Evaluacion del comportamiento
frente a la corrosion

de estructuras de hormigon
armado fabricadas con acero
inoxidable duplex 2001

En este trabajo se ha evaluado la resistencia a la corrosion
por cloruros de un nuevo acero inoxidable duplex de bajo
contenido en niquel, el AISI 2001. Se han utilizado técnicas
electroquimicas, monitorizando el potencial de corrosion y

la resistencia de polarizacion (LPR) mediante técnicas de
corriente continua y medidas de corriente alterna mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica (ELS). Los
ensayos muestran un excelente mmpon‘amimto en presmcia

de elevados contenidos de cloruro del nuevo acero duplex. Se

ha caracterizado la composicion de la capa pastva del acero

moxidable mediante XPS.
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cn ser-
vicio de las estructuras de hormigon
armado, se ve limitado por los proce-
sos de corrosion originados por la ac-
cién de agentes agresivos presentes
en el medio en el que se encuentran
expuestos, siendo fundamentalmen-
te atribuida esta degradacién por co-
rrosiéon al ataque por efecto de los
cloruros en atmoésferas salinas v por
otro lado a los procesos de carbona-
taciéon provocados por concentra-
clones anormalmente altas de (102,
especialmente en espacios con altas
emisiones de didxido de carbono y a
su vez poco ventilados como es el ca-
so de sotanos destinados para aparca-
mientos de vehiculos. La utilizacion
de armaduras de¢ acero inoxidable
en estructuras de hormigon es una
alternativa que estd recibiendo cada
vez mids consideracion, con objeto
de aumentar la durabilidad debido a
su buen comportamiento frente a la
corrosion en ambientes agresivos, es-
pecialmente en atmésferas marinas
con elevado contenido de cloruros.
El elevado coste del niquel provoca-
do por la fluctuacion de su valor de
mercado ha motivado la fabricacion
de nuevos aceros inoxidables con ba-
jo contenido en dicha aleacién.

Introduccion

Las reacciones de hidratacién del
cemento proporcionan al hormigén
una alta alcalinidad, con un pH com-
prendido normalmente entre 12 y
13, que protege al acero de las arma-
duras por la formacién de una fina
capa de dxido en la interfase acero-
hormigén que lo mantiene pasivo.

Determinados contaminantes y
agentes agresivos pueden romper
dicha capa pasiva reduciendo el pIl,
que si alcanza niveles inferiores a2 9.5
[1y2] dejan las armaduras expuestas
auna posible corrosién que se podri
producir si hay presencia simultanea
de oxigeno y agua.

Los iones cloruros son ¢l agente
agresivo mds danino por la corro-
sién por picaduras que provocan, y
se pueden encontrar en los compo-
nentes del hormigén, como el aguay
los aridos, en determinados ambien-
tes como el marino v por aportacion
de sales de deshiclo en el caso de los
puentes [3].

Soluciones como ¢l empleo de
aditivos inhibidores de corrosion, la
proteccion catddica, o las armaduras
de acero inoxidable son alternativas
que garantizan una mayor durabili-



dad de las estructuras de hormigén
someltidas a ambientes agresivos. Los
inhibidores presentan ventajas como
versatilidad y coste, pero en procesos
en los que el proceso de corrosién
estd en un estado avanzado su efi-
ciencia disminuye [4]. La protec-
cién catédica requicre de un man-
tenimiento continuo realizado por
personal cualificado. El empleo de
armaduras de acero inoxidable exige
un mayeor coste inicial, actualmente
de cuatro a seis veces mas que el ace-
ro al carbono (coste del material), lo
que esta limitando su utilizacion, pe-
ro asegura una excelente resistencia
ala corrosién por iones cloruro, esta
libre de mantenimiento y presenta
un mejor balance econémico final a
largo plazo [5].

Los aceros inoxidables austeniti-
cos v diplex son los tipos recomenda-
dos para su utilizacién en estructura
de hormigén armado. El austenitico
es el mds utilizado, y su tolerancia a
los cloruros es de 5 a 10 veces superior
a la del acero al carbono [6]. Fl du-
plex es mas ecconémico por su menor
contenido de niquel y, sin embargo,
presenta una mayor resistencia a la
corrosion por picaduras de cloruros
[71. Por ello, los nuevos inoxidables
de bajo contenido en niquel, austeni-
ticos y diiplex, se estin convirtiendo
en una posible alternativa al acero al
carbono convencional [5y 8].

