdida de

adherencia de barras de acero con un nivel de corrosiéon medio (4-6%).
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2.4 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

2.4.1 Potencial de media pila. (ASTM C 876) [37]

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 propésito 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

hormigdén armado [9,28].

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 reaccidon de reduccion, transformando los iones
cobre de la solucién de sulfato de cobre en atomos de cobre depositados en la
varilla [29].

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). El valor del potencial en un sistema que se esta corroyendo se
conoce como potencial de corrosion, potencial de circuito abierto o potencial libre
[15,30].

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

corrosion como se muestra en la Tabla 1.
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Tabla 1. Interpretacion de resultados norma ASTM C-876-91

Probabilidad de corrosion para E., sSegin ASTM C876-91 calomel

Mas positivo que -120 mv

10% que se presente

Entre -120 y -270 mv

zona incierta

Mas negativo que -270mV

90% que se presente

Fuente: Los autores proyecto con base en la norma ASTM C876-91.

2.4.2 Resistencia a polarizacion

El potencial del acero por si s6lo no da una indicacion definitiva sobre el estado de
corrosion. Por ejemplo, una armadura pasivada con curvas de polarizacién 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, ver figura 8. Asi, los estudio

armadura dan una informacidon mas real sobre el estado de corrosion. Una

corriente pequena inducida en una
relativamente alta, debido al cambio

la misma corriente al ser inducida en

Este principio es la base de los estud

lineal (LPR).

s del comportamiento de la polarizacion de la

armadura pasiva supondra una polarizaciéon

del potencial del acero, en comparacion con

una armadura activa.

ios de velocidad de corrosién por medio de la

resistencia a polarizacion y por corriente galvanica [10].
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Y

LOG DENSIDAD DE CORRIENTE. |

Figura 8. Curvas de polarizacién activa y pasiva para el acero de hormigoén [10].
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La resistencia de polarizacién “Rp” del acero se mide aplicandole un pequefo
incremento de potencial “AE” (normalmente de 10 a 20 mv) y midiendo el
consiguiente flujo de corriente “Al”. La resistencia de polarizacion es igual a la
relacion entre el incremento de potencial y el flujo de corriente resultante. Una

corriente de corrosion “I” puede entonces ser calculada empleando la ecuacién de

Stern Geary [9,28,31].

B, *B, _B _B*Al 1)
23R, *(f. +8.) R, AE

Donde Ba es la pendiente anddica de Tafel; Bc es la pendiente catddica de Tafel;
B es una constante relacionada con las caracteristicas electroquimicas del acero
en el hormigon. Se suele tomar un valor de 26 mv, aunque si se considera que el
acero esta pasivo, se usa el valor de 52 mv [9,28]. La estimacién de B podria
introducir un error tedrico en el calculo de la velocidad de corrosion. En algunos
casos, B puede variar entre 25 y 52 mv. Pero, por ejemplo, si el acero esta pasivo,
B seria infinito; pero si el recubrimiento de hormigén esta saturado con agua, B
también es infinito, dado que el proceso catddico esta controlado por la difusién de

oxigeno a través del recubrimiento saturado de agua [20].
Densidades de corrosion superiores a 0,2 pA/cm2 normalmente indican corrosion

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

proponen la siguiente tabla 2 [9,28]:
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Criterio para interpretar las densidades de corriente de corrosion
Welocidad de corrosion Clasificacion
<0,1 a2 pA em” Pasivo
0,2 a 0,5 pA/cm? Bajo a moderado
05al,0pA em’ Moderado a alto
> 1,0 pAjem’ Alto

Tabla 2. Criterio para determinar el riesgo de corrosiéon por medio de densidades de
corriente.

2.4.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Consiste en la aplicacion al electrodo de trabajo, que se mantiene a su potencial
de corrosion mediante un potencidmetro, de un voltaje sinusoidal de pequefia
amplitud (con incremento de pocos milivoltios, AE) a lo largo de un amplio rango
de frecuencias. La corriente de respuesta a cada frecuencia es otra sefal
sinusoidal con una amplitud diferente (Al) y una diferencia de fase con respecto a

la sefial de entrada [7].

