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RESUMEN DE LA TESIS

Nunca consideres el estudio como una obligacion, sino como una oportunidad para
penetrar en el bello y maravilloso mundo del saber.

Albert Einstein
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RESUMEN DE LA TESIS.

La corrosion de las armaduras es la causa principal en la disminucion de la
vida util de las estructuras de hormigon armado. Uno de los procesos que supone
mayor riesgo para la corrosion de las armaduras, ademas de la carbonatacion del
recubrimiento del hormigén, es la presencia de iones cloruro. Cuando existe una
cantidad suficientemente alta de cloruros, se produce una ruptura local de la
pasivacion del acero, al tiempo que una disminucién del pH de la disoluciéon
intersticial en los poros del hormigon, lo que motiva que aumente de forma
significativa, la velocidad de corrosion de las armaduras. Por tanto, tiene mucho
interés en el campo de la construccién, la investigacion del comportamiento de
sustancias inhibidoras en el inicio y desarrollo del proceso de corrosion de las
armaduras, originado en un ataque por picadura debida a la presencia de cloruros.

En general, se considera un inhibidor de corrosion a toda sustancia que
anadida al medio en pequefias concentraciones disminuye la velocidad de
corrosion del material. Los aditivos inhibidores se afiaden al agua del amasado en
el proceso de fabricacion del hormigon, por lo que suponen una ventaja por su
facilidad de utilizacion. Sin embargo su efectividad es discutible, cuando se trata
de un ataque provocado por los iones cloruro ya que se han presentado resultados
contrapuestos.

Se han utilizado muchas sustancias como inhibidores de corrosion en el
hormigon: glicerofostato sodico, dicromato potasico, cloruro estannoso, fluorofostato
sbédico, cromatos de zinc o plomo, hipofosfito calcico, benzoato  sdédico,
aminoalcoholes, nitrito sédico y nitrito célcico. De todos ellos, el nitrito es el que
tiene mayor aceptacion por su eficacia y compatibilidad con el hormigon.

2| RESUMEN
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Los inhibidores, en mayor o menor medida, han mostrado en general un
comportamiento favorable a la hora de prevenir el problema de la corrosién de forma
efectiva. Sin embargo, una vez que se inicia la corrosion, periodo de propagacion, se
produce una acidificacion local y por lo tanto es necesario estudiar el efecto de los
inhibidores en valores de pH distintos de los que se encuentran cuando el acero esta
pasivado. Para una mejor interpretacion y conocimiento del comportamiento
inhibidor, se plantea la investigacion, tanto para cuando se inicia el proceso de
corrosion, como para cuando se desarrolla libremente la misma. Para ello se simulan
las condiciones de deterioro progresivo que se producen en la superficie de la
armadura en un ataque de cloruros durante el periodo de propagacion.

Para ello, se han estudiado los niveles de corrosién sobre armaduras en
disoluciones que simulan ambientes electroliticos a base de cloruros en los
microporos del hormigoén, tanto en el periodo de inicio como de propagacion del
proceso. Se ha estudiado el efecto de varios inhibidores cuando se afiade en las
mencionadas disoluciones.

Las disoluciones consideradas consistian en cloruro de sodio para
condiciones neutras y cloruro de hierro (ll) con diferentes concentraciones para
condiciones acidas. Ademas también se prepararon una gama de disoluciones que
simulan la evolucién de la disolucion en los poros del hormigén durante el inicio del
periodo de corrosion: adicidn de diferentes cantidades de FeCl, a una disolucion
saturada de hidroxido de calcio hasta alcanzar el pH deseado en cada uno de los
casos. Estas disoluciones simularian la progresiva acidificacion que tiene lugar durante

el periodo de iniciacién de la corrosion.

El cloruro de hierro (lI) es un compuesto soluble que se produce durante la
corrosion del acero como resultado del ataque de cloruros. Se ha investigado sobre
la comparacion de los resultados obtenidos mediante la aplicacion de la técnica de la
Resistencia de Polarizacion (Rp) con las pérdidas de peso determinadas por
gravimetria. Ademas también se han reflejado los resultados de la espectroscopia de

impedancia electroquimica.
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Este trabajo, tiene como principal objetivo el estudio de la accién inhibidora de
los iones NO;', NO3 , Reductor de Cr (VI) y (CH2)sN4, y el mantenimiento de su
eficacia cuando se produce una corrosién por presencia de cloruros, con una
acidificacion local que provoca la corrosion por picadura. Para ello se ha dividido el

trabajo en las posibles situaciones de condicion agresiva por este tipo de corrosion.
Para cada uno de los inhibidores, se ha discutido sobre los siguientes aspectos:

a) Teécnicas de Medida, comprobando que las medidas de la Resistencia de
Polarizacién Rp se han encontrado, de forma general, en coincidencia con las pérdidas
gravimeétricas.

b) Influencia del pH en la inhibicion de la sustancia estudiada

c) Influencia del pH en el nivel de corrosion. Se han detectado tres regiones

diferenciadas:

- En la region acida (pH < 5) la corrosién continta con la evolucién del gas
(Hz2) y el nivel de corrosion le,r aumenta con los pH mas bajos.

- En las regiones neutras (pH entre 5y 9,5) el nivel de corrosion no disminuye

mucho con el aumento del valor del pH.

- En la region basica, para pH por encima de 9.5, se muestra una severa
disminucién de .oy cuando el pH se incrementa debido a la pasivacion de las
armaduras de acero en un medio tan alcalino.

d) Relacién entre el nivel de corrosion y la relacion [CI-]/[OH-]. Se diferencian dos
regiones identificadas:
- En las regiones acidas y neutras, la o disminuye ligeramente cuando baja la
relacién [CI/[OH] hacia 10%
- A partir de pH alrededor de 9.5, para valores de [CI/[OH] <10? se aprecia una
marcada dependencia de Iy con [CI)/[OHT]. La armadura se encuentra en una
region alcalina, y los valores de lcor, después de la pasivacion, disminuyen
e) Efecto de los inhibidores
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Tesis Doctoral

RESULTADOS

1.- Efecto de NaNO,

La adiciébn de NaNO; s6lo ha mostrado un limitado efecto inhibidor en la
corrosion del acero en el periodo de propagacién, cuando la concentracion
de cloruros y protones no es muy alta, o sea al principio del periodo de
propagacion.

Ademas esto se observaba cuando la cantidad de NaNO;, no era muy alta.
Mas adicion de NaNO, no previene la corrosion, y puede incluso aumentar
el nivel de corrosion del acero.

Si el proceso de corrosibn esta muy desarrollado, con altas
concentraciones de cloruro y de protones, ninguna adicion de NaNO;

puede reducir los niveles de corrosion.

2.- Efecto de NaNO3

En ambientes basicos, la adicion de nitrato de sodio 0,1M reduce el nivel
de corrosion. Mayores adiciones de inhibidor no proporciona diferencias
significativas.

En ambientes &cidos, la adicion de nitrato de sodio no tiene una influencia
importante sobre el nivel de corrosion del acero.

La adicion de nitrato de sodio ha demostrado un efecto inhibidor del
proceso de corrosion sobre el acero cuando los cloruros y la concentracion
de protones no son altas (estado inicial de la formacion de picaduras) y
una concentraciéon 0,1M de inhibidor es suficiente para reducir el nivel de
corrosion. Mayores adiciones no implican mas inhibicion de la corrosion.

Si la picadura de corrosion ha tenido tiempo para desarrollarse, es decir,
altas concentraciones de Fe*? y CI', la adicién de nitrato de sodio no tiene
efectos significativos sobre el proceso de corrosiéon y es incapaz de reducir

niveles de corrosion.
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3.-

Efecto de (CH2)sN4

4.

La adicién de hexametiltetraamina no ha mostrado un efecto inhibidor
en la corrosion del acero tanto en el periodo de propagacidon como

cuando la concentracién de cloruros y protones no es muy alta.

Para disoluciones basicas, la adicién de hexametiltetraamina aumenta

el nivel de corrosion

Mas adicion de hexametiltetraamina no tiene un efecto inhibidor cuando

la corrosion se encuentra en el periodo de propagacion.

Efecto de Reductor de Cr (VI)

La adicién de reductor de Cr (VI) ha mostrado un ligero efecto inhibidor
en la corrosion del acero en el periodo de propagacién cuando la
concentracion de cloruros y protones no es muy alta.

Para las disoluciones tanto basicas como &cidas, la adicién de reductor
de Cr (VI) disminuye el pH ligeramente, siendo el comportamiento
contrario con el aumento en la concentracion.

Si el proceso de corrosion estd muy desarrollado, con altas
concentraciones de cloruro y de protones, cualquier adicion de reductor
de Cr (VI) puede reducir los niveles de corrosiébn, con mejor

comportamiento al aumentar la concentracion.
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CONCLUSIONES

El Nitrito de sodio y el Nitrato de sodio ofrecen un efecto inhibidor
aceptable al principio del periodo de propagacién de la corrosién, cuando
la concentraciéon de cloruros y protones no es muy alta. Si reproduce un
excesivo aumento en la concentracion de estos inhibidores, se reduce su
efecto, incluso puede ser negativo. Si la picadura de corrosion se ha
desarrollado, la adicion de nitrito o de nitrato de sodio no tiene efectos
significativos sobre el proceso de corrosion y es incapaz de reducir niveles
de corrosion.

El hexametiltetraamina no ha resultado tener efecto inhibidor ni en el inicio,
ni el desarrollo de la corrosidon producida por cloruros, sin embargo el
reductor de Cromo (VI) (Sikagrind Chrome 2) tiene un ligero efecto
inhibidor cuando comienza la propagacion de la corrosion, y este efecto es
considerable cuando la picadura ya se ha desarrollado, mejorando con el

aumento de concentracion.
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Capitulo 1. INTRODUCCION

Nuestra recompensa se encuentra en el esfuerzo y no en el resultado. Un esfuerzo
total es una victoria completa.

Mahatma Gandhi
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1. INTRODUCCION
1.1. GENERALIDADES.

Siempre tuve gran interés por las disciplinas técnicas y experimentales,
y dentro de este campo, la aplicacion de la quimica a aquello que nos rodea, a lo mas
cercano, a lo que nos afecta directamente en nuestro campo de actividad; en nuestro
caso a las estructuras, y sobre todo, dada la importancia que tienen en el proceso
constructivo y las implicaciones sociales que esto conlleva.

En mi formacién como Aparejador ya tuve un primer contacto con el estudio y
durabilidad de las estructuras de hormigdn armado, mediante mi Trabajo Final de
Carrera “Alteracion y Reparacion de los Materiales Pétreos y el Hormigdn Armado”,
donde ya me dediqué al conocimiento y comportamiento de los materiales en el

Hormigdn Armado.

Ahora me propongo avanzar en los conocimientos sobre la corrosion del acero
en el hormigbn armado y el estudio de la proteccion de las armaduras, ya que

condiciona de forma muy directa la vida util de la estructura.

Durante dos milenios, el hormigdén preparado por los romanos usando cal,
puzolana y aridos ha sobrevivido a los elementos, dando prueba de su durabilidad.
Nos han llegado desde entonces prestigiosos trabajos de hormigon: edificios como
el Pantedn en Roma, cuya estructura actual fue completada en el afio 125 d.C. y
también estructuras en ambientes marinos han sobrevivido durante dos mil afos.
Esto demuestra claramente que el hormigon puede ser tan durable como la piedra
natural, cuando no estén presentes causas especificas de degradacién, como los
acidos o sulfatos, ciclos de hielo-deshielo, o aridos reactivos.

Con la utilizacién del hormigon se tiene la idea de un material muy duradero,
dadas las caracteristicas pétreas y cualidades mecanicas que dispone. Ademas el
hormigén garantiza un medio muy adecuado para la proteccion de las armaduras

gracias a su alcalinidad y la barrera fisica que produce sobre ella.
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Si el disefio de una estructura de hormigon, la eleccion de materiales, la
composicion de la mezcla, la colocacion, compactacién y curado se llevan a cabo de
acuerdo a las normativas actuales, entonces el hormigon es capaz, bajo la mayoria
de condiciones ambientales, de ofrecer proteccion mas alla de los 50 afos tipicos
requeridos de vida de servicio en muchas estructuras ordinarias, al menos en
regiones de clima suave. Por tanto, ante el presagio de un material sin necesidad de
mantenimiento, con el paso del tiempo en las primeras estructuras, empieza a
detectarse importantes patologias, sobre todo debidas a una mala calidad del

hormigon y unos insuficientes recubrimientos de las barras de acero.

Sin  embargo, bajo condiciones de alta agresividad (generalmente
relacionados con la presencia de cloruros), incluso el hormigbn que ha sido
preparado y ejecutado correctamente puede perder sus propiedades protectoras y
permitir la corrosion de las armaduras antes de que hayan transcurrido 50 afios, a

veces con graves consecuencias.

Por tanto, ese concepto de durabilidad casi eterna, ha variado actualmente,
de tal manera que se considera la necesidad de un mantenimiento continuado en las
estructuras de hormigon, incluso la actuacion y reparacion en estructuras con una
edad superior a los 25-30 afios.

El problema de la corrosién de las armaduras en el hormigon armado nace
con la utilizacidén de este material, que empieza a ser generalizado conforme avanza
el siglo XX. A partir de la década de 1.960 empieza a tenerse conciencia de la
importancia de la oxidacion de las armaduras ya que se ha generalizado el uso de
las estructuras de hormigdén y empiezan a tener una edad suficiente como para

constatar los problemas que surgen por los efectos de la corrosion.

Desde principios de los 80 se ha aumentado de forma significativa la actividad
investigadora en torno a este problema. Desde entonces, se han establecido los
principales aspectos fisioldgicos relacionados con el comportamiento del acero en el
hormigon, tales como la naturaleza de la disolucidon intersticial presente en el
hormigdn endurecido, la electroquimica del acero en este medio, el mecanismo de
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proteccion del acero por una capa de Oxido, etc. En cuanto a los aspectos
patolégicos, la investigacidon ha explicado la fenomenologia y los mecanismos de
corrosion, ha establecido la condiciones que dan lugar a la misma, las leyes que

gobiernan su evolucion, y ha desarrollado técnicas para su diagnostico y control

Las estructuras de hormigdén armado forman una parte importante de nuestra
infraestructura. La combinacion de la elevada resistencia a compresion del hormigén
y las altas propiedades a traccion de la armadura, produce un material compuesto
ideal, con un amplio abanico de aplicaciones en la construccion: edificacion
arquitectonica y construccién civil en losas, vigas, puentes, pilares, tanques y

tuberias, son estructuras tipicas que se pueden realizar con hormigén armado.