La capa pasiva que se forma en
el acero inoxidable depende lun-
damentalmente de los elementos
aleantes y tiene un espesor de sdlo 1
a4 nm [9], la naturaleza de esta ca-
pa pasiva depende del tipo de acero
inoxidable utilizado y del medio de
exposicion, La produccion de aceros
inoxidables de bajo contenido en ni-
quel es posible gracias a la adicion de
manganeso, que incrementa la solu-
cién de nitrogeno en el metal [10],
el cual se acumula en la interflase
metal /6xido durante el proceso de
corrosion reteniendo en €l al cromo
en la capa pasiva [11], lo que explica
su buen comportamiento,

En todos los casos, los aceros
inoxidables permiten relajar unas
medidas de durabilidad del hormi-
gén pensadas, en su origen, para pro-
teger el acero al carbono [12y 13].

Ademas, diferentes estudios de-
muestran que el uso combinado de
barras de acero inoxidable y acero
al carbono en la armadura de una
misma estructura de hormigdén no
aumenta el riesgo de corrosion, por
formacion de pares galvinicos, de di-

cha armadura ¢n comparacién con
una armadura dnicamente de acero
al carbono |14y 15].

Por lo tanto, la utilizacién de ar-
maduras de acero inoxidable, en la
estructura completa o sélo en algu-
nos de sus elementos que vayan a es-
tar expucstos a ambicntes agresivos,
especialmente en presencia de iones
cloruro, mejora notablemente la du-
rabilidad de la estructura.

En este trabajo sc ha estudiado la
resistencia a la corrosion frente a los
cloruros de un nuevo acero inoxida-
ble diplex de bajo contenido en ni-
quel, el AIST 2001 (EN 1.4482), com-
parandoelo con tradicional diplex
AISI 2304 (EN 1.4362). Para ello, se
han embebide barras corrugadas de
8 mm de diametro en probetas de
mortero contaminado con diferen-
tes concentraciones de cloruros y
se han mantenido durante 1,5 anos
en un recipiente hermético con un
95% aproximado de humedad. Du-
rante cse tiempo sc¢ han realizado
mediciones electroquimicas, moni-
torizando ¢l potencial de corrosion
y la resistencia de polarizacion, se ha
aplicado la técnica de espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS)
para realizar un seguimiento de las
transformaciones que tienen lugar
en la capa pasiva y analizar los facto-
res que influyen en ellay, al final del
periodo de estudio, se ha caracteriza-
do la composicion de la capa pasiva
mediante espectroscopia fotoelectro-

nica de rayos X (XPS).

Figura 1
Elaboracion de las probetas de mortero disefiadas para estudiar la
resistencia a la corrosion por cloruros de las armaduras de acero

inoxidable duplex

Experimental

Se han estudiado barras corrugadas de
8 mm de diametro de acero inoxidable
duplex AISI 2001 y AISI 2304, lamina-
das en caliente y en [rio respectivamen-
te. Los aceros han sido suministradas
por ACERINOX S.A. (Palmones, Ca-
diz) y por ROLDAN S.A. (Ponferrada,
Ledn). La Tabla | muestra la composi-
cién quimica de ambos.

Las barras corrugadas se han em-
bebido en probetas de mortero de 2
x 5,5 x 8 cm de tamano (Figura 1},
de dosificacion 1:3:0,5 con cemento
Portland 32,5 CEMII BLy arena nor-
malizada CEM DIN-EN 196-1, en las
que s¢ ha afiadido ¢l 0; 0,4; 2y 4% en
peso de cemento de cloruro cilcico
dihidratado (CaCly-2H,0). Después
del curado, las probetas se han man-
tenido en un recipiente hermético
con un 95% aproximado de hume-
dad relativa, durante todo el periodo
de exposicion de ano y medio en el
que se realizaron los ensayos.

En la caracterizacion electroqui-
mica, se ha utilizado un potencios-
tato-galvanostato EG&G PARC, con
una configuracion de celda de tres
clectrodos (Figura 2): la barra de
acero a ensayar como electrodo de
trabajo (WE), un electrodo de refe-
rencia (RE) de calomelanos (SCE),
y un anillo de guarda de acero inoxi-
dable de 7 cm de didgmetro como
contraclectrodo (CE).