Los datos obtenidos en los ensayos de espectroscopia de impedancia

electroquimica, son reportados por los equipos comerciales en una de dos formas:

a) Médulo de la impedancia (|Z]) y angulo de fase (P).
b) Componente real de la impedancia total (Z') y componente imaginaria de la

impedancia total (Z7).
Estos dos métodos de describir los datos de impedancia son la base de dos

maneras comunes de presentar los datos, denominados graficos de Nyquist y
Bode.
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2.4.3.1. Grafico de Nyquist

Este tipo de grafico, también conocido como grafico en plano complejo
corresponde a graficar -Z” contra Z °’. El grafico de Nyquist permite identificar
diferentes parametros obtenidos en el ensayo de espectroscopia de impedancias;
por ejemplo, se puede obtener la resistencia a la polarizacion del material en
estudio (Rp), la capacitancia de la interfase estudiada (Cdl), la resistencia del
electrolito (Rs). A partir de dichos parametros, se pueden realizar comparaciones y
estimaciones del comportamiento frente a la corrosion del material estudiado. En
la figura 9 se muestra un grafico de Nyquist caracteristicos de un metal sin
recubrimiento [33].

08
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Figura9. Diagrama de Nyquist tipico de un metal sin recubrimiento [33].

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

intermedia, ver figura 10 [20].
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Figura 10. Grafico de Nyquist de la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) del
acero en el hormigoén [20].

La curva de alta frecuencia se asocia a la resistencia del hormigon y a la

capacitancia distributiva de las paredes de los poros del hormigon [20].

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 [20].

En el rango de las bajas frecuencias, hay dos tipos de comportamiento: la difusion
y la pasivacion caracteristica. Se determin6 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 [20]. 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 [34].
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2.4.3.2 Graficos de Bode

A diferencia de los graficos de Nyquist, las representaciones de Bode contienen
toda la informacién de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se identifican
claramente. La Figura 11, corresponde a un grafico de Bode caracteristicos de un

metal sin recubrimiento [33].
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Figura 11. Grafico de Bode caracteristico de un metal sin recubrimiento [33].

2.4.3.3 Circuitos eléctricos equivalentes

Un circuito equivalente es una combinacién de elementos pasivos (resistencias,
capacitancias, inductores y otras formas de impedancias distribuidas) que dan la
misma respuesta, a toda frecuencia, de una celda de corrosién. Cuando el analisis
de los datos de EIS se realiza mediante un ajuste de los datos experimentales a
un circuito eléctrico equivalente, se obtienen valores de diferentes parametros
eléctricos. Estos valores son utilizados para obtener informacién, tanto de
velocidades de corrosion como de mecanismos de corrosion. En la figura 12, se
observa un circuito eléctrico equivalente que modela el proceso de corrosiéon
caracteristico de un metal sin recubrimiento. Este circuito, conocido como circuito
de Randles, consta de una resistencia de la solucion en serie con un circuito RC,
consistente de la resistencia a la polarizacion del material y la capacitancia de la

doble capa eléctrica.
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Figura 12. Circuito equivalente de un material sin recubrimiento [33]

No obstante, existe una condicién esencial para la seleccion de un circuito
equivalente: tanto los componentes del circuito, como el circuito eléctrico en si
mismo, deben tener explicacién fisica. Esto es de particular importancia ya que
usualmente pueden existir varios circuitos equivalentes que describan con la

misma exactitud los datos experimentales.

En sistemas reales los datos de EIS, representados en un diagrama de Nyquist,
suelen mostrar una cierta depresion. A fin de ajustar espectros de EIS con
depresion a un circuito eléctrico equivalente, suelen utilizarse “elementos de fase
constante” (CPE, por sus siglas en inglés). Un elemento de fase constante es, en
realidad, una expresion matematica que representa varios elementos eléctricos.

De manera formal, la impedancia de un CPE (ZCPE) esta dada por la ecuacion.