Estudiando la historia del hormigén armado se encuentran pocos casos donde
una estructura haya fallado debido a cargas mecénicas que no se hayan
considerado en la fase de disefio. Las normativas técnicas ofrecen suficiente
informacion a la hora de dar una guia para disefar una estructura adecuada que
soporte todas las cargas mecanicas. Rara vez se encuentran fallos de las
estructuras debidos a sobrecargas, pero se conoce un alto nimero de estructuras en
las que la corrosion de la armadura ha conducido a fallos prematuros y reparaciones
costosas. Por ello, la corrosion de las armaduras en estructuras, es ahora un
aspecto que figura en el mantenimiento de edificios ya construidos y que ha
provocado cierto numero de colapsos estructurales. Las pérdidas ocasionadas por
los fendmenos de corrosion que llevan consigo el deterioro y degradacion de la
estructura son muy importantes; de ahi la necesidad de la investigacion y el
desarrollo en el &mbito de la proteccion de las armaduras.

El deterioro de las estructuras, por la influencia que tienen los iones cloruro, y
la carbonatacion del hormigon en la corrosion del acero, empieza a motivar una
incipiente preocupacion por las importantes pérdidas econémicas que supone a los
paises industrializados. De ahi que se tomen medidas importantes para evitar los
costes de reparaciones y reposiciones de estructuras existentes. De ahi mi inquietud
por profundizar en el conocimiento de los procesos de corrosion y su proteccion en

elementos de hormigon armado.
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1.2. INTRODUCCION ESPECIFICA
1.2.1. EL FENOMENO DE LA CORROSION

1.2.1.1. La corrosion metalica

Se puede entender por corrosion la reaccion de un metal o aleacion con el
medio, produciéndose un deterioro de sus propiedades metdlicas. Los metales se
encuentran en la naturaleza, excepto los metales nobles, formando compuestos con
otros elementos y para utilizarlos en su estado elemental hay que extraer el metal
mediante un proceso de reduccion. Para ello debemos comunicarle cierta cantidad
de energia. Sin embargo, cuando el metal vuelve a su estado natural (6xidos,
sulfuros, etc.) se produce un descenso de la energia, es decir, se produce una
reaccion espontanea.

Cuando un metal sufre un proceso de corrosion existe una reaccién de
oxidacion y otra de reduccidon sobre la superficie del metal generandose una pila
electroquimica en la cual si el circuito, cerrado cuando la corrosion se produce, es

interrumpido, la pila deja de funcionar y la corrosion se detiene.

Un metal que se corroe esta formado por una zona anddica, en donde se
produce la reaccion de oxidacion del metal, un conductor electrénico que lleva los
electrones hasta la zona catddica, lugar en el que se produce la captacién de los
electrones por parte de alguna de las especies presentes en la interfase, y un
conductor ionico que mantenga el flujo de la corriente de iones y actie como medio

para que se desarrolle la reaccion.

ANODO: zona de oxidacion del metal que liberara los electrones.
— Me Me™ + ne

CATODO: A través del propio metal los electrones seran captados por alguna
sustancia existente en el electrolito. Dicha reaccién es la de reduccion, captacion de
electrones, y se produce en el catodo.

La sustancia que capta los electrones y que forma parte del electrolito puede

ser:
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- lones hidrogeno en medios &cidos.

—

2H" + 2 Hp

- Oxigeno disuelto en el agua en medios alcalinos y neutros.

—

2HO + O, + 4 € 4 OH

Disolucion acida

= (H)

Figura I.1. Pila de corrosidn: par hierro y cobre en contacto con electrolito acido

) Fe)T

Disolucién salina conteniendo oxigeno disuelto

6@ + OH) — Fe (OH), @T

Yoy

2 @T
o
 FeFerize |
~orriente de electrones”
Anodo de hierro

=

Catodo de cobre

10,)1/20,+ H,0 + 2¢ > 208
.:;,."._ 29- : - i

Figura |.2. Pila de corrosion: par hierro y cobre en contacto con electrolito neutro

Como consecuencia de las reacciones descritas y la aparicién de productos

de corrosion pueden originarse modificaciones en la velocidad de reaccion, que en

los casos mas favorables puede dar lugar a una detencion del proceso.
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El proceso de corrosion supone, tal y como hemos descrito, la formacién de
una pila electroquimica y la teoria que describe este es la llamada “corrosion por
pilas locales”. Uno de los aspectos que nos enuncia es que para que en un metal se
produzcan dos zonas separadas espacialmente (dnodo y catodo) deben existir
impurezas u otras heterogeneidades en la superficie.

1.2.1.2. Termodindmicay estabilidad de los metales

Para la utilizacion de un material hemos de asegurar que es apto para su
funcién. En cuanto a la corrosion, el criterio para tomar una decision sobre su
viabilidad es conocer su comportamiento ante la velocidad de oxidacion, es decir, si
la velocidad con la que ese metal se corroerd es despreciable o no y como va a
afectar a su uso.

El campo de la termodindmica y de la cinética quimica nos ayudara a valorar
estos aspectos.

Podemos utilizar la termodinamica para saber si se produciran las reacciones
de reduccion y oxidacion. Por ejemplo, utilizar la relacién entre la variacion de
energia libre y el potencial de equilibrio, para obtener el cambio de energia libre de
las reacciones de oxidacion y de reduccion. Si esta variacion de energia es negativa,

se producira la corrosion del metal espontaneamente:

AG = - n*F*Ep
siendo:
n: nimero de electrones que se pone en juego en el proceso
F: constante de Faraday de valor 96500

E°p: potencial de la pila que a su vez sera

E°p = E°c — ECa

“El metal con un potencial mas negativo tiene mayor tendencia a oxidarse, es
decir, serd el agente reductor, mientras que el metal con un potencial menos
negativo tiene menor tendencia a oxidarse, es decir, se reducird, captara los

electrones y por tanto se le llama agente oxidante”.
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A continuacién mostramos la llamada “serie electroquimica de los metales”
gue se trata de una tabla en la que los metales se encuentran ordenados segun su
tendencia a oxidarse, tomando como cero arbitrario la oxidacién de hidréogeno a

protén. Los potenciales mas negativos corresponden a sustancias mas reductoras.

POTENCIALES NORMALES DE ELECTRODO

BEINE | ca” + 2e PN Ca 2,76 V
Mg*? + 2 o Mg 2,34V
Al + 3e PN Al 1,67V
Zn*? + 2 ¢ PN Zn 0,76 V
Fe*? + 2 e PN Fe 0,44 V
Sn*? + 2e N Sn 0,14 V
Pb*? + 2e N Pb 0,13V
Bl | o+ - 2e o H, 0,00 V
cu*? + 2¢ N Cu +0,34 V
Ag” + e A Ag +0,80 V
Hg* - 2e N Hg +0,85 V
Au®? + 3e PN Au -1,50 V

Tabla I.1. Serie electroquimica

e DIAGRAMAS DE POURBAIX
Otro de los mecanismos que utilizan en la termodinamica para saber si se
dan las condiciones para producirse la corrosion son los diagramas potencial-pH :
Pourbaix.

Si la corrosion se produce en medio acuoso se pueden originar iones en
disolucién que pueden participar en reacciones de equilibrio con otros iones del
medio, incluso los del agua. De este modo, la reaccion de corrosion depende de una
serie de reacciones en las que intervienen los iones del agua, es decir, dependen del
pH del medio.
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Los diagramas de Pourbaix indican las condiciones de potencial y de pH en
que el metal se corroe, se pasiva 0 permanece inmune. El estado de “pasividad”
supone que el metal se recubre de una capa de 6xidos que actia de barrera
impidiendo la posterior oxidacion. El estado de “inmunidad” supone que el metal no

se corroe al no darse las condiciones termodindmicas para ello.

Como ejemplo, se adjunta el diagrama de Pourbaix correspondiente al Fe:

2_

1.6 . <B4
1.2 :@
0.8 RN s,
0,4 RNy TR e
> 0 :@ R pasivacion
w o< Cotresign Y
-0,4 RSN rﬁ‘:*t:h\
: N -
-0,8 | -6 R
S T
corrosion
-1.4
inmunidad
1.6-%

1 | 1 | 1

w2 b2 4 6 8 10211416
pH

Fig. 1: Diagrama de Pourbaix (Fe / 25 °C)

Figura I.3. Diagrama simplificado de Pourbaix para el Fe a 25°C

Las lineas de puntos delimitan las zonas donde el agua es
termodindmicamente estable; por debajo de la linea inferior se produce su
reduccién, con evolucion del hidrogeno segun la reaccion:

H)O+e < 1/2Hp + OH -
De igual manera, por encima de la linea superior se produce su oxidacion con

la evolucién del oxigeno, segun la reaccion:
2H) O Op+4HT+4e-
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Sin embargo, estos diagramas se han de utilizar con precaucién ya que
cuando un diagrama potencial-pH indica que un metal es inmune a la corrosion, lo
es siempre que el pH en la inmediata vecindad de su superficie sea el que se
supone gue debe ser. Por otro lado, cuando el diagrama indique que un determinado
proceso de corrosion puede producirse espontaneamente, esto no significa que la
corrosion se de realmente en la practica. Para que ocurra asi, es necesario que sea
apreciable la velocidad del proceso de corrosion. Es entonces donde se abre camino

el estudio de la cinética de las reacciones.

1.2.1.3. Electrédica Basica. Diagrama de Evans

Para desarrollar este estudio, se debe de considerar dos ideas
fundamentales:

1- La velocidad de corrosiéon viene dada por la intensidad de la corriente de
corrosion, Icorr que se corresponde con la corriente de disolucion del metal, la
(anddica), y con el signo cambiado, igual a la corriente de reduccion, I. (catédica), en
las zonas fuente de electrones.

lcorr = landdica = - Icatddica
A su vez,

lcor = la = ianddica * Aanddica = ia * Aa
Donde:
ianddica: densidad de corriente en el anodo
Aanddica: area del anodo
De forma semejante:

lcorr = - |c = icatodo * Acatodo = - ic * Ac

2- Existe una potencial de corrosién en toda la superficie del metal que se
corroe. Este potencial acompafia a las corrientes de disolucion del metal y de
reduccion, es decir:

Ecor = Ec = Ea
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e DIAGRAMAS DE EVANS

La mayoria de los factores que afectan a la velocidad de la corrosion se
pueden comprender a partir de una superposicion grafica de las curvas de
intensidad-potencial para las reacciones de disolucion-oxidacion del metal y de
reduccion. Son los llamados diagramas de Evans.

Como ejemplo, vamos a tomar la reaccion de disolucion del metal:
M™ + ne = Mn

Construiremos entonces una curva que represente la variacion del potencial
del electrodo, M, con la corriente de oxidacion que atraviesa la interfase electrodo-
electrolito. En el mismo diagrama que hemos dibujado, construiremos otra curva que
representara la variacion del potencial del electrodo, M, con la corriente asociada
con la reduccién de las sustancias que ganan los electrones. El punto en el que se
igualan la corriente de oxidacion del metal y la corriente de reduccion es la corriente
de corrosién y el potencial correspondiente a dicha corriente es el potencial de

corrosion.

(a) : ) (b)

oxidacion

reduceidn oxidacion

reduccion

L i

oxidacidn

(<)

reduccion

i -

Icnrr IF“: IUE I

Figura |.4. Diagrama de Evans de un Sistema en corrosion
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Cuando la cinética de los dos procesos, anddico y catddico, es tal que una
pequefia variacion en la corriente catddica provoca una gran variacion en la corriente
anodica (o sea en la corriente de corrosion), se dice que el sistema esta bajo control
catédico. Inversamente, cuando una pequefia variacion en la corriente anddica
produce un gran desequilibrio en el proceso catodico, o sea, en la intensidad de
corrosion, se dice que el sistema esta bajo control anddico. En la figura 1.5 se
representan ambos casos. Es posible encontrar situaciones en que se presente un
control mixto, es decir, son aquellos casos en los que la corriente de corrosion queda
controlada por las reacciones de oxidacion y de reduccion o bajo un control 6hmico,
0 sea, que la caida IR en el electrolito determina la corriente de corrosién. El control
ohmico es el control del sistema que se esta corroyendo por parte del flujo de los

iones en el electrolito.

{a) (b)
E I
F 3
E /, - E -
C oxidacian C oxidacion
Eorr F=—-° !
;
[}
1)
E-;:t}rr '''' i —_—
i
T N reduccid F -_ reduccian
Eq reduccion 4 : i
— 1 i —
. I I log 1
<o, log 1 core pe B

Figura I.5. Sistema bajo control: (a) anddico, (b) catédico.

En los sistemas en corrosion en los cuales la reaccion catédica predominante es la

reduccion del oxigeno, O,, agua de mar por ejemplo, segun

02+2H,0+4¢e 4 OH,

se tiene un control catodico. La intensidad de corriente depende de la disponibilidad
del O, que llega a la interfase metal/electrolito, la cual esté limitada por la velocidad
con que el O, llega del seno del electrolito hasta la interfase.
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1.2.1.4. Ejemplos de corrosion

1.- Por aireacion diferencial:

Si una parte del metal tiene mayor acceso al oxigeno que una zona mas priva
de éste, la reduccion del oxigeno tiende a producirse en la zona rica en oxigeno y la
disolucién del metal tiende a producirse en una zona empobrecida en oxigeno.

A continuacion se muestran algunos ejemplos de corrosién por aireacion
diferencial:

Tubo de acero

/— Zona de electronizacién, rica en O,

Nivel del agua

1 Electrélitro ey Ab ndancié He 0
/ o Reduccion del O, undz ae Uy
,// Mayor suministro =S Te—— = e .-

Metal que A de O, B i <o

Se corroe aquf

que aqui, DiEoluc:ig'}n =
: -del metal -

1]

Agua de mar

Zona de disolucién del metal,
en que escasea el O,

Figura |.6. Ejemplos de corrosion por aireacion diferencial

Lamina de hierro

CATODO CATODO

— e —

" Disolucién !