En cada ensayo, estabilizado el
potencial de corrosién E_ - trans-
curridos 20 minutos, se ha aplicado




cl método de la resistencia de pola-
rizacién lineal (LPR) para determi-
nar la resistencia de polarizacién R,
imponiendo a cada barra corrugada
una pequena polarizacién de +15
mV respecto del E | a una veloci-
dad de 0,1667 mV/s [16]. A partir
dela Rp sc ha obtenido la intensidad
de corrosidn i, segin la Fe. (1),
tomando ¢l valor de 52 mV para el
coeficiente B de Stern-Geary [17].
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Después del método de LPR se
ha aplicado la téenica de FIS con un
analizador de frecuencias (FRA) So-
lartron v la misma configuracién de
celda electroquimica descrita ante-
riormente. A cada barra de acero se
le ha aplicado una senal de corriente
de 10 mV en un rango de frecuencias
comprendido entre 10° Hzy 102 Hz,
aplicando un barrido de frecuencias
de b pasos por década.

Los datos obtenidos se represen-
tan en el diagrama de Nyquist (-2
vs. 2).

Después de un ano y medio de
exposicidn de las probetas, se ha ex-
traido una barra de cada acero inoxi-
dable diplex de las que contienen el
4% de CaCl, v se ha caracterizado la
composicion de la capa pasiva me-
diante la técnica XPS.

Los espectros de XPS se obtu-
vieron utilizando un espectréometro
Fisons MT500 equipado con un ana-
lizador de clectrones hemiesférico
(CLLAM2) vy una luente de rayos X
con anodo de magnesio (1253,6 ¢V)
con una potencia de 300 W. La pre-
sién residual en la camara de analisis
se mantuvo por debajo de 10® torr
durante el experimento. La energia
de paso ha sido de 20 eV, que es G-
pica de las condiciones de alta reso-
lucién. Las intensidades sc estimaron
calculando el drea de cada pico des-
pués de restar la senal del fondo uti-
lizando el método Shirley y ajustando
la curva experimental a una combi-

Figura 2
Celda electroquimica formada por tres electrodos: de trabajo (WE),
de referencia (RE) y contraelectrodo (CE)

nacién de componentes Gausianas y
Lorentzianas de proporcién variable.
Las energias de ligadura fucron ajus-
tadas utilizando el pico del Cls (C-
C/C-H) a284,8 ¢V. Las proporciones
aldmicas se obtuvieron a partir de las
relaciones entre las intensidades de
los picos y los factores de sensibilidad
atémica de referencia.

El bombardeo 16nico se llevo
a cabo utilizando un canén iénico
EXO05 incorporado en el equipo v que
opera a un voltaje de 5 kV, una inten-
sidad de 10 mA v una presién de 107
torr. La corriente de la muestra fue de

1 pA durante ¢l bombardeo.

Resultados y discusion
Los valores de E__ registrados du-
rante el periodo de estudio de los
dos aceros inoxidables diplex no
presentan diferencias significativas
entre ambos, para cualesquiera de
los contenidos de cloruros en el
mortero, como muestra la Figura
3. Después de formarse la capa pa-
siva, el potencial se estabiliza en una
franja de valores comprendidos en-

tre =100 v =150 mV, cualquicra que
sea ¢l contenido de cloruros en el
mortero, en ¢l que se considera una
probabilidad incierta o inferior al
10% para que sc presente la cor-
rosion del metal cuando se trata de
acero al carbono [18].

Los valores de i presentan di-
ferencias poco significativas entre
los dos aceros inoxidables duplex,
inferiores a 0,018 pA/cm? para cua-
lesquiera de los contenidos de cloru-
ros en el mortero estudiados como
muestra la Figura 4, siendo siempre
superiores las intensidades de corro-
sién en el acero inoxidable de bajo
contenido en niquel AIST 2001, que
en ¢l duplex tradicional AISI 2304.
En ambos casos, las i, se encuen-
tran muy por debajo del limite de
0,1 pA/cm?, lo que indica una corro-
sion insignificante en términos de
vida 0til de la estructura, es decir, los
dos aceros se encuentran en estado
pasivo, resultado similar al de otros
estudios [19y 20].