Zcpe = Zo(jw)" @)

Cuando n = 0, entonces el CPE es una resistencia con R= Zo. Sin = 1 el CPE es
un capacitor con C = Zo™'. No obstante, ya que el origen fisico de la depresion de
los semicirculos de EIS, no es claro, el significado del parametro “n” tampoco se
ha podido definir con certeza. Una consideracién practica es que, si el valor de n
es mayor a 0.8, entonces el CPE puede ser considerado como un capacitor y por

lo tanto la capacitancia puede ser estimada a partir de Zo.

En el diagrama de Nyquist cuando Z” (impedancia imaginaria) es un maximo esta

dado por:
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R, Cdl

2.4.4 Polarizacion Potenciodinamica

En las curvas de polarizacidon potenciodinamica se observa claramente un
potencial de corrosion Ecorr, el cual es el potencial cuando la corriente es minima
e involucra tanto el potencial del metal que se disuelve como el potencial que
adquiere la solucién o el potencial del elemento que se reduce o deposita; una
zona activa con aumento de potencial y densidad de corriente, un segundo tramo
que significa la pasivacion del metal llegando a una densidad de corriente
constante con un aumento de potencial, es decir, la formacion de peliculas pasivas
sobre la superficie del metal, y finalmente una zona de transpasividad del metal,
con un aumento de la densidad de corriente a valores altos de potencial

rompiendo las capas pasivas.

En algunos casos el material presenta una zona secundaria de pasivacién llamada

también repasivacion mostrada en la figura.13.

Evaolucion de
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Pazivacion Secundsatis

} ipasiva
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liI:IJRR Coarnents de corrosidn
Corriente Anddics

Corriente Catddica
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Figura 13. Diagrama de Polarizacién Anddicay Catddica para un anodo pasivo

29



La reaccidn electroquimica que se lleva a cabo durante la disolucion del metal
modifica el potencial de equilibrio que presenta el sistema en solucién. El metal se
corroe y se aleja del equilibrio desplazandose a un cierto valor de potencial

llamado sobrepotencial (1) [33].

2.4.5 Pulso Galvanostatico

Bajo condiciones galvanostaticas, el potencial de respuesta de un sistema
electroquimico, aproximado por un circuito simple tipo Randles, para un paso de

corriente Al esta dado por la ecuacién

t
1 =AIR, +AIRp(1—exp(—C—Rp)) (4)

Donde 7, es el cambio total en el potencial del electrodo de trabajo, AIR, es la

caida 6hmica en el concreto entre el electrodo de referencia (RE) y el electrodo de

trabajo (WE), AIR, es la polarizacion efectiva para un gran tiempo de carga, Rp es

la resistencia a la polarizacion de las barras de acero (p.e. larazén AE/Al entre la
respuesta y la senal eléctrica), C es la capacitancia de la doble capa del metal y

CRp es la constante de tiempo simbolizada como T para el proceso de corrosion.

Una vez la corriente es interrumpida, la carga adquirida por la doble capa es
usada gradualmente en la reaccioén de corrosion. Si no se aplica una corriente mas
adelante, entonces el potencial decae exponencialmente con el tiempo, esto es

ecuacion 5:

T —exp(-) (5)
p

max
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Donde 7,, es la polarizacion maxima para el tiempo cuando la corriente es
interrumpida, y n,es la polarizacion para un tiempo t desde la interrupcion de la
corriente. Un analisis de la ecuacion 5 proporciona un procedimiento para calcular
Rp. Este se basa en las medidas directas de la constante de tiempo para el
proceso de corrosion. De la ecuacién 5, se deduce que ecuaciones 6 -8,

14— exp(- CA%) (6)

T2 P
Y, para At=CR, (7) M _ exp(-1) ~ 0.37 (8)
T2

Figura 14. Esquema de célculo parala determinacién de la constante de tiempo desde el
decaimiento del potencial.

140 T T T T T T T T

-150

-160

-170-

Potential / mVsce

Fuente: GONZALEZ, J.A et al. Op. Cit. pp 613
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3. METODOLOGIA

En este trabajo de grado se realiz6 la determinacion de la velocidad de corrosion
en probetas de acero al carbono en un sistema solucion poro de concreto-NaCl
utilizando la metodologia que se describe a continuacion. Esta seccion contiene
las especificaciones de los materiales empleados, dimensiones de las muestras a

ensayar, los equipos de laboratorio y las técnicas utilizadas.