Figura I.7. Ejemplos de corrosién por aireacion diferencial
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2.- Por corrosion galvéanica:

Se produce al poner en contacto dos metales que tienen diferentes
potenciales de equilibrio en consecuencia presentan una diferente velocidad de
corrosion en un ambiente dado. El metal menos noble actuara de anodo inyectando

electrones al metal mas noble, que actuara de catodo.

cationes

-

anisnes (217 S00,)

He

He ::1:{3;[[}
7/ " OH HO+ O
disolucion M™ \\ _/

- -

mctal mas nobls

L

Figura 1.8. Esquema por corrosion galvanica

1.22. MECANISMOS DE CORROSION DE ARMADURAS EN EL
HORMIGON ARMADO.

Durante la hidratacién del cemento se obtiene una disolucién en los poros
altamente alcalina (pH entre 13 y 14), principalmente de hidroxidos de sodio y
potasio. En este ambiente, los compuestos termodinamicamente estables del hierro
son oOxidos y oxihidroxidos de hierro. Por tanto, para un acero ordinario utilizado
como armadura en el hormigén alcalino, se forma espontdneamente una fina capa
protectora de oOxido (la capa pasivante). Esta capa pasivante soOlo tiene unos
nanémetros de espesor y esta compuesta de o6xidos de hierro mas o menos
hidratados con un grado variable de Fe** y Fe** [Rossi, A. et al; (2001)]. La accién
protectora de la capa pasivante es inmune al dafio mecanico de la superficie del
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acero. Sin embargo, puede ser destruida mediante la carbonatacién del hormigén o
mediante la presencia de iones cloruro. El acero de la armadura estaria entonces

despasivado.

1.2.2.1. Iniciacion y propagacion la corrosion

La vida de servicio de las estructuras de hormigbn armado, en cuanto a la
corrosion se refiere, puede dividirse en dos fases distintas (Figura 1.1.9). La primera

fase es la iniciacién _de la corrosién, en la que la armadura estd pasivada pero

algunos fendmenos pueden conducir a la pérdida de la pasividad, como la
carbonatacion o la penetracion de cloruros en el recubrimiento de hormigon. La
segunda fase es la propagacion de la corrosién, y comienza cuando el acero se

despasiva y finaliza cuando se alcanza un estado limite en el que las consecuencias
de la corrosién pueden llevar al final de la vida de servicio de la estructura [Tultti,
K.;(1982)].

Profundidad de penetracion
maxima aceptable

Profundidad de penetracion de la corrosion

e s

i Tiempo
Iniciacién Propagacién
e -

Vida de semicio de la estructura

Figura 1.9. Periodos de iniciacion y propagacion para la corrosiéon en una estructura de hormigén armado (modelo de
Tuutti) [Tutti, K.; (1982)].
1.2.2.1.1. Fase de iniciacion de la corrosion

Durante la fase de iniciacién, las sustancias agresivas (CO; y cloruros) que

pueden despasivar el acero penetran desde la superficie hacia el seno del hormigon:
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a) Carbonatacion: comenzando en la superficie del hormigbn y moviéndose
gradualmente hacia zonas interiores, la alcalinidad del hormigon puede ser
neutralizada por el dioxido de carbono de la atmésfera, de forma que el pH
del liquido de los poros del hormigon disminuye a un valor alrededor de 9
donde la pelicula pasivante ya no es estable.

b) lones cloruro del medio, que pueden penetrar en el hormigén y alcanzar la
armadura; si su concentracién sobre la superficie del acero alcanza un valor

critico, la capa protectora puede ser localmente destruida.

La duracién de la fase de iniciacion depende del espesor de recubrimiento y
de la velocidad de penetracion de los agentes agresivos asi como de la
concentracion necesaria para despasivar el acero. La influencia del recubrimiento de
hormigon es decisiva y los codigos de disefio definen espesores de recubrimiento de
acuerdo a la clase de exposicion esperada. La velocidad de ingreso de los agentes
agresivos depende de la calidad del hormigén de recubrimiento (porosidad,
permeabilidad) y de las condiciones microclimaticas (mojado, secado) sobre la

superficie del hormigon.

1.2.2.1.2. Fase de propagacion de la corrosion

La destruccion de la capa protectora es un requisito necesario para la
iniciacién de la corrosion. Una vez que se ha destruido la capa, la corrosion sélo se
producira si estan presentes el agua y el oxigeno en la superficie de la armadura. La
velocidad de corrosion determina el tiempo que tarda la estructura en alcanzar un
estado inaceptable (Figura 1.1.9) pero se deberia tener en cuenta que esta velocidad

puede variar considerablemente dependiendo de la temperatura y la humedad.

La carbonataciéon del hormigon conduce a la completa disolucién de la capa
protectora. Los cloruros, por su parte, causan la destruccion localizada, a menos que

estén presentes en cantidades muy elevadas. Por tanto:
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a) La corrosion inducida por carbonatacion puede tener lugar en toda la
superficie del acero en contacto con el hormigon carbonatado (corrosion

generalizada).

b) La corrosion por cloruros es localizada (corrosion por picaduras), con atagues
penetrantes de area limitada (picaduras) rodeadas de areas no corroidas.
Sdlo cuando existen niveles muy altos de cloruros (o disminuye el pH) puede
destruirse la capa pasivante en superficies importantes de la armadura y la

corrosion sera de naturaleza generalizada.

Si la despasivacion debido a la carbonatacién o los cloruros se produce sélo
en una parte de la armadura, se puede desarrollar una macropila entre las barras
corroidas y las que estan todavia pasivas (y conectadas eléctricamente a las
anteriores). Esto puede aumentar la velocidad del ataque sobre la armadura que ya
estaba corroida.

En estructuras afectadas por campos eléctricos, las armaduras pueden sufrir
en algunas zonas la formacién de corrientes vagabundas. La capa pasivante puede

destruirse en la zona de salida de la corriente vagabunda.

En el acero de alta resistencia usado en hormigén pretensado (pero no en el
acero de armaduras para hormigon armado) bajo condiciones ambientales de carga
mecanica, metallurgicas y electroquimicas muy especificas, puede tener lugar la
fragilizacion por hidrégeno, que puede ocasionar una rotura fragil del material
[Schroeder, R.M. et al; (2003). Proverbio, E. et al; (2003)].

1.2.2.2. Velocidad de corrosién

La velocidad de corrosion del acero normalmente se expresa como la
velocidad de penetracion de la corrosion generalizada (espesor de la armadura de
acero que se convierte en 6xido por unidad de tiempo) y se mide en pm/afio. Con
frecuencia, especialmente en ensayos de laboratorio, se expresa en unidades
electroquimicas, como mA/m? 6 pA/cm?. En el caso del acero, 1 mA/m? 6 10 pA/cm?
se corresponde con una pérdida de masa de aproximadamente 90 g/m.afio y una
velocidad de penetracién de aproximadamente 11,7 pum/afio.
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La velocidad de corrosion se puede considerar despreciable si esta por
debajo de 0,1 pA/cm?, baja entre 0,1y 0,2 pA/cm?, moderada entre 0,2 y 0,5 pA/cm?,
intermedia entre 0,5 y 1 nA/cm?, alta entre 1 y 10 pA/cm? y muy alta por encima de

10 pA/cm? (Figura).

100

10

Intermedia

Moderada

Icorr (|,1A/cm2)
=

0,1

0,01
Tiempo

Figura 1.10. Diagrama de clasificacion de la velocidad de corrosion.

1.2.2.3. Consecuencias

Las consecuencias de la corrosion de las armaduras de acero no implican
sélo a la capacidad de servicio de la estructura o sus condiciones externas, sino que
también pueden afectar a su rendimiento estructural, y por tanto su seguridad y

estabilidad.

Reduccion de la Resistencia Traccion
— seccuzrl EI gla ) descenso de #* Elongacion
m Resistencia Fati_ga
Fisuracion del "~ Pérdidade
Efectos hormigon Adherencia
de la # -é. Aumento de la
corrosién 5 Corrosion
Oxidos Despegue Hormigon
Fragilizacién por Rotura Fragil de
— Hidrogeno la Armadura

Figura 1.11. Consecuencias estructurales de la corrosion de estructuras de hormigén armado [CEB; (1992)].

Las principales consecuencias del atague por corrosion se muestran en la
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figura 1.11. La corrosidbn normalmente se observa por las manchas de 6xido que
aparecen en la superficie externa del hormigén, o por el dafio al recubrimiento de
hormigon producido por la expansion de los productos de corrosion. Estos
productos, de hecho, ocupan un volumen muy superior al del acero original. El
volumen de los productos de corrosién puede ser desde 2 hasta 6 veces mayor que
el del hierro del que se derivan, dependiendo de su composicion y del grado de
hidratacion. Por ejemplo, los volumenes de los 6xidos Fe3O,4, Fe(OH),;, Fe(OH)s,
Fe(OH)3-3H,0 son, respectivamente, 2, 3, 4 y 6 veces mayores que el del hierro. En
general, el volumen de los productos de corrosién, mezcla de estos 6xidos, se puede
considerar 3-4 veces mayor que el del hierro.

Foto I.1. Ejemplos de las consecuencias de la corrosién del acero en el hormigén : a) laminacién del recubrimiento de
hormigén; b) pérdida de adherencia entre hormigén y armadura; c) fisuracién de pilar ; d) reduccion de la seccion de
la barra debido a corrosién por picadura; e) rotura fragil de acero pretensado debido a fragilizacién por hidrégeno

Consecuentemente, los productos de corrosion pueden producir presiones
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radiales que generan fisuras en el recubrimiento de hormigén (jError! No se
encuentra el origen de la referencia..c), desprendimientos en areas localizadas, o de
laminaciones completas (Foto I.1.a). También puede ocurrir una reduccién de la
adherencia entre la armadura y el hormigén (Foto I.1.b). En caso de corrosiones
localizadas, la seccion de la armadura se puede reducir significativamente (Foto
I.1.d) y por tanto la capacidad de carga y su resistencia de fatiga. Finalmente, bajo
condiciones muy especiales que conducen a la fragilizacion por hidrégeno de aceros
de alta resistencia, pueden tener lugar roturas fragiles de algunos tipos de aceros

pretensados (Foto I.1.e).

1.2.3. CORROSION INDUCIDA POR CARBONATACION

1.2.3.1. La carbonatacion del hormigén

En ambientes humedos, el diéxido de carbono presente en el aire forma una
disolucion acuosa acida que puede reaccionar con la pasta de cemento hidratado y
tiende a neutralizar la alcalinidad del hormigén (este proceso se conoce como
carbonatacién). También otros acidos presentes en la atmésfera, como el SO,
pueden neutralizar la alcalinidad del hormigdn, pero su efecto se limita normalmente

a la superficie del hormigon.

Los constituyentes alcalinos del hormigon estan presentes en las disoluciones
de los poros (principalmente como hidroxidos de sodio y potasio) pero también en
los productos de hidratacién sélidos, como Ca(OH), o CSH. El hidréxido de calcio es
el hidrato en la pasta de cemento que reacciona mas rapidamente con el CO,. La

reaccion, que tiene lugar en disolucion acuosa, se puede describir como:
Ecuacion 1 Cco, +Ca(OH)2 —>CaCO,4 + H,0

Esta es la reacciobn de mayor interés en el proceso de carbonatacion,
especialmente para el hormigbn preparado con cemento Portland. No obstante
también es posible la carbonatacién del CSH cuando se agota el Ca(OH),, hecho
que puede tener lugar por la misma carbonatacion en si o por la reaccién puzolanica

en el hormigon fabricado con cemento mixto.
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La carbonatacion no causa ningun dafio al hormigén por si misma, aunque
puede ocasionar que haya retracciéon en el hormigon. De hecho, en el caso del
hormigon obtenido con cemento Portland, puede incluso reducir la porosidad y
conducir a un incremento de la resistencia. Sin embargo, la carbonatacion tiene
importantes efectos en la corrosién del acero en el hormigbén. La primera
consecuencia es que el pH de la disolucion de los poros cae de su valor normal de
pH 13-14, a valores que se aproximan a la neutralidad. Una segunda consecuencia
de la carbonatacion es que los cloruros fijados en forma de cloroaluminato de calcio
hidratado (ver seccion 1.2.4.1) y el fijado a otras fases hidratadas pueden ser
liberados, haciendo la disolucion de los poros incluso mas agresiva [Tutti, K.; (1982).
Schroeder, R.M. et al; (2003). Proverbio, E. et al; (2003). Alonso, C. et al; (1994).
Serqi, G.; (1986)].

1.2.3.1.1. Penetraciéon de la carbonatacion

La reaccion de carbonatacion comienza en la superficie externa y penetra
dentro del hormigdn produciendo un frente de bajo pH. La medida de la profundidad
de carbonatacion se suele llevar a cabo pulverizando una disolucién alcohdlica de
fenolftaleina en una cara recién fracturada. Las areas donde el pH es mayor que 9
toman un color rosado tipico de la fenolftaleina en ambientes basicos, mientras que

el color de las areas carbonatadas permanece invariable.

La velocidad de carbonatacion disminuye con el tiempo, ya que el CO, tiene
que difundir a través de los poros de la capa exterior ya carbonatada. La penetracion

de la carbonatacién en funcion del tiempo se puede describir como:
Ecuacién 1 d=Vcp, - gt/n

donde d es la profundidad de carbonatacién (mm) y t es el tiempo (afios). Con
frecuencia el exponente n es aproximadamente igual a 2 y, por lo tanto, se puede
considerar una tendencia parabdlica: d=Vcoot2. El coeficiente de carbonatacién

Vcoz (mm/afio'’?

) se puede tomar como una medida de la velocidad de penetracion
de la carbonatacion para un hormigbn y unas condiciones ambientales
determinadas. En el hormigén denso y/o humedo, sin embargo, la reduccién de la

velocidad de carbonatacion con el tiempo es mayor que la descrita por la férmula
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parabdlica, de forma que n > 2; en hormigones muy impermeables la velocidad de

carbonatacion tiende a ser despreciable tras un determinado tiempo.