La Figura 5 muestra los diagra-
mas Nyquist de los dos aceros inoxi-
dables diplex embebidos en mor-

COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACERQS ENSAYADOS [% EN PESO, RESTO FE]

Acero ‘ i ‘
AIS| 2001 0,028 0,65
AlS| 2304 0,019 0,35

‘ Cr
419 0,023 < 0,010 20,07
081 0,028 < 0,010 22,75

Ni
1,78 0,08 0,22
4,32 031 0,29



Figura 3
Evolucion de los valores de E

de las barras corrugadas de los aceros

inoxidables diplex AISI 2304°§r"AISI 2001 embebidas en mortero con
a) 0%, b) 0,4%, c) 2% y d) 4% de CaCl,
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de las barras corrugadas de los aceros
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teros de cemento Portland con con-
centraciones de CaCl, de 0; 0,4; 2y
4%. Se observa un comportamiento
capacitivo con la formacién de un
semicirculo ligeramente deprimi-
do a altas [recuencias RI—CPF.l que

100 200 300 400 500 600
Tiempo / dias

corresponde a la interfase acero-
hormigén y otro semicirculo ¢l cual
esta compuesto por dos constantes
de tiempo a bajas frecuencias (R,-
CPL, v R,-CPE,} que corresponde a

la capa pasiva y a los procesos redox

LOS ACEROS
INOXIDABLES
PERMITEN RELAJAR
UNAS MEDIDAS DE
DURABILIDAD DEL
HORMIGON PENSADAS
PARA PROTEGER AL
ACERO AL CARBONO

en la interfase del acero inoxidable,
segun el circuito eléctrico equivalen-
te propuesto en la Figura 6. El valor
de la resistencia del clectrolito (R)
disminuye al aumentar el contenido
en Cl estando comprendido entre
6,7y 7,9 kQcm?.

En la Tabla 2 se recogen los pa-
rametros de impedancia utilizados
para la simulacién. Se observa que
a altas frecuencias los valores de R,
y CPE, estin comprendidos en un
rango entre 0,98-71,99 kQ cm? vy 2,1-
2748 nFem2s 1) esta variacion se
atribuye a las diferentes reacciones
de hidratacién del cemento Pértland
en Muncién de los contenidos de Cl.
A frecuencias intermedias 10° 1z-102
Hz, ¢l valor de R, aumenta para la
maxima concentracion de Cl, mien-
tras que CPF.2 disminuye, este hecho
se atribuye a la formaciéon de la ca-
pa pasiva en la superficie del acero
inoxidable. A bajas frecuencias el va-
lor de R, aumentay el CPE, disminu-
ye, indicando una baja probabilidad
de corrosion para estos aceros inoxi-
dables duplex, atin en presencia de
contenidos de Cl del 4%.

Los espectros de XPS de alta
resolucién obtenidos para O 1s, Fe
2?3/2 y Cr 2})3/2 en ausencia de bom-
bardeo sobre los aceros inoxidables
se muestran en la Figura 7. Fl espec-
tro del O 1s muestra una compo-
nente mas intensa a una energia de
ligadura de 531,5 ¢V, que se puede
asociar a la presencia de oxigeno en
forma de grupos OH/C=0 vy otras
dos componente de menor intensi-
dad a energias de ligadura de 530,0
cVyb533.0 ¢V, que se pueden atribuir
a la presencia de oxigeno en la for-
ma de 6xido y de grupos H,0/C-O
respectivamente,

El espectro de Fe 2p, , presenta
dos componentes a energlas de liga-
dura de 709,7 v 711 €V, que se pue-
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Figura 5 den asociar a la presencia de hierro

Diagramas Nyquist a la edad de 1,5 afios de los dos aceros en forma de Fe*" y Fe™, respectiva-
inoxidables diplex embebidos en mortero con 0%, 0,4%, 2% y 4% de mente. La intensidad del pico de Fe
CaCl, respecto al peso de cemento: (a) AISI 2304 y (b) AISI 2001 2p,,, para el acero inoxidable du-
plex 2304 es priacticamente despre-
700 500 ciable.
L O 00%caCl, (a) (b) | El espectro de Cr 2p, , muestra
600 (- & Q 0.4% CaCl, . )
& 1| e una tnica componente a una ener
- -_? g i:g: zg:: o | gia de ligadu_ra _de 5775 €V, la_cual
& + Simulado . pucde ser atribuida a la presencia de
400 T § cromo en forma de Cr(OII),.
g
300 v e ’:r = ;
- LA Conclusiones
3 " § El nuevo acero moxidable diplex

de bajo contenido en niquel AISI
2001, tras embeberlo en probetas de
mortero contaminado con hasta un
4% de cloruro cdlcico y mantenecrlas
durante un ano y medio en un re-