3.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

La primera etapa del trabajo donde se recopilé la informacion y revision
bibliografica necesaria para el desarrollo de este proyecto, Para este fin se recurrié
a los diferentes medios, como libros, articulos, revistas, Internet, bases de datos,
investigaciones y la interaccion de informacion con el grupo de investigaciones en
corrosion de la UIS (GIC).

3.2 FABRICACION DE PROBETAS

Se fabricaron 16 probetas de acero al carbono proveniente de un torén de
refuerzo. El area de exposicion al medio se limité por medio de la utilizacion de un

epoxi, ver fotografia 1.

Fotografia 1. Probeta de acero al carbono.

Fuente: Los autores
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Las dimensiones de la probeta fueron las siguientes:
= 0,28 cm de diametro.
* 14 cm de altura.

= 1.76 cm? de area expuesta.

3.3 CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE TRABAJO

El analisis se realiz6 por la técnica de espectrometria de fluorescencia de rayos X
por energia dispersa. Se analizaron dos puntos diferentes y la composicion
corresponde al promedio de los datos obtenidos. Los datos se observan en la

tabla 3.

Tabla 3. Composicion quimica del acero de refuerzo.

COMPOSICION (%) GRADO A

ELEMENTO 250. (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.

Dureza. Se midi6 la dureza a la seccion transversal de la probeta, con un medidor
de dureza en la escala Rockwell C, con una carga aplicada de 150 Kg vy un
identador punta de diamante de acuerdo a las especificaciones de la norma ASTM

— 10 de 2001. Los resultados se muestran en la tabla 4.
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Tabla 4. Prueba de dureza del acero al carbono.

DUREZA
PUNTO
ROCKWELL A
1 39
2 41
3 39
Dprom 39,6

Fuente: Los autores

3.4 EQUIPOS EMPLEADOS EN LA EXPERIMENTACION

Se utilizaron los siguientes equipos, ver fotografia 2.

Fotografia 2. (a) potenciostato-galvanostato Gamry EG&G (b) pH-metro (c) balanza analitica (d)
plancha de calentamiento

(b)

(d)
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3.5 DESCRIPCION DEL MONTAJE REALIZADO PARA LOS ENSAYOS
Pasos para realizar el montaje de los ensayos:
Preparacion de los electrodos de trabajo (acero al carbono) y contraelectrodos.

Preparacion del tubo Luggin.
Preparacion de la solucion poro de concreto con y sin cloruros.

N =

Montaje del electrodo de trabajo (acero al carbono), contraelectrodos (grafito) y
electrodo de referencia (calomel) en la celda electroquimica, ver fotografia 3a.
5. Conexion de los cables del potenciostato (Gamry) 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) — Conexion del potenciostato (b)

(3a)

3.6 VARIABLES DEL SISTEMA

Las variables utilizadas en el proyecto se describen en la tabla 5.

% DE NaCl EN
EQUIPO PRUEBAS PESO OBJETIVO
0,5%
Ecorr, LPR, EIS, 1% Vgggg'gg%ﬁ'f
POTENCIOSTATO- PULSO 1.5% T AR OSSO oA
GALVANOSTATO GALVANOSTATICO, 2% PRSIV AOXIDOS ¥
GAMRY POLARIZACION 2.5% A O )
POTENCIODINAMICA 3% e
3.5%

Tabla 5. Variables para el desarrollo del experimento
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3.6.1 Disefio experimental estadistico
Para evaluar la influencia de cada variable independiente y la interaccion entre

ellas y la variable dependiente (Velocidad de corrosién) se elaboré un disefio
experimental de 2* para los ensayos de corrosién lo cual permitié con un ndmero
minimo de ensayos obtener la maxima informacion posible sobre el proceso

estudiado, y asi poder realizar la experimentacion requerida.

3.7 DESARROLLO EXPERIMENTAL

El procedimiento realizado antes de las pruebas electroquimicas sigui6é la norma

ASTM G1-90:

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

e Desengrasado con agua y etanol.

e Secado con aire caliente.

e Limitacidén del area de exposicion por medio de la utilizacion de un epoxi.