1.2.3.1.2. Factores que influyen en la velocidad de carbonatacién

La velocidad de carbonatacion depende tanto de factores medioambientales
(humedad, temperatura, concentraciéon de diéxido de carbono) como de factores

relacionados con el hormigon (principalmente su alcalinidad y permeabilidad).

a) Humedad. La velocidad de carbonatacion varia con la humedad del hormigon
por dos razones. Primero, la difusion del dioxido de carbono en el hormigon
estéa facilitada en los poros con aire, pero es muy lenta a través de los poros
rellenos de agua (la difusion del CO, en el agua es cuatro 6rdenes de
magnitud mas lenta que en el aire). La velocidad de difusion del CO;
disminuye consecuentemente con el aumento de la humedad del hormigén
hasta que se minimiza cuando el hormigdn esta saturado en agua. Esto
significa que cuando el hormigén esta humedo, el CO, penetra muy
lentamente en él. Por otro lado, la reaccion de carbonatacion tiene lugar sélo
en la presencia de agua de forma que se convierte en despreciable cuando el
hormigén esta seco. La velocidad de carbonatacion, y por tanto el valor de
Vco2, cambiara de un clima humedo a un clima seco. Bajo condiciones de
equilibrio con un ambiente de una humedad relativa constante, la velocidad
de carbonatacion puede correlacionarse con la humedad del medio como se
muestra en la figura 1.12 [Wierig, H.J.;(1984). Parrot, L.J.;(1991/92)]. El
intervalo de humedad relativa mas critico para fomentar la carbonatacion es
desde un 60% hasta 80%.
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Figura 1.12 Representacién esquematica de la velocidad de carbonatacién del hormigén en funcién de la humedad
relativa del medio, bajo condiciones de equilibrio [Tutti, K.; (1982)].

b) Concentracion de CO,. La concentracion de didéxido de carbono en la
atmoésfera puede variar entre un 0,03% en medios rurales hasta mas de un
0,1% en medios urbanos. Se pueden alcanzar concentraciones
comparativamente altas bajo condiciones de exposicion especificas, como en
el interior de tluneles de vehiculos a motor. Segun aumenta el contenido de
CO, en el aire, la velocidad de carbonatacion aumenta. Los ensayos
acelerados llevados a cabo en laboratorio para comparar la resistencia a la
carbonatacion en distintos tipos de hormigbn muestran que, de forma
indicativa, una semana de exposicion a una atmdésfera que contiene un 4% de
CO, causara la misma penetracion de la carbonatacion que un afio de
exposicion en wuna atmosfera normal [Ho, D.W.S.;(1987)]. Algunos
investigadores sugieren que con una alta concentracion de CO; la porosidad
del hormigdén carbonatado artificialmente es mayor que la obtenida por una
exposicion natural. Sin embargo, esto es controvertido, ya que otros estudios
han mostrado que incluso con un 100% CO, con sobrepresion, se produce la
misma microestructura que en carbonatacion natural [Al-Kadhimi,
T.K.H.;(1996)].
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Figura 1.13. Influencia de la relacion a/c en la profundidad de carbonataciéon (hormigén de cemento Portland, 6 afios,
20° C, 50% HR) [Page, C.L.;(1982)].

c)

d)

Temperatura. A igualdad del resto de condiciones, especialmente la
humedad, que es, en general, el parametro mas importante, un aumento de la

temperatura elevara la velocidad de carbonatacion.

Composicion del hormigén. La permeabilidad del hormigén tiene una gran
importancia en la difusion del diéxido de carbono y por tanto en la velocidad
de carbonatacion. Un descenso en la relacion a/c ralentiza la penetracion de
la carbonatacion como se muestra en la figura 1.13, ya que disminuye la
porosidad capilar de la pasta de cemento hidratada. No obstante, las ventajas
de una menor relacidon al/c sélo se pueden conseguir si el hormigén se cura
correctamente, ya que un curado deficiente obstaculiza la hidratacion de la
pasta de cemento y conduce a una matriz de cemento mas porosa. Un curado
insuficiente afectara principalmente a la porosidad del hormigon de
recubrimiento, es decir, la parte que esta destinada a proteger la armadura.
De hecho, la capa mas externa del hormigén es la parte mas susceptible de
sufrir la evaporacion del agua (empeorando el curado).
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Figura 1.14. Influencia del curado en la profundidad de carbonatacién para distintas pastas de cemento (6 meses,
0,03% CO,) de cemento Portland y cementos mixtos con ceniza volante (PFA) y escorias de alto horno (GGBS) [Page,
C.L.;(1982)].

El tipo de cemento también influye en la velocidad de carbonatacion. De
hecho, la capacidad del hormigdn para fijar CO, es proporcional a la alcalinidad de
su pasta de cemento. Para cementos mixtos, la hidratacion de los materiales
puzolanicos o la escoria conduce a un menor contenido de Ca(OH), en la pasta de
cemento endurecida lo que puede aumentar la velocidad de carbonatacion. No
obstante, la relacién a/c y el curado siguen siendo los factores mas importantes. De
hecho, la estructura mas densa producida por la hidratacion de los cementos mixtos
puede ralentizar la difusion del CO,. En la figura 1.14 se puede observar que la
menor alcalinidad de los cementos con adiciones de ceniza volante o escoria de alto
horno puede compensarse por la menor permeabilidad de sus pastas de cemento, si

se curan apropiadamente.

1.2.3.2. Tiempo de iniciacion

El tiempo para la iniciacién de la corrosion inducida por carbonatacion es el
tiempo requerido para que el frente de carbonatacion alcance una profundidad igual
al espesor de recubrimiento. Depende de todos los factores mencionados
anteriormente (que influyen en la velocidad de carbonatacion) y del espesor de
recubrimiento. Si se conoce la evolucion de la carbonatacion en el curso del tiempo y
el espesor de recubrimiento, se puede estimar el tiempo de iniciacion. Sin embargo,
se deberia considerar que el frente de carbonatacion puede no ser uniforme a lo
largo de la superficie del hormigon.
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Con frecuencia se usa la formula parabdlica para describir la penetracién de
la carbonatacion:

Ecuacion 2 d= Vcoz . \E

Esta ofrece predicciones bastante exactas, aunque tiende a sobreestimar, al
menos para tiempos largos, la penetracion en caso de hormigones poco porosos de
cemento Portland. Los valores de Voo dependen de todos los factores discutidos
anteriormente y por tanto cambia en funcién de las propiedades del hormigén y de
las condiciones del medio. En la practica, una prediccidén exacta de Vcoz, Yy por tanto
del tiempo de despasivacion del acero, es compleja, sobre todo porque este
parametro puede cambiar con el tiempo o distintas partes de una misma estructura.

Para estructuras existentes, la profundidad de carbonatacion de cualquier
parte de la estructura se puede medir tras un periodo dado de tiempo, y por tanto el
valor de Vcoz Yy Su variacion espacial se puede calcular. Asumiendo que las
condiciones de exposicidon media no cambiaran en el futuro, estos valores de Vco»
pueden utilizarse para extrapolar la profundidad de carbonatacion a un tiempo mas
largo. Los valores de Vco, encontrados para estructuras reales expuestas a la
atmosfera pero protegidas de la lluvia, pueden oscilar entre 2 y 15 mm/afio*?. De
forma indicativa: 2 < Vco, < 6 para hormigones de baja porosidad (esto es, bien
compactado y curado, con baja relacién a/c) cuyo contenido de cemento es superior
a 350 kg/m® 6 < Vcoy < 9 para hormigones de porosidad media; Vco, > 9 para

hormigones altamente porosos con contenido de cemento por debajo de 250 kg/m?.
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Figura 1.15. Profundidad de carbonatacién, calculada por la funcién simplificada d = Vcoy - 2

y con Vco2 (humedad relativa constante, sin mojado del hormigén).

, en relacion con el tiempo
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1.2.3.3. Velocidad de corrosién

Una vez que el frente de carbonatacion ha alcanzado la armadura, el acero se
despasiva y puede tener lugar la corrosién si estan presentes oxigeno y agua.
Siempre hay una cierta cantidad de oxigeno suficiente que alcanza la superficie del
acero para permitir el proceso de corrosiéon. En este caso la velocidad de corrosion
estd gobernada por la resistividad del hormigén (es decir, la corrosion esta bajo

control 6hmico).

El contenido de humedad es el principal factor en la determinacion de la
resistividad del hormigdn carbonatado. En segundo lugar, la microestructura del
hormigén y los factores que la determinan (tipo de cemento, relacion a/c, curado,
etc.) son también importantes para la velocidad de carbonatacién y el tiempo de
iniciacion. La velocidad de corrosion se puede considerar despreciable, excepto para
humedades altas, o cuando la duracion y frecuencia de los periodos de
condensacion de agua en la superficie del hormigén puedan causar variaciones en

el contenido de humedad al nivel de las armaduras.
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Figura 1.16. Relacion entre la humedad relativa y la velocidad de corrosiéon en mortero carbonatado con y sin presencia
de cloruros [Glass, G.K. et al;(1991)].

La situacién es mucho mas seria que la descrita anteriormente si existen
cloruros presentes en el hormigén, incluso en cantidades tan pequefias que por ellos
mismos no darian lugar a corrosion. La presencia de una pequefia cantidad de
cloruros en el hormigén puede ser debida al uso de materias primas (agua, aridos)
gue contengan estos iones o a la penetracion de cloruros desde el medio exterior
(agua de mar, sales de deshielo).
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La figura 1.16 muestra la velocidad de corrosion del acero en morteros
carbonatados artificialmente en ausencia y en presencia de cloruros. Se puede
observar claramente que la velocidad de corrosién sera despreciable soélo en
condiciones de humedad relativa externa inferior al 75%, 60% e incluso el 40%
segun el contenido de cloruros aumenta desde cero hasta 1% en peso de cemento.

1.2.4. CORROSION INDUCIDA POR CLORUROS

La contaminacién por cloruros del hormigon es causa frecuente de corrosion
de las armaduras de acero. Los cddigos de disefio modernos para estructuras de
hormigon armado y pretensado imponen restricciones a la cantidad de cloruros que
pueden ser introducidos a partir de las materias primas que contengan cantidades
significativas de cloruros. De acuerdo con la norma europea EN 206, el méaximo
contenido en cloruros permitido es un 0,2-0,4% de iones cloruro por masa de
material cementante para hormigdbn armado y un 0,1-0,2% para hormigén
pretensado. Con estas restricciones se considera que se eliminaria la corrosion
debida a cloruros en el hormigon fresco. En algunas estructuras edificadas en el
pasado, los cloruros se han afiadido a la amasada de hormigén, por medio del agua
de amasado, los aridos (usando, por ejemplo, arena y grava drenada del mar sin
lavarla con agua libre de cloruros) o aditivos (el cloruro de calcio, que ahora esta
prohibido, en el pasado fue el aditivo acelerador del fraguado mas utilizado). Los
contenidos de cloruro de los aditivos aceleradores en cantidades que oscilan entre el
0,5% hasta mas alla del 2% en peso de cemento han provocado dafios por corrosion
muy importantes tras la carbonatacion e incluso en condiciones alcalinas [Polder,
R.B. et al;(1998). Schuten, G. et al;(2000)].

La otra fuente principal de cloruros en el hormigon es la penetracion desde el
medio externo. Esto tiene lugar, por ejemplo, en ambientes marinos o en carreteras
que transcurren por regiones donde se usan sales de deshielo (que contienen

cloruros) en invierno.
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La corrosion de la armadura en el hormigdén no carbonatado sélo se produce
una vez que el contenido de cloruros en el hormigén en contacto con la superficie
del acero haya alcanzado un valor critico. Este umbral depende de varios
parametros; sin embargo, el potencial electroquimico de la armadura, el cual esta
relacionado con la cantidad de oxigeno que puede alcanzar la superficie del acero,
ejerce la mayor influencia. Niveles relativamente bajos de cloruros son suficientes
para iniciar la corrosién en estructuras expuestas a la atmésfera, donde el oxigeno
puede alcanzar facilmente la armadura. Se necesitan valores mucho mas altos de
cloruros en estructuras sumergidas en agua de mar o en zonas donde el hormigon
esta saturado en agua, dada la dificultad para el suministro de oxigeno y por tanto el
potencial de la armadura es mas bien bajo [Pedeferri, P.;(1996). Alonso, C. et
al;(2000)]. Sin embargo, incluso en estructuras expuestas a la atmosfera como
cubiertas de puentes, se observa mucha dispersion en los valores “umbral’. Se han
establecido relaciones estadisticas en estudios de campo realizados sobre un gran
namero de estructuras, que expresan el porcentaje de estructuras que presentan
corrosion en funcion del contenido de cloruro, como se muestra en la figura 1.17
[Vassie, P.R.;(1984)].
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Figura 1.17. Relacién entre el contenido de cloruro encontrado en cubiertas de puentes y el porcentaje de armaduras
gue presentan corrosion [Vassie, P.R.;(1984)].
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1.2.4.1. Corrosién por picaduras

Los cloruros conducen a una rotura local de la pelicula de 6xidos protectora
de la armadura en el hormigén alcalino, de forma que existe ataque por corrosion
localizada. Las zonas que no estan protegidas por la pelicula pasivante actian como
anodos (zonas activas) con respecto a las zonas todavia pasivas de los alrededores
donde tiene lugar la reaccion catodica de reduccion del oxigeno. La morfologia del
atague es la tipica de una picadura que se muestra en la figura 1.18. Si la armadura
es alcanzada por niveles muy elevados de cloruros, el ataque puede realizarse
sobre grandes zonas, de forma que la morfologia de picadura puede ser menos
evidente.

Como se muestra en la figura 1.18, una vez que se ha iniciado la corrosion, se
produce un ambiente muy agresivo dentro de las picaduras. De hecho, la corriente
que fluye de las zonas anddicas hacia las zonas catddicas circundantes consigue
aumentar el contenido de cloruro (los cloruros, al ser iones cargados negativamente,
migran hacia la regién anddica) y reduce la alcalinidad (la acidez se produce por la
hidrolisis de los productos de corrosion dentro de las picaduras). Por otro lado, la
corriente refuerza la capa protectora de la superficie pasiva ya que tiende a eliminar
los cloruros, mientras que la reaccién catédica produce alcalinidad. Por consiguiente,
se establece tanto el comportamiento anddico de las zonas activas como el
comportamiento catédico de las zonas pasivas. La corrosién se acelera entonces
(mecanismo autocatalitico de la picadura) y puede alcanzar velocidades de
penetracidon muy elevadas (hasta 1 mm/afio) que puede conducir rapidamente a una
importante reduccion en la seccién de las armaduras.

Hormigan - HEEJ'_.[II'1 OH"

pH > 12,5 | J. ,[

Capa
Pasiante

|
Zona Activa, picadura
pH =5

Figura 1.18. Representacion esquematica de corrosion del acero por picadura en el hormigén.
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1.2.4.2. Iniciacién de la Corrosion

La iniciacion de la corrosion por picaduras tiene lugar cuando el contenido de
cloruro sobre la superficie de la armadura alcanza un valor umbral (o contenido
critico de cloruros). Se requiere cierto tiempo desde la rotura de la pelicula pasivante
hasta la formacién de la primera picadura, de acuerdo con el mecanismo de
corrosion descrito anteriormente. El umbral de cloruros para una estructura
especifica se puede definir como el contenido de cloruros requeridos para alcanzar
esta condicion de corrosion.

