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RESUMEN

La utilizacion de armaduras de acero inoxidable, de los tipos austeniticos vy
duplex, con el objetivo de prolongar la vida util de las estructuras de hormigén, es una
alternativa que esta recibiendo cada vez mas consideracion. Los aceros inoxidables son
aleaciones fundamentalmente de cromo y niquel, con muy alta resistencia a la
corrosion, especialmente por cloruros. El elevado coste del niquel y sus grandes
fluctuaciones en el mercado, han favorecido la aparicion de nuevos aceros inoxidables
con bajo contenido en dicha aleacion y, por lo tanto, mas econémicos, que sin embargo
presentan una resistencia a la corrosion similar a los tradicionales.

En este trabajo se ha evaluado la resistencia a la corrosién por cloruros de dos
nuevos aceros inoxidables de bajo contenido en niquel. Uno de los aceros es
austenitico, de produccion en forma de chapa, y el otro duplex, que se comercializa
como barra corrugada. La resistencia a la corrosién se ha evaluado, respectivamente,
mediante ensayos electroquimicos de dichos aceros embebidos en solucién simulada
de poros de hormigdn y en probetas de mortero contaminados con diferentes cuantias
de cloruros. Los resultados de los ensayos se han comparado con los del acero
austenitico tradicional AlSI 304 y del acero al carbono BS00SD.
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1 INTRODUCCION

La alta alcalinidad que las reacciones de hidratacion del cemento proporcionan al
hormigdn, con un pH normalmente entre 12 y 13, protege al acero de las armaduras por
la formacion de una fina capa autorregenerable de éxido en la interfase acero-hormigon
que lo mantiene pasivo. Determinados contaminantes y agentes agresivos pueden
romper dicha capa pasiva reduciendo el pH, que si alcanza niveles inferiores a 9,5 [1]
dejan las armaduras expuestas a una posible corrosion que se podra producir si hay
presencia de oxigeno y agua. Los iones cloruros son el agente agresivo mas dainino por
la corrosion por picaduras que provocan, y se pueden encontrar en los componentes
del hormigon, como el agua y los aridos, en determinados ambientes como el marino y
por aportacion de sales de deshielo en el caso de los puentes [2].

Soluciones como la proteccion catddica, el empleo de aditivos inhibidores de
corrosion o las armaduras de acero inoxidable son alternativas que garantizan una
mayor durabilidad de las estructuras de hormigéon sometidas a ambientes agresivos. El
empleo de armaduras de acero inoxidable exige un mayor coste inicial, actualmente de
cuatro a seis veces mas que el acero al carbono, lo que esta limitando su utilizacion,
pero asegura una excelente resistencia a la corrosion por iones cloruro, esta libre de
mantenimiento y presenta un mejor balance econdmico final a largo plazo.

Los aceros inoxidables austeniticos y duplex son los tipos recomendados para su
utilizacion en estructura de hormigén armado. El austenitico es el mas utilizado, y su
tolerancia a los cloruros es de 5 a 10 veces superior a la del acero al carbono [3]. El
duplex es mas econdmico por su menor contenido de niquel y, sin embargo, presenta
una mayor resistencia a la corrosién por picaduras de cloruros [4]. Por ello, los nuevos
inoxidables de bajo contenido en niquel, austeniticos y duplex, se estan convirtiendo en
una posible alternativa al acero al carbono convencional [5,6].

La capa pasiva que se forma en el acero inoxidable depende fundamentalmente
de los elementos aleantes y tiene un espesor del so6lo 1-4 nm [7], con un
comportamiento que varia contra el proceso de corrosién. La produccion de aceros
inoxidables de bajo contenido en niquel es posible gracias a la adicion de manganeso,

que incrementa la solucién de nitrégeno en el metal [8], el cual se acumula en la



interfase metal/6xido durante el proceso de corrosion reteniendo en él al cromo en la
capa pasiva [9], lo que explica su buen comportamiento.

En todos los casos, los aceros inoxidables permiten relajar unas medidas de
durabilidad del hormigdn pensadas, en su origen, para proteger el acero al carbono
[10,11].

Ademas, diferentes estudios demuestran que el uso combinado de barras de
acero inoxidable y acero al carbono en la armadura de una misma estructura de
hormigon no aumenta el riesgo de corrosion de dicha armadura en comparacion con
una armadura unicamente de acero al carbono, incluso cuando dichas barras estan en
contacto (eléctrico) directo [12,13].