Para la realizacién de las pruebas de laboratorio se prepard una solucion simulada

poro de concreto; luego de formada la capa protectora en la superficie de la varilla

de refuerzo se adicionaron cloruros a las concentraciones mencionadas

anteriormente, la composicion de esta solucion fue:

e 8.33 g/L NaOH, 23.3 g/L KOH, 2 g/L Ca(OH), , X % en peso NaCl en agua
destilada. Lianfang Li, A. A. Sagues [38]
pH inicial = 13,2
pH final = 12,3

Los ensayos electroquimicos se realizaron teniendo presente la norma ASTM G
59-91

e Se realiz6 el montaje de la celda electroquimica.
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Se hicieron los ensayos de potencial de corrosion, LPR, Pulso Galvanostatico,
Curvas Potenciodinamicas, EIS.

Caracterizacion de los 6xidos por DRX y el microscopio cofocal

Elaboracion y analisis de curvas.

Desmontaje.
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4. DIAGRAMA DE FLUJO DE LA TECNICA DE EXPERIMENTACION
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados mas importantes obtenidos en el
desarrollo de la investigacion, de acuerdo con las actividades propuestas en la

metodologia.

Los resultados de la caracterizacion del material fueron expuestos en los
numerales 3.3 y 3.6 de la metodologia cuyos resultados son aceptables para la

realizacion de los ensayos.

En la tabla 3, se presentaron los resultados del analisis de la composicion quimica
del material sobre el cual se determinaron las velocidades de corrosién. Este
analisis indica que el material del electrodo corresponde a un acero al carbono.

Este material es utilizado en la fabricacidon de estructuras de concreto reforzado.

5.1 ANALISIS ELECTROQUIMICOS.

El fendmeno 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 dicho mecanismo 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

en cuenta con que velocidad ocurre el proceso electroquimico.

5.1.1 Solucién poro sin cloruros (Pasivacion).

Los resultados obtenidos en esta etapa se refieren a las medidas del Potencial de
corrosion y velocidades de corrosion del electrodo de acero al carbono por el
método de las técnicas de resistencia a la polarizacién, y Pulso Galvanostatico. El

potencial de circuito abierto se realizé basandose en el criterio de la norma ASTM
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C876-91 para el ensayo, tabla 1 y el criterio para interpretar las densidades de

corriente se presenta en la tabla 2.

En la figura 15 se observa que para las primeras 42 horas de exposicion los
valores del potencial alcanzan valores de potencial mas nobles, pasadas 72 horas
las varillas estabilizan su Potencial de corrosion en un potencial de -220 mV,
segun el criterio de la norma ASTM C876-91, existe una probabilidad de corrosién
incierta; estos valores de Potencial de corrosion se complementaron con valores
de icorr por medio de la técnica LPR que demostré un comportamiento pasivo de la
varilla transcurrido 144 horas, ver figura 16, este comportamiento es muy similar a

otros trabajos de investigacion [38], [41].

Figura 15. Potencial de corrosion en solucién poro sin cloruros.
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Figura 16. Densidad de corriente en solucién poro sin cloruros por LPR
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5.1.2 Solucién poro con cloruros (Exposicion a cloruros).

En la figura 17 y 18 se observa la misma tendencia de las graficas del numeral
anterior, lo que significa que las varillas presentan un comportamiento pasivo aun
a estas concentraciones de cloruro, después de 360 horas de exposicioén. En la
figura 17 los valores de potencial tienden hacia valores mas nobles y también
estos valores se encuentran dentro del rango de -120 a -270 lo que indica una
probabilidad de corrosién incierta de acuerdo a la norma ASTM C76-91. En la
figura 18 los valores de s permanecen por debajo de 0,1 yA/cm? lo que indica

un estado pasivo.