Cuando los cloruros proceden del medio exterior, el tiempo de iniciacion de la
corrosion dependera de la velocidad de penetracion de los iones cloruro a través del
recubrimiento de hormigon. El conocimiento tanto del umbral de cloruros como de la
cinética de penetracion de los cloruros en el hormigon es esencial para la
determinacion del tiempo de iniciacion de la corrosion de estructuras de hormigon
armado expuestas a ambientes con cloruros. A este respecto debe de considerarse
la influencia de varios parametros relacionados tanto con el hormigén (como el tipo
de cemento, la relacion a/c, el contenido de humedad, etc.) como con el medio

(como la concentracion de cloruros, la temperatura, etc.).

1.2.4.2.1. Umbral de cloruros

El umbral de cloruros para la iniciacion de una corrosion por picaduras para
una estructura dada depende de numerosos factores [Frederiksen, J.M.;(1996). Cost
521 et al;(2003). Glass, G.K. et al;(1997)]. Los factores mas importantes que se han
identificado son el pH del hormigdn, es decir, la concentracién de iones hidroxilo en
la disolucién de los poros, el potencial del acero y la presencia de huecos en la
interfase acero/hormigon.
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Figura 1.19. Ejemplo de relacién entre la relacion molar del ClI"y el OH en la disolucién de los poros y la velocidad de
corrosion del acero [Page, C.L. et al;(1991)].

La concentracion de iones hidroxilo en la disolucion de los poros depende
principalmente del tipo de cemento y de las adiciones. Se sugiri6 que la corrosion
por picaduras podria tener lugar sélo por encima de cierta relacién critica entre los
cloruros y los iones hidroxilo [Hausmann, D.A.;(1967)]. Por ejemplo, la figura 1.19
muestra que el riesgo de una corrosion significativa aumenta segun la relacion
[CI')/[OHT] en la disolucién de los poros si se supera un cierto valor [Page, C.L. et
al;(1991)]. Aunque algunos autores han confirmado la dependencia de la iniciacion
de la corrosion con la relacién [CI]/[OHT], se ha encontrado una gran variabilidad

para ese valor critico [Glass, G.K. et al;(1997)].

La gran variabilidad del umbral de [CI]/[OH] es, sobre todo, una
consecuencia de la naturaleza estocastica de la iniciacion de la corrosion por
picaduras; parece que el umbral de cloruros sélo se puede definir en una base

estadistica.

El potencial electroquimico del acero, el cual esta4 fuertemente relacionado
con la disponibilidad de oxigeno sobre la superficie del acero y por tanto con el
contenido de humedad del hormigén, es otro factor que tiene una marcada
influencia en el umbral de cloruros. De hecho, segun el potencial del acero

disminuye, el umbral de cloruros puede aumentar mas de un orden de magnitud.
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El umbral de cloruros ha resultado ser dependiente de la presencia de huecos
macroscopicos en el hormigon cercano a la superficie del acero [Glass, G.K. et
al.;(2000)]. Los huecos que se pueden encontrar normalmente en estructuras reales
debido a una pobre compactacion pueden debilitar la capa de productos de
hidratacion del cemento depositados en la interfase acero/hormigoén, y por tanto
pueden favorecer la acidificacion localizada que se requiere para la propagacion
sostenida de las picaduras. La presencia de huecos de aire, asi como grietas o
microfisuras, también pueden ofrecer una explicacion para los inferiores valores de
umbral de cloruros que se encuentran normalmente en estructuras reales
comparados con los encontrados en probetas de laboratorio con materiales similares
(normalmente bien compactadas) [Page, C.L.;(2002)]. Otros factores, como la
temperatura, la composicion del cemento, la composicion de la rugosidad superficial
del acero de la armadura, o la polarizacion con corrientes anddicas o catodicas
pueden afectar el umbral de cloruros.

1.2.4.2.2. Fijacién de cloruros.

El contenido de cloruros en el hormigon, y por tanto el umbral, se puede
expresar de varias maneras, ya sea refiriéendose a la concentracion de cloruros en la
disolucién de los poros (es decir, los cloruros libres) o bien refiriéndose al contenido
total de cloruros en el hormigén, es decir, incluyendo los cloruros enlazados a los
constituyentes de la pasta de cemento. Generalmente se piensa que soélo los iones
cloruro disueltos en la disolucion de los poros pueden provocar la corrosion por
picaduras, mientras que no participan los que estdn quimicamente enlazados a los
constituyentes de la pasta de cemento, como los cloruros absorbidos en el gel CSH
o ligados al aluminato tricalcico (como sal de Friedel, 3CaO- Al,03- CaCl,- 10H,0) a
través del mecanismo mostrado en la Ecuacion 3 y la Ecuacion 4. Sin embargo, un
estudio reciente de los aspectos quimicos de la fijacion sugiere que también los
cloruros ligados pueden jugar un papel en la iniciacion de la corrosion. Glass y
Buenfeld [Glass, G.K.;(1997)] afirman que una gran parte de los cloruros fijados se
liberan en cuanto el pH cae por valores por debajo de 12, lo que puede ocurrir
localmente en huecos de la interfase acero/hormigon. Los cloruros fijados se

disuelven y pueden posteriormente estar implicados en la iniciacién de la corrosion.
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Ecuacién 3 Ca(OH), + 2NaCl — 2NaOH + Ca(Cl,

Ecuacion 4 CaCl, + Ca,AlO, -8H,0 + 2H,0 — Ca,Al,0,Cl, -10H,0

Se tienden a establecer unas condiciones de equilibrio entre los cloruros libres
y los cloruros ligados, dependiendo de la composicion del cemento y de su
capacidad de fijacién (figura 1.20). Por lo tanto, es posible que la concentracion de
iones cloruro libres en la disolucion de los poros de distintos hormigones varie,
incluso si el contenido total de cloruros es el mismo. La fijacibn en un cemento
Portland ordinario depende del contenido de fase de aluminato tricalcico. Por
ejemplo, el riesgo de corrosion de cementos Portland resistentes a sulfatos, los
cuales estan caracterizados por un bajo contenido en aluminato tricalcico, es mayor
que en el cemento Portland normal, considerando un contenido total de cloruros
igual. De forma similar, los cementos mixtos de escoria y ceniza volante tienen
menores concentraciones de cloruros libres que el cemento Portland original,
aunque su pH es ligeramente inferior. La absorcion de los iones cloruro en el CSH
puede ser mas importante incluso que la fijacion quimica, y esto podria explicar la
mayor capacidad de fijaciébn observada en cementos mixtos, los cuales tienden a
formar una microestructura mas fina de los productos de hidratacion
[Frederiksen,J.M.;(1996)].
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Figura 1.20. Relacién entre el contenido de cloruros libres y totales encontrado en un hormigén de cemento Portland
ordinario sometido a penetracién de cloruros [Page, C.L. et al (1991)].
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En la practica, debido a que el contenido total de cloruros se puede medir mucho
mas facilmente que la concentracién de cloruros libres, el umbral de cloruros se
expresa como contenido total critico. El valor critico se suele dar como un porcentaje
de cloruros con respecto a la masa de cemento, ya que la cantidad de cloruros que
se pueden tolerar aumenta segun aumenta el contenido de cemento en el hormigon.

Estructuras expuestas a la atmoésfera. En estructuras expuestas a la
atmosfera, el oxigeno puede alcanzar facilmente la superficie del acero a través de
los poros rellenos de aire y el potencial electroquimico de la armadura se encuentra
alrededor de 0 V SCE. En la practica, el riesgo de corrosiéon en hormigén no
carbonatado fabricado con cemento Portland normal (para el cual el pH > 13) se
considera bajo para contenidos de cloruros por debajo del 0,4% en peso de cemento
y alto para niveles por encima del 1%. El valor umbral tiende a ser mayor en
hormigones de baja permeabilidad. La influencia sobre el umbral de corrosion de los
cementos mixtos con adiciones de puzolanas o escoria de alto horno es un tema
controvertido. Existen evidencias de laboratorio de que el cemento de escoria de alto
horno tiene un umbral superior para la iniciacién de la corrosion [Bakker,R.F.M. et al;
(1994)]. Por otro lado, los datos de exposicion marina sugieren que los umbrales con
cementos de escoria 0 ceniza volante son similares o incluso inferiores que con
cemento Portland [Thomas, M.D.A.;(1996)]. Sin embargo, en el caso de grandes
adiciones de humo de silice, el umbral es significativamente menor debido al pH
pequefio de la disolucién de los poros.

Para cementos resistentes a sulfatos con bajo contenido en C3A, el nivel
critico de cloruros para iniciar la corrosion puede estar entre los valores inferiores de
los mencionados anteriormente, o en valores incluso por debajo de éstos (como
0,2% en peso de cemento).

Estructuras sumergidas. Cuando las estructuras de hormigén armado se
sumergen en el agua, o de cualquier forma el contenido de humedad del hormigon
esta cerca del nivel de saturacion, el transporte de oxigeno hasta el acero es bajo y
las armaduras alcanzan potenciales muy negativos, por ejemplo entre -400 y -600
mV SCE. En este caso, el umbral de cloruros es mucho mayor, algunas veces
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incluso alcanzando valores un orden de magnitud mayor que el de estructuras
expuestas a la atmosfera. Sin embargo, para estructuras huecas (llenas de aire)
sumergidas en agua de mar (como los pilares de plataformas o taneles), las
macropilas entre las armaduras externas e internas pueden causar una corrosion

significativa.

1.2.4.2.3. Penetracién de cloruros

La penetracion de cloruros desde el medio produce un perfil en el hormigdén
caracterizado por un alto contenido de cloruros cerca de la superficie externa que
disminuye hacia el interior. La experiencia tanto en estructuras marinas como en
carreteras expuestas a sales de deshielo ha demostrado que, en general, estos
perfiles pueden ser aproximados mediante la ecuacion 6, obtenida de la segunda ley
de Fick [Frederiksen, J.M.;(1996)]. Solo en wun hormigon completa vy
permanentemente saturado con agua pueden penetrar los cloruros por difusion pura.
En la mayoria de situaciones, otros mecanismos de transporte contribuyen a la
penetracién de los cloruros. Por ejemplo, cuando un hormigén seco se pone en
contacto con agua salina, inicialmente tiene lugar la succién capilar de la disolucion
de cloruros. En muchos casos tiene lugar el secado y el mojado, al menos en las
zonas externas del hormigoén, de forma que la evaporacion del agua conduce a un
enriquecimiento de iones cloruro. Por otro lado, la fijacion debido a la adsorcién o a
la reaccidn quimica con constituyentes de la pasta de cemento altera la

concentracion de iones cloruro en la disolucién de los poros.

No obstante, la experiencia muestra que, incluso en estos casos, los perfiles
de cloruros se pueden modelar matematicamente con una buena aproximacion
usando una ecuacién formalmente idéntica a la ecuacion 6. En esta ecuacion, se
considera el contenido total de cloruros, por lo que estan incluidos los cloruros

fijados:

Ecuacion 5 CX = CS 1—erf
app
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donde: Cy = contenido total de cloruros (% en peso de cemento u hormigon) a un
tiempo t (s) y una profundidad x de la superficie del hormigon (m); Dapp = coeficiente
de difusién aparente para los cloruros (m%s); Cs = contenido de cloruros en
superficie (% en peso de cemento u hormigon). El coeficiente de difusion aparente y
el contenido de cloruros en la superficie se calculan ajustando los datos
experimentales a la Ecuacion 5 y se usan normalmente para describir el perfil de
cloruros medido en estructuras reales [Bamforth,P.B. et al;(1994). Polder, R.B. et
al;(1995). Nilsson, L.O. et al;(2000). Lindavall, A. et al;(2000). Tang, L. et al;(2000).
Andrade, M.C.;(2000). Izquierdo, D. et al;(2000)].

El coeficiente de difusion aparente, obtenido de estructuras reales o de
ensayos de laboratorio, también se usa a menudo como el parametro que describe
la resistencia del hormigon a la penetracion de cloruros, por ejemplo a la hora de
comparar el rendimiento de distintos materiales. Cuanto menor es el Dy,p, mayor es
la resistencia a la penetracion de cloruros. Se deberia, sin embargo, destacar que,
mientras que el coeficiente de difusién obtenido de los ensayos de difusion pura
(estado estacionario) se puede considerar una propiedad del hormigon, el
coeficiente de difusion aparente obtenido de estructuras reales también depende de
otros factores (como las condiciones de exposicion o el tiempo de exposicion). Por lo
tanto, los resultados obtenidos bajo condiciones concretas, especialmente durante
los ensayos de laboratorio a corto plazo, puede que no sean aplicables a otras
condiciones de exposicion.

Ademas, la Ecuacion 5 también se usa para la prediccion del rendimiento a
largo plazo de estructuras expuestas a ambientes con cloruros, por ejemplo en la
fase de disefio o en la evaluacion de la vida util restante de estructuras existentes.
En principio, si se conoce el D,y y el Cs y se puede suponer que sean constantes en
el tiempo, es posible evaluar la evolucion en el tiempo del perfil de cloruros en el
hormigon y entonces estimar el tiempo t al cual se alcanzara un umbral de cloruros
concreto y se iniciara la corrosion.

Aunque esta aproximacion a la estimacién del tiempo de iniciacién de la

corrosion es sencilla, se deberia observar que su exactitud depende fuertemente de

44 | INTRODUCCION



Tesis Doctoral

la exactitud de los parametros utilizados, esto es no s6lo Dapp ¥ Cs sino también del
umbral de cloruros. En general, Dapp Y Cs, N0 Se pueden asumir como constantes en
el caso de estructuras reales donde tiene lugar tanto la fijacibn como otros procesos
distintos a la difusién. En particular, el coeficiente de difusion aparente cambia con el
tiempo y en funcion de las condiciones de exposicion, entre otros, debido a las
lentas reacciones de hidratacion de los constituyentes del cemento, en concreto la

escoria de alto horno y la ceniza volante.

1.2.4.2.4. Coeficiente de difusion aparente

Los valores de D,y normalmente varian entre 10 m%s y 10™° m?s en
relacion con las propiedades del hormigon y las condiciones de exposicion. Dapp
depende concretamente de la estructura de poros del hormigén y de todos los
factores que la determinan, tales como: la relacion a/c, la compactacion, el curado, y
la presencia de microfisuras. El tipo de cemento también tiene un efecto
considerable: al pasar de un hormigon fabricado con cemento Portland a un
hormigén fabricado con cantidades crecientes de puzolana o escoria de alto horno,
Dapp puede reducirse de forma considerable (Tabla 1.2). Resulta especialmente
interesante la adicion de elevados porcentajes de escoria de alto horno al cemento
Portland, que como se muestra en la figura 1.21, puede reducir el coeficiente de

difusion en més de un orden de magnitud.