Por lo tanto, la utilizacion de armaduras de acero inoxidable, en la estructura
completa o sélo en algunos de sus elementos, que vayan a estar expuestos a
ambientes agresivos, especialmente en presencia de iones cloruro, mejora
notablemente la durabilidad de la estructura.

En este trabajo se ha estudiado la resistencia a la corrosién frente a los cloruros
de dos aceros inoxidables de bajo contenido en niquel, uno austenitico (ALN) y otro
duplex (DLN). El primero, ALN, suministrado en forma de chapa, se ha introducido en
una solucion simulada de poros de hormigdon con diferentes cantidades de cloruro
sddico, y se ha generado la capa pasiva mediante curvas de polarizacion anddicas
ciclicas para estudiar la pasividad del metal. Los resultados se han comparado con el
acero inoxidable austenitico convencional AISI 304 y con el acero al carbono. El
segundo, DLN, suministrado en forma de barra corrugada, se ha embebido en probetas
de mortero contaminado con diferentes cuantias de cloruros, y se han realizado
mediciones electroquimicas para determinar la velocidad de corrosiéon durante el primer

afno de vida. También se han comparado los resultados con el acero AISI 304.

2 EXPERIMENTAL

Los aceros inoxidables han sido suministrados por ACERINOX S.A. (Palmones,
Cadiz) y por ROLDAN S.A. (Ponferrada, Ledn). La Tabla 1 muestra la composicién
quimica de los aceros utilizados en los ensayos.

Los aceros inoxidables austenitico ALN y AISI 304, asi como el acero al carbono



se suministraron en forma de chapa de 5 x 2 cm, se pulieron mediante una serie de
papel de esmeril de diferente granulometria hasta llegar al grado 600, después se
limpiaron con etanol y enjuagaron con agua.

Se ensayaron en soluciones simuladas de poros de hormigdn preparadas con una
solucion saturada de hidroxido calcico (Ca(OH),) con un pH aproximado de 12-13, y con
diferentes cantidades de cloruro sédico (NaCl): 0,0, 0,4, 1,0, 2,0, 3,0 y 5,0% en peso. La
solucién simula un hormigén no carbonatado.

Para realizar los ensayos electroquimicos se utilizé6 un potenciostato-galvanostato
EG&G PARC, disponiendo de una celda de tres electrodos: el acero a ensayar como
electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de calomelanos (SCE) y una malla
metalica de platino como contraelectrodo. El potencial de corrosion (Ecor) se dejo
estabilizar durante 40 minutos en todos los ensayos. La susceptibilidad a la corrosion
por picaduras se caracterizé mediante la aplicacion de curvas de polarizacion anddica
ciclicas, utilizando una velocidad de polarizacion de 0,1667 mV/s. El limite de corriente

para invertir el barrido de potencial fué de 107 A/cm?.

Tabla 1. Composicion quimica de los aceros ensayados [% en peso*]

Acero C Si Mn P S Cr Ni Cu N Mo
ALN 0,082 048 7,26 0,027 0,001 16,56 4,32 0,13 0,075 0,07
DLN 0,023 066 4,15 0,025 0,010 1998 1,80 0,03 0,129 0,21

AlSI 304 0,049 032 1,75 0,028 0,001 18,20 8,13 0,21 0,050 0,22
B500SD 045 022 0,72 <001 0,022 0,23 0,13 0,18 - -

*Resto: Fe

Respecto al acero inoxidable duplex DLN, suministrado en forma de barra
corrugada de 8 mm de diametro, se embebié en cuatro probetas de mortero de
dosificacién cemento:arena 1:3, y una relacion agua/cemento 0,5, en las que se ha
afadido, respectivamente, el 0, 0,4, 2 y 4% en peso de cemento de cloruro calcico
(CaCly). Para su estudio comparativo, se fabricaron probetas con barras corrugadas
embebidas de acero inoxidable AlISI 304. Después del curado, las probetas se han

mantenido en un recipiente hermético con un 95% aproximado de humedad relativa,



durante todo el periodo de exposicion de un afio en el que se realizaron las mediciones
electroquimicas.