Figura 17. Potencial de corrosién en solucién poro con cloruros.
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Figura 18. Densidad de corriente en solucién poro con cloruros por LPR
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Debido a que existe una gran variabilidad en el valor de la concentracion critica de
cloruros en la literatura [38,39], se escogid un valor conservador del orden del
1,0% en peso de NaCl como concentracion critica de cloruros; por ello no hubo
presencia de corrosion a estas concentraciones durante el periodo de 15 dias, ya
gue estas concentraciones eran muy bajas para que se despasivara el acero y asi
desencadenar la corrosion ver Figura 17 y 18; por la cual se incrementd en 1.5%
el porcentaje de cloruros en la solucion con el fin de superar la concentracién
critica de cloruros y asi obtener corrosion por picado sobre el acero de refuerzo
[38],[42]. ElI ataque por picado del acero aparecid 8 horas después de dicho
incremento, a partir del cual se comenzé a monitorear velocidades de corrosion
por medio de Potencial de corrosion y LPR, ademas se hizo la comparacién de las
técnicas LPR y Pulso Galvanostatico para el analisis del comportamiento del
refuerzo del concreto ante la presencia del i6n cloruro en estado activo, se
determiné que la concentracion critica fue de 2,5% en peso de NaCl. En las
figuras 19 a 21 se puede observar que las varillas expuestas a una concentracion
de 2,5 a 3,5% de cloruros entran a un estado activo, las varillas expuestas a una
concentracion de 1y 2% presentan un estado incierto en su Potencial de corrosion
pero se corrobora con el icor que estas varillas presentan un estado pasivo, al igual

el blanco presentdé un estado pasivo [37,[9]. A las 8 horas de adicionada la
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soluciéon se presenté una caida del potencial y un aumento considerable de la

corriente de corrosion a las concentraciones de 2,5 a 3,5% en peso de NaCl.

Figura 19. Potencial de corrosién en solucién poro con vy sin cloruros.
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Figura 20. Densidad de corriente en solucién poro sin y con cloruros por LPR.
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Figura 21 Densidad de corriente en solucién poro con cloruros por Pulso Galvanostatico.
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En las figuras 22 a 24 se comparan velocidades de corrosion para las diferentes
concentraciones de cloruros por las técnicas de resistencia a la polarizacion lineal
(LPR) y Pulso Galvanostatico. En estas graficas se observa que las densidades de
corriente halladas por la técnica de LPR son mucho menores que las de pulso
galvanostatico; esto se debe a que la técnica LPR tiene en cuenta la caida 6hmica
y los procesos faradaicos; de igual forma mediante el analisis de técnicas
electroquimicas las varillas presentan la misma tendencia a la corrosion y un

comportamiento activo a la corrosion dentro del sistema.

Figura 22. Densidad de corriente en solucién poro con cloruros
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Figura 23. Densidad de corriente en solucién poro con cloruros
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Figura 24. Densidad de corriente en solucién poro con cloruros
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5.1.3 Andlisis de la influencia de los cloruros en la curva anddica de la curva

Potenciodindmica.

De grafica 25 se obtuvo un delta de potencial del umbral de cloruros, el cual fue
menor para las varillas de 2,5 y 3,5% en NaCl, que para la prueba blanco (0%,
NaCl) la diferencia del delta de potencial entre el blanco y 3,5% (mayor
concentracion) fue de 162 mV lo que indica claramente, un efecto directo del
porcentaje de cloruros sobre dicho umbral. Las varillas al 2,5 y 3,5% presentaron
una mayor variacioén de la densidad de corriente con el potencial comparada con la
varilla blanco, donde el mecanismo de corrosion fue por activacion, para las
varillas al 2,5 y 3,5%, mientras que la varilla blanco presentd un mecanismo mixto
por activacion y transferencia de masa; esto se puede observar en la curva

catodica para cada concentracion.
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Figura 25. Curva Potenciodindmica en sistema solucién poro-cloruros
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5.1.4 Caracterizacion de Oxidos y analisis de estabilidad de capa por DRX,

microscopio cofocal y EIS.

5.1.4.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La espectroscopia de Impedancia electroquimica determina parametros
electroquimicos que ocurren en la interfase metal-6xido-electrolito. En la region de
bajas frecuencias en el diagrama de Bode, se detectan los procesos de
transferencia de carga (Procesos Faradaicos), que tienen lugar en la interfase
metal-electrolito. Las Figuras 26 a 29 son ejemplos de los espectros de Bode y
Nyquist respectivamente superpuestos con las graficas simuladas en el software

Zview para analisis de frecuencias e impedancias.