TIPO DE CEMENTO | D (102 M%S)
Portland 4,47
Portland + 30% PFA 1,47
Portland + 65% GGBS 0,41

Tabla I.2. Ejemplos de coeficientes de difusién estacionarios, D, en pastas de cemento con a/c = 0,5, curadas 60 dias,
fabricadas con cemento Portland y cemento con adiciones de ceniza volante (PFA) o escoria de alto horno (GGBS)
[Page, C.L. et al;(1986)].
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De la Ecuacién 5 se desprende claramente que la profundidad de penetracién
x para un determinado contenido Cyx depende del producto Dapp t.
Consecuentemente, siendo otros factores constantes, la reduccion del coeficiente de
difusion aparente por un factor de 10, aumenta el tiempo de iniciacién por un factor
de 10.

Coeficiente de difusién (x1E12 m2/s)

g - - e - = -
0 20 40 60 80
Contenido de escoria (% en masa)

Figura I.21. Influencia de la sustitucion de cemento Portland por escoria de alto horno en el coeficiente de difusién de
pastas de cemento con a/c =0,6 a 21° C.
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Figura 1.22. Esquema del coeficiente de difusion aparente para cloruros (Dapp) en funcién del tiempo y el tipo de
cemento para cemento Portland, 30% de ceniza volante y 70% de escoria de alto horno durante una exposicién en la
zona de salpicaduras marinas [Polder, R.B. et al;(1995)].

Cuando se usa el coeficiente de difusion aparente para fines predictivos, se
deberia considerar que éste tiende a reducirse con el tiempo [Frederiksen,
J.M.;(1996). Bamforth, P.B. et al;(1994)], especialmente para cementos mixtos. Por
ejemplo, la figura 1.22 esquematiza la variacion en el tiempo del coeficiente de
difusion aparente obtenido de ensayos de campo a largo plazo en hormigones con
varias composiciones expuestos a ambientes marinos [Bamforth, P.B. et al;(1994)].
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1.2.4.3. Velocidad de corrosién

En estructuras expuestas a la atmosfera, la velocidad de corrosion puede
variar desde varias decenas de pum/afio hasta valores localizados de 1 mm/afio
segun la humedad relativa aumenta desde el 70% hasta el 95% y el contenido de

cloruros aumenta desde un 1% en peso de cemento hasta valores mas altos.

La influencia de la temperatura y la humedad afecta la velocidad de corrosién
a través de su influencia en las reacciones electroquimicas en la interfase
acero/hormigdn y a través de su influencia en el transporte de iones entre los anodos
y los catodos. Aunque los mecanismos no se conocen perfectamente, parece que la
resistividad del hormigdén (o conductividad) estd fuertemente relacionada con la
velocidad de corrosion a temperaturas bajas o0 moderadas [Glass, G.K. et al;(1991).
Fiore, S. et al;(1996). Bertolini, L. et al;(1987)]. La variacion en la resistividad debido
a la variacion de la humedad relativa (a temperatura constante) provoca una
variacion inversamente proporcional de la velocidad de corrosién en morteros y
hormigones carbonatados con pequeias cantidades de cloruros o sin cloruros. La
variacion de la temperatura (a humedad constante) provoca una variacion similar en
la velocidad de corrosion.

Para un conjunto determinado de condiciones en términos de humedad y
temperatura, y una vez que se ha iniciado la corrosion, la mayor resistividad de los
cementos mixtos resulta en una menor velocidad de corrosion que la observada para
el cemento Portland. Barras a 20 mm de profundidad en hormigones de ceniza
volante y escoria de alto horno ofrecen bajas velocidades de corrosion aunque el
contenido de cloruro sugiere que ha tenido lugar la iniciacion de la corrosion; ambos
tienen una alta resistividad (> 500 Q-m). Las mismas barras a 20 mm de profundidad
en bloques de cemento Portland muestran velocidades de corrosion mucho
mayores, lo que se asocia con una baja resistividad (< 100 Q-m) [Polder, R.B. et
al;(1994)].
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Excepciones. SoOlo para estructuras completa y permanentemente
sumergidas en agua, incluso en condiciones que satisfagan la iniciacion de corrosion
(aunque esto no siempre ocurre gracias al bajo potencial del acero), el escaso
suministro de oxigeno que llega a la armadura mantiene la velocidad de corrosion
tan baja que el ataque corrosivo es despreciable incluso tras largos periodos [Polder,
R.B. et al;(1995)]. Esto implica, sin embargo, que en estructuras huecas con aire
dentro, puede tener lugar la corrosion de las barras de la parte exterior debido a una
macropila de corrosion. Finalmente, los defectos importantes como coqueras o las
fisuras grandes en el recubrimiento de una estructura sumergida pueden permitir
que una cantidad suficiente de oxigeno disuelto en el agua de mar alcance la

armadura y que consecuentemente mantengan una corrosion significativa.
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1.3. PROTECC}ION A LA CORROSION DE LAS ARMADURAS EN EL
HORMIGON ARMADO

La durabilidad de una estructura de hormigén es su capacidad para soportar
las condiciones fisicas y quimicas a las que esta expuesta, y que podrian llegar a
provocar su degradacion como consecuencia de efectos diferentes a las cargas y
solicitaciones consideradas en el analisis estructural. Una estructura durable debe
conseguirse con una estrategia capaz de considerar todos los posibles factores de
degradacion, entre ellos la corrosion de las armaduras, y actuar consecuentemente

sobre cada una de las fases de proyecto, ejecuciéon y uso de la estructura.

La consideracion de la durabilidad en la fase de proyecto debe incluir las
medidas necesarias para que la estructura alcance la vida Gtil adecuada en funcién
de las condiciones de agresividad ambiental a la que pueda estar sometida, que se
identificard por el tipo de ambiente. La consideracion de la durabilidad en la fase de
ejecucion incide directamente en el proceso de curado, que tiene una influencia

decisiva para conseguir una estructura estable.

1.3.1. RECUBRIMIENTOS

El recubrimiento de hormigén es la distancia entre la superficie exterior de la
armadura (incluyendo cercos y estribos) y la superficie del hormigdn en contacto con
el exterior. Para garantizar unos valores minimos, la normativa prescribe un valor
nominal del recubrimiento rnom, definido como:

rnom= rmin+Ar

donde:

rnom Recubrimiento nominal

rmin Recubrimiento minimo

Ar Margen de recubrimiento, en funcion del nivel de control de

ejecucion, y cuyo valor seré:
0 mm en elementos prefabricados con control intenso de ejecucion
5 mm en el caso de elementos ejecutados in situ con nivel intenso de
control de ejecucion, y
10 mm en el resto de los casos
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De acuerdo con la Norma EHE, los recubrimientos de armaduras pasivas o

activas pretesas deberan cumplir algunas condiciones:

- Para armaduras principales, sera igual o superior al didametro de la barray a
0,8 veces el tamafio maximo del arido

- Para cualquier clase de armadura, el recubrimiento minimo esta limitado por
unas tablas en funcién de la clase de exposicion, tipo de cemento y vida util
de la estructura.

- Cuando se trate de elementos prefabricados se puede contar con el espesor
de los recubrimientos del forjado, pero en ningun caso debe ser inferior a 15
mm.

- El recubrimiento de las barras dobladas no debe ser inferior a dos didmetros.

- En piezas de hormigonado contra el terreno el recubrimiento minimo sera de
70 mm.

Los recubrimientos deberan garantizarse mediante la disposicion de los
correspondientes elementos separadores colocados en obra. Deberan estar
constituidos por materiales resistentes a la alcalinidad del hormigdn, y no inducir
corrosion de las armaduras. Deben ser al menos tan impermeables al agua como el
hormigon, y ser resistentes a los ataques quimicos a que se puede ver sometido
éste.

1.3.2. LA DURABILIDAD DEL HORMIGON.

La durabilidad del hormigén es la capacidad de comportarse satisfactoriamente
frente a las acciones fisicas 0 quimicas agresivas y proteger adecuadamente las
armaduras y demas elementos metalicos embebidos en el hormigén durante la vida
de servicio de la estructura. La seleccion de las materias primas y la dosificacion del
hormigdén debera hacerse siempre a la vista de las caracteristicas particulares de la
obra o parte de la misma de que se trate, asi como de la naturaleza de las acciones
0 ataques que sean de prever en cada caso. La norma considera una serie de

requisitos y limitaciones:
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1.3.3.

Limitaciones a los contenidos de agua y de cemento, en funcion de las clases
de exposicidon a las que vaya a estar sometido el hormigdn.

Impermeabilidad del hormigén. Un hormigon se considera suficientemente
impermeable al agua si los resultados del ensayo de penetracion de agua
cumplen unos minimos de acuerdo con la clase de exposicion ambiental.
Resistencia del hormigén frente a la helada. Cuando un hormigén esté
sometido a una clase de exposicion F, se debera introducir un contenido
minimo de aire ocluido del 4,5%.

Resistencia del hormigén frente al ataque por sulfatos. En el caso particular
de existencia de sulfatos, el cemento debera poseer la caracteristica adicional
de resistencia a los sulfatos.

Resistencia del hormigon frente al ataque del agua de mar, el cemento a
emplear debera tener la caracteristica adicional de resistencia al agua de mar.
Resistencia del hormigon frente a la erosion. En este caso se controla la
relacion agua/cemento, la resistencia minima de 30 N/mmz2, arido de
cuarzo,...

Resistencia frente a la reactividad alcali-arido, que se puede producir cuando
concurre simultaneamente la existencia de un ambiente humedo, la presencia
de un alto contenido de alcalinos y la utilizacién de aridos con componentes

reactivos.

LA CORROSION DE LAS ARMADURAS.

La Instruccion sobre Elementos de Hormigén Estructural (EHE), en general

prescribe que las armaduras deben permanecer exentas de corrosién durante todo

el periodo de vida util de la estructura. La agresividad del ambiente viene definida

por las clases generales de exposicion que se definen en el articulado, con la

finalidad de prevenir la corrosion de las armaduras, y por tanto, se deberan tener en

cuenta todas las consideraciones relativas a los espesores de recubrimiento.
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Tabla I.3. Clases generales de exposicion relativas a la corrosion de armaduras. (EHE, 1998)

CLASE GENERAL DE EXPOSICION

. DESCRIPCION EJEMPLOS
Clase Subclase Designacién Tipo de
9
proceso
- interiores de edificios, no
No agresiva | Ninguno sometidos acondensaciones |_ interiores de edificios , -
- elementos de hormigén en protegidos de la intemperie
masa
- interiores sometidos a
humedades relativas medias - sétanos no ventilados
altas (>65%) o a - cimentaciones
Corrosion | condensaciones - tableros y pilas de puentes
Humedad lla de origen | _ exteriores en ausencia de en zonas con precipitacion
alta diferente de | ¢oruros y expuestos a lluvia en media anual superior a 600
los cloruros | zonas con precipitacion media | MM .
Normal anual superior a 600 mm - elementos de hormigon en
- elementos enterrados o cubiertas de edificios
sumergidos
Comoson |- SXrires en ausencade | Cnsieeones s
Humedad b de origen golruros, Zonl}e“. 0s alaaccion | apleros y pilas de puentes
media diferente de | 8¢ agua de fluvia, €n zonas con | o, 5o 4q con precipitacion
los cloruros pregiiacionltdia anual inferior media anual inferior a 600
a 600 mm
mm
- elementos de estructuras ;&Rﬁ%ﬂ%gisdeeq allacsost a
5 g}:gr?%sr, por encima del nivel de | " pugnt_es en las
Aérea Ila Cornosionils elementos exteriores de prommndasjes de la costa
por cloruros estructuras situadas en las - zonas aéreas de diques,
proximidades de la linea costera gzpéﬁlsa: ﬁ;?’a?tras obras de
ffmepys 9ee k7 - instalaciones portuarias
- zonas sumergidas de
- elementos de estructuras diques, pantalanes y otras
Marina Sumeraida b Corrosion | marinas sumergidas obras de defensa litoral
9 por cloruros | permanentemente, por debajo - cimentaciones y zonas
del nivel minimo de bajamar sumergidas de pilas de
puentes en el mar
- zonas situadas en el
recorrido de marea de
. - elementos de estructuras diques, pantalanes y otras
Er:nzaciggsde llic pg;)ggfl'ﬁgs marinas situadas en la zona de | obras de def_ensa litoral
carrera de mareas - zonas de pilas de puentes
en el mar, situadas en el
recorrido de marea
- Instalaciones no
impermeabilizadas en contacto
con agua que presente un - piscinas
Con cloruros de Corrosién contenido elevado de cloruros, - pilas de pasos superiores o
origen diferente del \Y% no relacionados con el ambiente | pasarelas en zonas de nieve

medio marino

por cloruros

marino

- Superficies expuestas a sales
de deshielo no
impermeabilizadas

- estaciones de tratamiento
de agua
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1.3.4. METODOS DE PROTECCION

Cuando se prevén situaciones capaces de romper la pasividad natural del
acero embebido en el hormigdn, se plantea la necesidad de recurrir a una proteccion
suplementaria de las armaduras, subsanando los posibles fallos existentes en la

estructura de hormigon.

Para asegurar la durabilidad del hormigon, es necesario un disefio adecuado,
junto con una buena calidad y espesor del recubrimiento, y la consideracion de las

especficaciones de la norma EHE que se reflejan en este documento.

Entre los métodos de proteccion mas empleados destacan:

e Los que actuan sobre el acero:
* Recubrimientos metéalicos
* Recubrimientos plasticos, resinas y pinturas sobre la armadura
* Proteccion catodica
* Utilizacion de aceros inoxidables
e Los que actuan sobre el hormigon:
* Resinas, ceras, pinturas y membranas de proteccion sobre el
hormigon.
* Aditivos inhibidores de la corrosion

1.3.4.1.- Recubrimientos metdalicos: Galvanizado

La proteccion de las armaduras con recubrimientos de zinc se emplea desde
hace unas décadas en USA, pero algunos paises europeos no permiten su uso en

hormigon armado y pretensado.

La galvanizacion en caliente consiste en sumergir el acero en un bafio de zinc
fundido a 450°C. El acero base reacciona con el zinc y se recubre de una serie de
capas sucesivas, con contenidos crecientes en Zn, de aleaciones Fe-Zn, siendo la

capa exterior zinc puro. Este tipo de proteccion se fundamenta en dos principios:
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1°.- El zinc forma productos de corrosién insolubles, compactos y adherentes que
constituyen una barrera aislante natural, por lo que posee una resistencia a la

corrosion muy superior a la del acero.