En la caracterizacion electroquimica, se ha utilizado un potenciostato-
galvanostato, citado anteriormente, con una configuracién de celda de tres electrodos.
El refuerzo de acero a ensayar como electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de
calomelanos (SCE), siendo en este caso el contraelectrodo un anillo de guarda de
acero inoxidable de 7 cm de diametro.

En cada ensayo, estabilizado el potencial de corrosion Eg.r transcurridos 20
minutos, se aplico el método de la resistencia de polarizacion R,, imponiendo a cada
refuerzo (barra corrugada) una pequefa polarizacion de + 15 mV a una velocidad de
0,1667 mV/s. A partir de la R, se ha obtenido la intensidad de corrosion icr, Segun la

Ecuacion 1, tomando el valor de 26 mV para el coeficiente B de Stern-Geary [14].

iCO" -5 (1 )

3 RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra el potencial de corrosién Ecor registrado después de los 40
minutos de estabilizacion, de los tres aceros ensayados una vez pulidos e
inmediatamente sumergidos en las soluciones simuladas de poros de hormigdn con
diferentes contenidos de cloruro sodico (%NaCl). Como muestra el grafico, el potencial
es negativo en todos los casos. En ausencia de ion cloruro, los tres aceros presentan
valores de Ecr muy similares, aproximadamente de -300 mV vs SCE. Cuando se
afiaden los cloruros en la solucion simulada de poros de hormigon, los valores de Ecor
para el acero al carbono presentan un umbral a 0,4 % de NaCl, y con porcentajes
mayores, el E.r disminuye significativamente (hasta aproximadamente -600 mV vs
SCE), alcanzando un valor estable para todo el rango de concentraciones estudiado.

Para los dos aceros inoxidables, cuando el ion cloruro esta presente en la
solucion, ambos materiales alcanzan practicamente los mismos valores de potencial en

todos los porcentajes de adicién de cloruros. El valor de Eq,r aumenta con el nivel de



cloruros hasta superar el 1 %, a partir del cual se mantiene estable para mayores

concentraciones. Estos resultados se corresponden con estudios de otros autores [15].
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Figura 1. Variacion de E¢or segun el contenido de NaCl, para los aceros ALN, AlISI 304

y al carbono.

Las curvas de polarizacion anddicas ciclicas del acero al carbono se muestran en
la Figura 2, estas fueron registradas después de 40 minutos de inmersion en la solucion
simulada de poros de hormigon con diferentes contenidos de cloruro sodico. Las curvas
comienzan en el Eqor, alcanzan la region pasiva (rama horizontal inferior) y después el
potencial de picadura Ep, que se define como el potencial al cual la intensidad de
corriente aumenta de forma abrupta cuando el electrodo de trabajo se polariza
anddicamente, en el que la capa pasiva pierde su estabilidad y se rompe localmente. El
salto entre la region activa y pasiva se puede distinguir claramente. En ausencia de
cloruros no se detectan indicios de corrosion con ésta técnica.

El rapido incremento de la intensidad de corriente que puede observarse para
este material a potenciales superiores a 600 mV vs SCE esta contribuido por la

oxidacion de los iones hidroxilo presente en la solucion, segun la Ecuacion 2:

40H" -5 0, + 2H,0 +4e" (2)



Cuando el i6n cloruro esta presente en la solucion, el potencial de picadura E,
tiende a valores menos nobles, acercandose al valor de Ecorr. Asi, la diferencia Ey-Ecorr
en el acero al carbono es menor cuando el contenido de iones cloruro aumenta. Para
contenidos superiores al 1%, el E, no se manifiesta, indicando que por encima de esta
concentracion de cloruros el material no presenta pasividad para ningun valor de
potencial. Ademas, se puede observar que, conforme aumenta el contenido de cloruros,
la densidad de corriente en la zona pasiva (ip) aumenta gradualmente hasta la rotura
del estado pasivo. Se observa que no existe repasivacion de las picaduras, para
ninguna de las soluciones que contienen cloruros, cuando el barrido de potencial es

invertido.
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Figura 2. Curvas de polarizacion anddica ciclicas para el acero al carbono en solucién

simulada de poros de hormigén con diferentes concentraciones de NaCl.