Para el acero en estado activo hay una constante de tiempo bien marcada a bajas
frecuencias a un angulo de fase de 70 grados, lo que indica la presencia de una
pelicula de 6xido no conductora, porosa o soluble que tiende a ser protectora pero
no lo suficiente para evitar el picado. A mas bajas frecuencias la curva desciende
su angulo de fase a -45° que indica que el metal se encuentra en estado de

corrosion severa, ver figura 26.
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El diagrama de bode de la figura 28 para el acero en estado pasivo presenta una
constante de tiempo menor que en el estado activo a un angulo de fase de -90° lo
que indica, la presencia de una pelicula de 6xido conductora estable, no porosa,
no soluble, que mantiene el metal protegido contra el picado. A mas bajas
frecuencias la curva desciende a un valor de angulo de fase de -80°, pero aun asi,

a este valor de angulo, me indica que el metal se encuentra en estado de
corrosion minima. [33]

Figura 26 .Diagrama de Bode experimental y simulacion en estado activo.
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Figura 27. Diagrama de Nyquist experimental y simulacién en estado activo.
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Figura 28. Diagrama de Bode experimental y simulacién en estado pasivo.
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Figura 29. Diagrama de Nyquist experimental y simulacion en estado pasivo.
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El circuito equivalente propuesto como modelo del comportamiento corrosivo de
los materiales en los electrolitos es presentado en la Figura 30. En el modelo Cdlo
es la capacitancia de la doble capa electroquimica de la interfase 6xido-solucion;
Rext es la resistencia a la transferencia de carga del 6xido formado sobre la
superficie metalica; CdIM. es la capacitancia de la doble capa electroquimica
medida desde la interfase 6xido-metal y Rint. es la resistencia a la transferencia de
carga de dicha interfase.
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Figura 30 Modelo de circuito equivalente simulando el comportamiento del acero de
refuerzo.
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Fuente: Los autores

5.1.4.2 Caracterizacion de oxidos por difraccion de rayos x

El andlisis de difraccion de rayos X fue una herramienta importante para
caracterizar los 6xidos que se formaron sobre la superficie del acero, dada su

importancia en los procesos de corrosion.

La tabla 6 muestra que el analisis de DRX de los productos de corrosion formados
en la superficie del acero revel6 tanto la presencia de un oxido caracteristico de la
corrosion en este medio como de oxi-hidroxidos, la goetita (a-FeOOH) y la
lapidocrocita (y-FeOOH). También, la akaganeita (B-FeOOH) se reportd en todos los
especimenes investigados, pero hubo similitud en todas las probetas en cuanto a
la presencia de a-FeOOH, B-FeOOH y y-FeOOH,

Tabla 6. Resultados de la cualificacion de los analisis de difraccién de rayos X para los
productos de corrosion.

1. PRODUCTOS DE CORROSION POR PICADO (PCP)

No. TARJETA
PDF-2

Fe: O, 010-89-0888 Magnetita

FASE NOMERE

FeO(CH) 010-73-9835 Gostita

FeO(CH) 010-74-1877 Lepidocrocita
Cristalinos KCl 010-89-3618 Silvita
ha Cl 010-71-4862 Halita

FaO(CH) 000-34-1288 BAkaganeita

Ca(CH ) 010-72-0158 Paortlandita

Fuente: Los autores
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Figura 31. Difraccién de rayos X de los productos de corrosion.

PRODUCTOS DE CORROSION POR PICADO

Fuente: Los autores

5.1.4.3 Fotografias de capa pasiva-productos de corrosién y reconstruccién
del picado en microscopio Cofocal.

Fotografia 4. Blanco 0% CI" 50X Fotografia 5. Blanco 0% CI' 200X

Fuente: Video microscopio digital 3D HYROX KH 7700 (Grupo de biomateriales).

Fotografia 6. Productos de corrosion 2.5% CI” 50X Fotografia 7. Productos de corrosion 2.5% CI- 200X
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Fotografia 8. Area de picado 2.5% CI" 560X Fotografia 9. Reconstruccion 3D del picado 2.5% CI” 560X

Fuente: Video microscopio digital 3D HYROX KH 7700 (Grupo de biomateriales).