2°.- Al ser el zinc un metal anddico respecto al acero, proporcionara a este una

"proteccion catddica”.

En la actualidad se conocen la mayoria de las circunstancias que delimitan la
estabilidad del galvanizado en contacto con el hormigén. Asi, el pH de la fase acuosa
encerrada en los poros del hormigdn y el grosor de la capa de galvanizado, son los
dos pardmetros que es necesario fijar para obtener una adecuada durabilidad.

- Tal como indica la figura 1.23, el galvanizado resulta mas estable en cementos
de bajo contenido en alcalis y en presencia de cloruros es necesario asegurar

un grosor minimo de unos 18 um de capa de zinc puro.

- De cualquier forma, en hormigones con elevados contenidos en cloruros, el

galvanizado puede también atacarse.

- Sin embargo, presenta la ventaja de actuar un cierto tiempo de anodo de
sacrificio dilatando la corrosion en el acero base.

- Por el contrario, la galvanizacion ha resultado un medio muy adecuado de
proteccion cuando la corrosion es debida a la carbonatacion del hormigén
debido al buen comportamiento del galvanizado hasta pH del orden de 6
(figura 1.23.).
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Figura 1.23. Variacién de la velocidad de corrosion del zinc en funcion del pH

- Entre sus ventajas: cabe destacar que no es un método de proteccién que

impliqgue un acusado incremento del coste total de la estructura.

- Ademas, se comporta bien en la atmosfera y pequefios deterioros en al capa
de zinc no afectan a la proteccién del acero base.
- Entre sus limitaciones, cabe citar la posible disminucién de adherencia en la

interfase armadura-hormigon.

1.3.4.2. Recubrimientos plasticos, resinas y pinturas sobre la armadura.

La utilizacién de resinas ha sido el método mas utilizado y que mas ha proliferado
recientemente en los Estados Unidos. EI método mas comun para recubrir las
armaduras con una fina capa de resina epoxi, se basa en la deposicién electrostatica
de resina en polvo sobre las barras precalentadas a una determinada temperatura.
En principio, este método parece una solucion durable, debido a la impermeabilidad
de las resinas epoxi a los cloruros. Sin embargo, no han sido solucionados aun

diversos aspectos como son la durabilidad de la propia resina en contacto con la
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alcalinidad del hormigon, y la presencia de poros en la capa, ya que en este ultimo
caso la armadura queda desprotegida y puede atacarse localmente. A pesar de ello,
existen normas que limitan el tamafio de los defectos. Otra de sus limitaciones es la
disminucidon de la adherencia armadura-hormigén. Este meétodo tiene el
inconveniente de su elevado coste, por lo menos en la gran mayoria de los paises.

1.3.4.3. Proteccion catddica

La proteccion catddica del acero en contacto con agua de mar se utiliza desde
1824, pero las primeras aplicaciones al hormigén fue en 1955 en tanques y tuberias
de agua enterradas, y no fue hasta finales de los 50 cuando se utiliz6 para
estructuras aéreas. El método consiste en situar el acero en la zona de inmunidad
de los diagramas de Pourbaix. Ello se consigue aplicando corriente, de tal forma que
la armadura actia como catodo. Dicha corriente puede aplicarse mediante el empleo
de los llamados “a4nodos de sacrificio” o bien mediante el método de “corriente

impresa”.

Este ultimo método es el mas utilizado actualmente. Se emplea una fuente de
corriente continua, donde el polo positivo se conecta a un anodo auxiliar llamado
electrodo dispersor de corriente, y el polo negativo a la armadura. Se trata de
conseguir polarizaciones en la armadura entre -700 y -900 mV vs. NHE. Estas
polarizaciones se logran actuando galvanostaticamente y se considera que con una
densidad de corriente entre 5-8 pA/ cm? es suficiente para proteger una estructura.
La aplicacion de la proteccion catddica en estructuras de hormigon tiene la dificultad
de que el electrolito esta "encerrado” dentro de una estructura rigida.

Es dificil conseguir una distribucién uniforme de corriente para proteger a toda la
estructura y no crear lugares de sobreproteccion frente a otros con proteccion
insuficiente. Debe haber continuidad eléctrica entre las armaduras, que el hormigon
no esté fabricado con aridos reactivos, y que exista un buen contacto iénico entre el

hormigén y la armadura.
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Ademas, aunque un sistema de proteccion catddica debe ser disefiado para
cada caso especifico, los anodos empleados deben cumplir tres requisitos
fundamentales: facil construccién, durables y capaces de actuar en las particulares
condiciones del hormigdén. La mayor ventaja de este método es que puede
mantener protegida a una estructura por tiempo indefinido, aunque las condiciones
ambientales se vuelvan extremadamente agresivas. Pueden producirse algunos
efectos secundarios como son: posibles ataques al hormigon colindante al &nodo,
posibles problemas de fragilizacion en la armadura o disminucién de la adherencia
armadura-hormigon.
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Figura |.24. Proteccién catédica mediante “anodos de sacrificio”.
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Figura l.25. Proteccién catodica mediante “corriente impresa”.
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1.3.4.4. Utilizaciéon de aceros inoxidables

Los aceros inoxidables son una numerosa familia de materiales que poseen
propiedades de resistencia a la corrosion, mecanicas, de soldabilidad y de coste
variable que dependen de su composicion. Poseen un contenido minimo en cromo
comprendido entre el 11 y 12%, que les otorga la capacidad de formar una pelicula
de proteccion de oxido de cromo. Junto con el cromo, pueden poseer niquel,
molibdeno, titanio y nitrégeno. Los aceros inoxidables utilizados para la fabricacion
de armaduras se puede clasificar, segun su composicién y estructura en tres
grupos: Inoxidables ferriticos, austeniticos y austenoferriticos.

1. Los ferriticos poseen un contenido del 12 al 17% de Cr,
2. los austeniticos del 17 al 19% en Cry, eventualmente, del 2 al 3% en Mo
3. los austenoferriticos del 22 al 26% en Cr, del 4 al 8% en Ni y, algunas

veces pueden contener una pequefia cantidad de Mo.

En ausencia de iones cloruro o bien cuando dicha cantidad es menor que la de
su valor critico tipico, la armadura de acero inoxidable en el hormigén permanece
un gran periodo de tiempo en condiciones de pasividad, incluso cuando el hormigén
presenta carbonatacion. En presencia de iones cloruro, la armadura de acero
inoxidable sufre ataque localizado formando picaduras. La concentracion critica de
cloruros varia para cada tipo de acero inoxidable y es funcién del pH del hormigén,
del potencial de la armadura y del estado superficial propio del acero.

Asi, el indice de resistencia a la picadura es mayor en los aceros inoxidables
daplex y austeniticos, porque tienen el mayor contenido en cromo, niquel y
molibdeno, elementos que hacen que aumente tanto la estabilidad de la pelicula
protectora, como su capacidad de regeneracion en aquellas zonas en las cuales ha
sido destruida por un ataque localizado.
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Hay que tener en cuenta que el ataque por picaduras se produce cuando la
armadura se encuentra en un determinado valor de potencial, relacionado con la
cantidad de iones cloruro presentes, con el tipo de acero inoxidable utilizado, con el
estado superficial y con las caracteristicas del hormigdén utilizado, tal como se
muestra en la figura 1.26.
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Figura 1.26. Variacién del potencial de picadura frente a laconcentracion de iones cloruro para los
aceros inoxidables AISI 316 y AlISI 304, en diferentes condiciones superficiales.

1.3.4.5. Los inhibidores de corrosion.

Los aditivos inhibidores tienen la ventaja de su facil utilizacion puesto se
afiaden al agua del amasado. Sin embargo, su efectividad contra el ataque
provocado por los iones cloruro y la carbonatacién es discutible pues se han
presentado resultados contrapuestos. En general, se considera un inhibidor de
corrosion a toda sustancia que afadida al medio en pequefias concentraciones
disminuye la velocidad de corrosion del material.
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En el caso de una aleacion, se pueden considerar también como inhibidores
aguellos aleantes que afiadidos al material metalico en pequefias concentraciones
retardan el proceso electroquimico ya que modifican el estado superficial del

material.

Numerosas sustancias, tanto organicas corno inorganicas, han sido
ensayadas como inhibidores de corrosién en el hormigén. Los ejemplos mas

conocidos son: glicerofostato sodico™, dicromato potasico, cloruro estannoso,

fluorofostato sodico™, cromatos de zinc o plomo, hipofosfito célcico, benzoato
sédico,13.etilamilina , aminoalcoholes, nitrito sodico y nitrito calcico. De entre todos
ellos el que tiene mayor aceptacion por su eficacia y compatibilidad con el hormigon
es el nitrito. Generalmente, los nitritos se afiaden al agua de amasado del hormigon

como aditivos.

Ventajas: bajo coste, no necesitan una mano de obra especializada para su
aplicacion, compatibles con el hormigoén, ligera acciébn de incremento de las
resistencias mecénicas. Inconvenientes: concentracion critica en funcion de la
clasificacion de cada hormigén, la calidad del acero y la agresividad del medio vy,

ademas, su accion puede dejar de ser efectiva con el tiempo.

Reacciones anddicay catédica
Los inhibidores son sustancias que tienen la facultad de bloquear la actividad
de la reaccion anddica o de la reaccion catddica o de ambas a la vez.

Un inhibidor anddico disminuye la velocidad del proceso andédico llevando el
potencial de éste hacia valores mas positivos. Por su parte los inhibidores catodicos
dificultan el transcurso de la reaccion catddica desplazando su potencial hacia

valores mas negativos.

La accion retardadora de un inhibidor sobre la cinética de corrosion es
resultado de una de las siguientes formas de actuacion del inhibidor:
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- Adsorcién de una pelicula delgada sobre la superficie del metal

- Formacién de una capa pasivante, muy delgada, que resulta inapreciable

- Formacién de una capa de productos de corrosion apreciables a simple vista

- Modificando las caracteristicas corrosivas del medio, formando precipitados
protectores que lo separan del metal, o bien, eliminando o desactivando el
constituyente corrosivo.

Hay muchos criterios para clasificar los inhibidores, vamos a considerar uno de ellos,
el del proceso que interfiere:

a) Inhibidores anddicos:

Son los mas eficaces de todos ya que desarrollan capas pasivantes que
detienen el ataque en muchos casos. Es muy probable que la proteccion se deba a
un efecto combinado de la adsorcion del inhibidor sobre la superficie metélica y la
formacion de capas de o6xidos sobre la misma. Se observa un aumento en el
potencial de corrosion.

En cantidades insuficientes aumentan el peligro de corrosién ya que actian
como despolarizantes catddicos, es decir, el potencial del catodo se desplaza hacia
valores mas negativos, y localizan el ataque.

Inhibidor anddico

******* Sin inhibidor

Ecorr
Ecorr
sin inhibidor

Icorr Icorr

sin inhibidor

Figura 1.27. Variacion de la curva de polarizacion cuando actia un inhibidor anddico.
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b) Inhibidores catédicos:

Estos inhibidores producen un proceso de polarizacion parcial catédico. Las
causas por las cuales reducen la velocidad de la corrosiébn parecen ser: La
recombinacién de hidrégeno atémico a molecular, la precipitaciébn en las éareas
catddicas, captacion del oxigeno preciso para el proceso catédico en soluciones
neutras o alcalinas.

Inhibidor catédico

******* Sin inhibidor S

Ecorr
sin inhibidor

Ecorr

Icorr Icorr
sin inhibidor

Figura 1.28. Variaciones en la curva de polarizacion de un sistema al actuar un inhibidor catédico.

Se observa una disminucién del potencial de corrosion en la representacion

gréfica, con respecto a la misma curva de polarizacion sin presencia del inhibidor.

c) Inhibidores mixtos:

Estos inhibidores incrementan la resistencia 6hmica del electrolito,
controlando eléctricamente el desarrollo de uno o ambos procesos parciales, por lo
que el fendmeno de corrosion esta bajo control 6hmico o de resistencia. No existe
ninguna variacion en el potencial de corrosion.
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Inhibidor mixto

******* Sin inhibidor

Ecorr

Icorr Icorr
sin inhibidor

Figura 1.29. Curva de polarizacion para un inhibidor mixto.

1.3.4.5.1 Los inhibidores de corrosion migratorios (MCI)

Estan basados en la quimica del aminocarboxilato y de los aminoalcoholes.
Se caracterizan por tener una carga parcial positiva (+) y otra negativa (-) dentro de
la propia molécula, que hace que ésta sea atraida por el acero aunque la carga de la
molécula sea nula. Estas cargas parciales son atraidas por el catodo y por el anodo,
respectivamente, lo que hace que se reduzca la corrosion.

Ventajas de este tipo de inhibidores:

- Los inhibidores basados en aminoalcoholes no alteran ninguna de las
caracteristicas del hormigon fresco o endurecido. Forman alrededor de las
armaduras una pelicula protectora. Otorgan una proteccion anddica (inhibe la
ionizacién del acero) y catddica (obstruye el oxigeno disponible en la superficie
del acero). Una importante ventaja frente a otros inhibidores es que no tiene
ningun efecto nocivo para el medio ambiente o las personas.

- Estos inhibidores tienen capacidad de migracion, por lo que también se
pueden aplicar como impregnaciones sobre la superficie del hormigon. El

liquido inhibidor de la corrosion penetra por difusion hasta varios centimetros
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de profundidad, a una velocidad de 2 a 20 mm por dia, alcanzando las
armaduras y protegiéndolas con una capa pasivante o reforzando la existente
si la hubiera. La gran capacidad de penetracion de estos inhibidores permite
Su uso para asegurar la durabilidad de estructuras nuevas y especialmente de
aquellas que se someten a rehabilitacion.

- Los inhibidores MCI pueden emplearse tanto durante el proceso de
construccion, como una vez construida la estructura, tanto como medida

preventiva como medida de reparacion.

En los ensayos llevados a cabo dentro del "Programa de Desarrollo Estratégico
de Autopistas" (SHRP) de Estados Unidos, realizados en condiciones reales en
puentes, se verifico la difusion y penetracion hasta las armaduras de los inhibidores
basados en aminoalcoholes. La eficacia de los inhibidores de corrosion ha sido
verificada mediante Espectroscopia de masa de lon Secundario (SIMS) con lo cual
se identifica una capa superficial continua que cubre el anodo y el catodo, compuesta

por la molécula central del aminoalcohol y sus radicales asociados.