La Figura 3 muestra las curvas de polarizacion anddica ciclicas para los aceros
inoxidables AISI 304 y DLN, de manera analoga a las obtenidas para el acero al

carbono. Se puede observar como los dos materiales presentan un comportamiento



claramente pasivo, con tendencia a alcanzar valores de E.,r mas nobles cuando se
incrementa el contenido de NaCl. Como ocurria con el acero al carbono, tampoco se
detectan indicios de corrosion en ausencia del ion cloruro. Cuando el cloruro sédico
esta presente en la solucién, el potencial que se corresponde con el aumento repentino
de la densidad de corriente coincide con el potencial de la solucién en ausencia de
cloruros. Esto sugiere que no se alcanza un Ep ya que la liberacion y desprendimiento
de O, tiene lugar antes de que tenga lugar una rotura localizada de la capa pasiva de
oxido. Una excepcién la muestra el ALN cuando la solucion contiene el 5% de NaCl. En
este caso, el Ep observado a ~550 mV vs SCE es aproximadamente 50 mV menor que
el potencial de oxidacion de los iones hidroxilo (Ecuacion 2). Sin embargo, el elevado
bucle de histeresis que presentan ambos aceros inoxidables para [CIT] =2 3.0% NaCl,
sugiere la existencia de micropicaduras formadas durante el proceso de polarizaciéon

anddica, las cuales no pueden ser detectadas por esta técnica.
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Figura 3. Curvas de polarizaciéon anddica ciclicas para el AlSI 304 (a) y ALN (b) en

solucion simulada de poros de hormigon con diferentes concentraciones de NaCl.



En la Figura 4 se muestra la evolucion durante los primeros doce meses de los
valores de E.or de las armaduras de acero inoxidable austenitico AISI 304 y del duplex
de bajo contenido en niquel DLN embebidas en probetas de mortero con el 0, 0,4, 2 y
4% de cloruro calcico. Transcurridos los primeros dias en los que se forma la capa
pasiva, los valores de E¢or tienden a estabilizarse entre —110 y —150 mV, para los dos
aceros inoxidables e independientemente del contenido de cloruros en el mortero, lo

que indica una probabilidad incierta de corrosion (Ecor< -120 mV).
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Figura 4. Evolucion de Ecor en las armaduras de acero inoxidable AlSI
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En la Figura 5 se muestran la evolucion de los valores de icr para los nuevos
aceros inoxidables AISI 304 y DLN con bajo contenido en niquel, de estructura
austenitica y duplex respectivamente. Los valores de i, también se estabilizan
transcurridos los primeros dias, en torno a 0,004—0,018 pA/cm?, para los dos aceros
inoxidables y presentando un comportamiento similar para los diferentes contenidos de
cloruros en el mortero. Los valores de corrosion son ligeramente inferiores en el acero

inoxidable austenitico AISI 304 que en el nuevo duplex DLN, pero en ambos casos



estan muy por debajo de 0,1 uA/cm? por lo que se considera que presentan una

probabilidad de corrosion despreciable en términos de vida util de la estructura.
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4 CONCLUSIONES

El comportamiento frente a la corrosién por cloruros entre el acero al carbono y
los dos aceros inoxidables con bajo contenido en niquel ensayados presenta una
notable diferencia. Las curvas de polarizacién muestran que el acero al carbono tiene
menor resistencia a la corrosién conforme la concentracion de cloruros aumenta. Por
otra parte, ninguno de los aceros inoxidables presenta influencia en funcion del rango
de concentracion de cloruros estudiado. Sin embargo, el elevado bucle de histeresis
que presentan ambos aceros inoxidables para [CIT] = 3.0% NaCl, sugiere la existencia
de micropicaduras formadas durante el proceso de polarizacion anddica, las cuales no

pueden ser detectadas por esta técnica.
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El acero inoxidable duplex de bajo contenido en niquel DLN en forma de barra
corrugada presenta, durante el primer ano de vida de las probetas de mortero
contaminado con diferentes cuantias de cloruros, valores de icor = 0,016 pA/cm?
similares a los del acero inoxidable austenitico AlSI 304, y muy por debajo del limite de
0,1 pAlcm?, lo que indica una probabilidad de corrosién despreciable en términos de
vida util de la estructura y lo convierte en una buena opcidn, tecnoldgica y
econdmicamente competitiva, para su utilizacién en estructuras en ambientes agresivos

con presencia de cloruros.
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