Fotografia 10. Productos de corrosién 3% CI- 50X Fotografia 11. Productos de corrosién 3% CI- 200X

Fuente: Video microscopio digital 3D HYROX KH 7700 (Grupo de biomateriales).

Fotografia 12. Area del picado 3% CI' 560X Fotografia 13. Reconstruccion 3D del picado 3% CI" 560X

Fuente: Video microscopio digital 3D HYROX KH 7700 (Grupo de biomateriales).
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Fotografia 14. Productos de corrosion 3.5% CI” 50X Fotografia 15. Productos de corrosion 3.5% CI"200X

Fuente: Video microscopio digital 3D HYROX KH 7700 (Grupo de biomateriales).

Fotografia 16. Area del picado 3.5% CI" 560X Fotografia 17. Reconstruccion 3D del picado 3.5% CI" 560X

Fuente: Video microscopio digital 3D HYROX KH 7700 (Grupo de biomateriales).

En la fotografia 4 y 5 el acero se encuentra expuesto a la solucion poro, se
observa la pelicula protectora en la superficie de al acero. En las fotografias 6 a 17
las varillas fueron expuestas al sistema solucion poro-cloruros, se observa
corrosion por picado y se hace la respectiva reconstrucciéon del picado. De
acuerdo a los analisis del DRX y a la morfologia del dafio superficial, se puede
decir que el tipo de dano es picado por destruccion de la capa pasiva del acero de

refuerzo cuando los cloruros la despasivan en sitios preferenciales.
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6. CONCLUSIONES

o Teniendo en cuenta el criterio de la norma ASTM C876-91 y el diagrama de
Pourbaix no fue posible establecer con plena seguridad el estado del acero
cuando estaba expuesto a la solucidn poro sin cloruros y en las soluciones de
1 a 2%, ya que éstos indicaban un estado incierto del acero a los potenciales
de corrosion medidos, por lo que se complementd con métodos cuantitativos

como la técnica de LPR.

0 La concentracion critica de iones cloruro fue de 2,5% en peso de NaCl en la
superficie del acero, la pelicula protectora a esta concentraciéon se rompio y

desencadeno la corrosion en el refuerzo.

0 La técnica de Pulso Galvanostatico y LPR permiti6 establecer
cuantitativamente el estado activo de la varilla de refuerzo; al mismo tiempo

presento una correlacion electroquimica.

o Por medio de la técnica de corriente alterna EIS se analizé la capacidad
protectora y estabilidad de capa de los oxidos presentes en el acero de

refuerzo tanto en estado pasivo como activo.

0 Se caracterizaron los 6xidos formados sobre la superficie de la varilla por
medio de la técnica de DRX obteniéndose asi compuestos caracteristicos de
aceros expuestos a un medio alcalino simulando un ambiente marino, no se
formd hematita debido posiblemente a que hubo alta concentracion de oxigeno

combinado con un alto pH presente en el sistema.
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7. RECOMENDACIONES

e Se recomienda realizar ensayos a tiempos mas prolongados, con el fin de
determinar posibles cambios cinéticos en el comportamiento del acero en la

solucién poro de concreto.
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9. ANEXOS

Anexo A. Diagrama de Pulso Galvanostéatico a una varilla expuesta a una
concentraciéon de 0% en peso de NaCl.
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Anexo B. Diagrama de Pulso Galvanostéatico a una varilla expuesta a una
concentraciéon de 2% en peso de NaCl.
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Anexo C. Diagrama de Pulso Galvanostéatico a una varilla expuesta a una
concentracion de 3,5% en peso de NaCl .
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Anexo D. Diagrama Pourbaix hierro-aguay condiciones reales del acero
embebido en hormigén.
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Anexo E. Diagrama de Pourbaix para el acero en solucion acuosa.
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ANEXO F. Interpretacion de resultados del Potencial de corrosién, norma
ASTM C-876-91

Probabilidad de corrosién para E..,; segin ASTM C876-91 calomel

Mas positivo que -120 mv

10% que se presente

Entre -120 y -270 mv

zona incierta

Mas negativo que -270mV

90% que se presente
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