Figura 6 cipiente con un 95% de humedad,

Circuito eléctrico equivalente que simula los datos experimentales de
los diagramas de impedancia para las barras corrugadas de los dos

aceros inoxidables diplex estudiados, el AISI 2304 y el bajo en niquel T _ P
AIS| 2001, embebidas en mortero con 0%, 0,4%, 2% y 4% de CaCl, ciende ambes.en esfado pasivo.

respecto al peso de cemento LR TERUTR o lles Sl
tran la formacién de una capa pasiva

muy protectora, con resistencias de
Interfase corrosion muy altas incluso en pre-

hormigdn Capa pasiva Acero inoxidable sencia de contenidos de CI del 4%.
El acero inoxidable diaplex AIST
I 2001 presenta una composicion ele-

_,I C|:)E2 = L mental en superficie muy similar a la

del AIST 2304, apreciandose la pre-

100
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presenta una resistencia a la corro-
sion muy similar a la del tradicional
acero duplex AISI 2304, permane-

Electrolito

' —{ cPE,

CPE sencia de cloruros en la superficie de
3

I

|

| |

T |

| | la armadura en ambos aceros inoxi-
w | 'M | dables. El analisis de los espectros de

| |

| |

| |

alta resolucién muestra en ambos
aceros inoxidables duplex la presen-
R3 cia de Cr(OH), como componente
de la capa pasiva.

0 1,62 133,5 0,76 0,98 44,1 0,94 2,46%103 89,0 0,59 4,7=108

AISI . 0.4 | 127 72,3 0,77 137 429 - 1,02 2,81x103 788 - 0,51 | 1,5x109
2001 | 2 6,85 34,0 0,57 4,80 63,6 1,00 | 1,66x103 149.0 047 6,9x1012
| 4 | 6,78 L 0,38 71,99 354 0,93 3,17x103 444.5 0,37 | 1,0x1015

0 7,94 2748 0,62 1,20 31,7 0,92 5,26x103 39,2 V 0,73 4,3x108

AlSI 04 721 V 47,2 0,81 1,23 283 1,02 5,73x103 2.7 V 0,51 8,6x109
2304 2 692 28T 0,63 3,36 333 7 1,00 3,92%103 126,5 7 0,49 7,1x1012
| - | 6,75 19;3 0,41 19,72 | 27,4 0,98 12,3103 2167 0,44 | 2,8x1015

*Para los dos aceros inoxidables diiplex embebidos en morteros con diferentes concentraciones de cloruro célcico.



Intensidad / a.u

538 536 534 532 530 528 526 720 716 712 708 704 584 582 580 578 576 574 572
' (b) O1s - (b) Cr2p,,
720 716 712 708 704 584 582 580 578 576 574 572

Figura 7
Espectros de XPS de alta resolucion correspondientes al 0 1s, Fe 2p, , y Cr 2p, /2 obtenidos en la superficie
de los aceros inoxidables sin bombardeo, (a) AISI 2304, (b) AISI 2001

' (a) O1s (a) Fe 2p,, (a) Cr2p,,

/ ;ﬁ‘ \ ‘ |
AN

COMPOSICION QUIMICA ELEMENTAL DE LA CAPA PASIVA DE LOS DOS ACEROS DUPLEX AISI 2001 Y AIS|
2304 DESPUES DE 1 ANO Y MEDIO EMBEBIDOS EN MORTEROS CONTAMINADOS CON UN 4% CL™

ACERO INOXIDABLE DUPLEX TiemPo DE BoMBARDED MIN -

0 31,0 58,6 06 0.4 0,8 me 30 0,4
AISI 2001 i T T r

1 353 49,5 1,0 09 13 b2 35 13

0 276 62,8 0,0 04 0,9 4,6 33 0.4
AISI 2304 i i i i

1 249 63,6 0,6 08 038 5.5 3,3 0,5

* Obtenida mediante |a técnica XPS inmediatamente después de la extraccidn del acero y después de 1 minuto de bombardeo de i6n Ar.
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