Ensayos en Estados Unidos y Alemania muestran que los inhibidores basados
en aminoalcoholes, al ser colocados en soluciones con cloruros forman la pelicula
protectora desplazando los cloruros de la superficie del acero, aun con el acero
inmerso en una solucion salina diluida (Las moléculas que se depositan sobre el
acero forman una pelicula de 20 a 100 Amstrongs de espesor que desplaza, en su
caso, los iones cloruro de la superficie).

También se ha demostrado que la pelicula protectora del aminoalcohol no se
mueve cuando la superficie de acero es lavada con agua, lo que indica la estabilidad
del inhibidor frente al flujo de agua en el hormigén.

Ensayos realizados en el Instituto de Ciencias de la Construcciéon Eduardo
Torroja, indican que el inhibidor basado en aminoalcohol actia como un eficaz
inhibidor al formar una pelicula absorbida sobre la superficie del acero que previene
la accion de iones agresivos sobre él.
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En ensayos realizados en vigas con hormigon agrietado, sometido a ciclos de
humedecimiento y secado en presencia de soluciones salinas, se evalué la
capacidad del inhibidor para proteger las armaduras, determinando el potencial de
corrosion y la corriente de corrosion, asi como el tiempo hasta el inicio de la
corrosion. Los resultados indican que el inhibidor basado en aminoalcohol es efectivo
en retardar la aparicion de la corrosién y en reducirla paralelamente.

1.3.4.5.2. El nitrito s6dico

Los nitritos como inhibidores en el hormigéon armado, suelen tener un buen
comportamiento, porque no alteran significativamente sus propiedades fisico-
quimicas y muestran la maxima eficacia protectora. Pero no han recibido, hasta el
momento, respuesta satisfactoria dos cuestiones importantisimas: la temporabilidad o
permanencia del efecto protector de los nitritos y el riesgo de la corrosion localizada,

que parece inherente a los inhibidores anddicos como el nitrito.

Los nitritos reaccionan con las fases aluminicas del cemento (se recomienda
usarlos con cementos de bajo contenido en AC3). Los nitritos se pueden englobar
dentro de los inhibidores denominados pasivantes, ya que se cree que su accion se
debe a la formacion de una capa de oOxido, previa absorcién de las mismas. Como
inhibidores pasivantes oxidantes tienen el inconveniente de que utilizados en
cantidad insuficiente pueden aumentar el riesgo de corrosion, ya que pueden actuar
corno despolarizantes catddicos y producir corrosion localizada por picaduras
extremadamente virulentas.

Su eficacia vendra dado por las circunstancias en las cuales se utilizan: son
capaces de generar una pelicula de 6xido férrico, responsable de la pasividad,

elevando el potencial de la armadura por encima de su potencial de pasivacion.

El efecto de una cantidad insuficiente de inhibidor va a ser muy perjudicial ya
que activara al metal. Pero si la concentracion de nitritos es muy superior a la del i6n
agresivo, se preserva la pelicula de 6xido sobre el acero. Por otro lado, al aumentar
la concentracion de nitritos, el potencial de estado estacionario se desplaza hacia
valores mas positivos.
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Considerando el caso particular del hormigén conteniendo iones cloruro: los
cloruros provocan una corrosion localizada al romper puntualmente la capa de 6xidos
pasivantes. Los nitritos ejercen una accion competitiva contra estas roturas locales y
reparan la capa pasavante manteniendo la integridad del acero. Para ello la
proporcion de nitritos deber ser calculada en cada caso en funcion de la cantidad de

cloruros presentes.

No hay unanimidad sobre la relacion de CI/NO; que resulta Optima. Este
desacuerdo puede estar en funcion de que no hay una constancia de parametros
como son el tipo de cemento, dosificacion de cemento, relacion agua/cemento, etc.,
aungue parece gue una relacion minima podria ser de 1:1, y mas conservadora y
deseable la de 1:2.

En el caso del Ca(NO,),, una proporcion media del 3%, en relacién al peso
del cemento, inhibe adecuadamente el efecto de la carbonatacion. El nitrito de calcio
parece ser mas eficaz, incluso teniendo un efecto secundario como acelerador del
fraguado. Asi, una dosificacion de 4 a 5 litros de una solucion a 30% de nitrito de

calcio por metro cubico de hormigdn parece dar efectos positivos.

1.3.4.5.3. Estudios realizados con Nitrito de Calcio y microsilice.

Este estudio fue realizado por Carvajal, A.M; Venegas, R; Vera, R; y Guzman,
F; de la Pontificia Universidad Catolica de Chile: “Estudio de aditivos inhibidores de
corrosion para estructuras de hormigon armado. Analisis cualitativo y cuantitativo de
penetracién de cloruros”. Revista de la construccién, vol. 7, nam. 2, 2008.

Se estudio el nitrito de calcio y la microsilice como inhibidores en el proceso
de corrosién del acero, en el supuesto de estructuras expuestas a ambientes
marinos. Se utilizaron probetas de hormigén fabricadas con cemento Pértland
puzolanico, con una relacién a/c 0,55 y barras de acero de 8 mm de diametro y 15
cm de longitud. Las probetas cubicas de 15 cm de arista se contaminaron de forma

acelerada con iones cloruro, con ciclos de semiinmersion y secado.
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Las estructuras de acero embebidas en hormigon armado estan generalmente
protegidas por una capa de Oxido pasivante, que se mantiene debido al pH basico,
cercano a 12, del hormigén que lo rodea. Sin embargo, el estado pasivo puede ser
destruido por la pérdida de alcalinidad por ambientes industriales y la presencia de
iones cloruro proveniente de ambientes marinos, sales de deshielo o &ridos

contaminados.

Los inhibidores anddicos, tales como el nitrito de calcio, funcionan
minimizando la reaccion anddica promovida por los iones cloruro. Esta es la razon
por la que la cantidad de iones nitrito presentes relativa a la cantidad de iones
cloruro en la vecindad de la superficie del acero determina si habra de lograrse la
proteccion contra la corrosion o no.

Tanto la determinacion de la profundidad de penetracion de los iones cloruro
al hormigén, como la de los valores de potencial de corrosibn son de gran
importancia para realizar un diagndstico del estado pasivo o activo en que se
encuentra el acero dentro del hormigdn, y también para investigar sobre la

efectividad de los aditivos inhibidores de corrosion.

Para fabricar las probetas, de acuerdo con el articulo publicado, se utilizé
disolucién comercial de nitrito de calcio (30 L/m3 de hormigdén) y microsilice (15%
p/p/ cemento), ademas de fabricar probetas similares sin aditivo. Los tres tipos de
probetas confeccionados constan de 20 probetas, dando un total de 60 probetas,

cuyas siglas se encuentran en la tabla 1.4.
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& =8mm

150 mm
150 mm
150 mm
Figura [.29. Esquema de probeta
Muestra Tipo de Sigla Primer Quinto
Ne° aditivo ciclo ciclo
1 Sin aditivo P P-1 P-5
2 Microsilice MS MS-1 MS-5
3 Nitrito de calcio N N-1 N-5
Tabla I.4. Especificaciones de cada tipo de muestra, segun tipo de aditivo y n° de ciclo
Ecor Probabilidad de corrosién
Mayor a -200 mV 5%
Entre -200 mV y -350 mV 50 %
Mas negativo que -350 mV 95 %

Tabla I.5. Probabilidad de corrosién segln valores de E,,, respecto de un electrodo de Cu/CuSQ,
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Exposicién a iones cloruro: Cada probeta fue sometida a dos procesos que se
repitieron cinco veces. El primero es la inmersion parcial, que se realizd
sumergiendo las probetas hasta una altura de 7,5 cm en disolucion acuosa de NaCl
4,27M durante 24 horas. El segundo proceso es el posterior secado a 30° C durante
24 horas, por lo que cada ciclo fue de 48 horas.

Medicion de potencial de corrosion: Ecorr. Las probetas se sometieron a
medicion de diferencia de potencial antes de cada proceso, usando como electrodo
de referencia el de Cu/CuSO, saturado. El potencial de corrosion fue medido con
milivoltimetro Pioner 10 de alta impedancia, cuyos valores fueron relacionados con
rangos de riesgo de corrosién de uso internacional. Aunque los valores de potencial
de corrosion solo indican probabilidades, internacionalmente se aceptan los rangos
de la tabla I.5.

En cuanto al analisis cuantitativo de iones cloruro, se utilizd el método de
Mohr, que inicialmente fue diseflado para cuantificar iones cloruro o bromuros libre
en soluciones acuosas, especialmente muestras marinas, pero es totalmente valido
al momento de analizar los cloruros libres en el hormigbn, que gracias a su
solubilidad, pueden ser extraidos en agua desionizada. El procedimiento es muy
similar: se emplea como indicador K,CrO, (cromato de potasio) y como valorante
AgNOs3 (nitrato de plata) 0,1M. Como el nitrato de plata es un patron secundario, se
estandariza con NaCl pro andlisis. Para preparar este patron primario se procede a
secar durante 2 horas el NaCl a una temperatura menor que 60°C y luego se deja en
la desecadora para su posterior uso. En este método se debe tener cuidado con el
pH, pues a pH muy basico o muy acido el indicador no tiene efecto, por lo mismo se
ajusta el pH entre 6 y 8; esto se logra neutralizando la alcalinidad con HNO3 y luego
agregando una pequefa cantidad de CaCO3. Se comienza a valorar con nitrato de
plata hasta que haya precipitado todo el cloruro de la solucion, entonces comienza a
precipitar el cromato en forma de cromato de plata, de coloracion rojiza, cuando
aparece este color se detiene la valoracion. Para reducir errores se recurre a un
blanco libre de cloruros. El volumen de valorante gastado en el blanco se le resta a
todos los volimenes de la valoracion de cloruros. Luego se realizan los siguientes

calculos:
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%CI libres = V;; x N1 x 0,03545 x 100/A x 100/(PxF); donde:

V1 y N; : volumen y normalidad del AQNO; consumido.

A : alicuota de agua tomada de la solucién.

P : Peso de la muestra.

F : Factor que relaciona los kg de cemento con los kg de hormigén

6 T T T T T T T T T T T T T
5 1 =P-5 B
8 - MS-5 1
5 4F a ]
§ L N-5 ) |
300 A ]
° I
’5 B ® a—— 00 o]
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0 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
1,0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Profundidad / ¢cm

Figura 1.30. Perfil de cloruros para probetas con cinco ciclos de inmersién-secado

Potencial de Corrosion

Dias

-50 |
-100 | 5% Riesgo de

150 -

250 -

2300 | .\"_
2350 -
400 -
450
500 -

-550
-600 - 95% Riesgo de corrosion

50% Riesgo de corrosion

Ecorr

-650

—e— Sin aditivo Microsilice —a— Nitrito de Calcio

Figura 1.31. Potencial de corrosién promedio segun tiempo de exposicién.
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El analisis cualitativo, colorimétrico, se realizé rociando disolucion de AgNOs3
0,1 M sobre la superficie cortada de las probetas de hormigon, y después de 1
minuto, rociada sobre la misma superficie, una disolucion de cromato de potasio, de
tal forma que la coloracién café muestra las zonas que no contienen iones cloruro, y
las zonas amarillas o claras, las que si contienen iones cloruro, que han formado
cloruro de plata, y por lo tanto son las zonas en que no hay iones Ag” libres para
formar cromato de plata de color café. El registro fotografico de las probetas,
después de realizado cada andlisis, permite inferir hasta qué profundidad alcanzaron
a penetrar los iones cloruro.

Foto 1.2. A: (P-1)- B: (MS-1)- C: (N-1)

Foto 1.3 A: (P-5)- B: (MS-5)- C: (N-5)
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En la figura 1.32 se muestra la difraccion d e Rayos X obtenida para el producto de
corrosion de la muestra que contenia nitrito de calcio, los peaks sefialados nos
indican la formacion de magnetita y a la vez maghemita. Este ultimo producto de
corrosion seria el responsable del incremento de potencial del acero en esas
condiciones, alcanzando la pasividad, dado que el mecanismo de formacion
comienza con la reduccién del nitrito de calcio y la oxidacién de hierro a ién Fe?* .En
estas condiciones se forma una pelicula de Oxido homogénea, compacta y
adherente que resiste el ataque de cloruros

e I L
M: Magnetita

G M G: Maghemita

M
M & GM

204

0

Wwwmﬂhﬁili“lilldhj*lll:IIIIIII"I!IJIII | ||'|“Iﬁ |.||||I||.i|| i |
10 20 30 40 50 60

70

1 e ekt 2 ol |

Figura 1.32. Difractograma de rayos X de los productos de corrosién de acero en presencia de nitrito
de calcio.
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De los estudios realizados, se detectaron las siguientes conclusiones:

El analisis cualitativo o colorimétrico ha sido coincidente con los resultados
cuantitativos de iones cloruro.

La microsilice actia como una barrera inicial de entrada de agresivos, sin
embargo, los iones cloruro pueden difundir hacia niveles interiores del hormigén.
Esto se constat6 con el andlisis colorimétrico y cuantitativo.

El nitrito de calcio actua como barrera sobre el acero, manteniendo la
pasividad de éste, aunque no impide la penetraciéon de los iones cloruro.

Los potenciales de corrosibn son concordantes con investigaciones
reportadas sobre el tema.

El hormigon con nitrito de calcio presentd valores de potencial de corrosion

menos negativos, lo que permite asegurar que los aceros en el interior de este tipo

de hormigdn se encuentran en estado pasivo .

Foto 1.4. Microscopia 6ptica del corte de acero oxidado en presencia de nitrito de calcio.
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Foto 1.5. Microscopia Optica del corte de acero oxidado en ausencia de inhibidor.
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Capitulo 2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Aprendemos, o por induccién o por demostracion. La demostracion parte de lo
universal; lainduccién de lo particular.

Aristoteles
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2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

En este capitulo se presenta una revisibn bibliografica centrada
fundamentalmente en los inhibidores de corrosion usados en el hormigon, y esta
basado en estudios publicados durante los ultimos afios.

Los inhibidores de la corrosion se han usado satisfactoriamente en tuberias
de acero, tanques, etc. durante décadas. Su uso en hormigon es, sin embargo, mas
reciente y mas limitado.

El nitrito de sodio se investigd en 1958 en la Unidbn Soviética como un
inhibidor de la corrosién del acero [ACI Committee 212 (1989)]. La Unidén Soviética
fue pionera en el uso de Ca(NO,), como agente protector de la corrosidon causada
por sales de deshielo. En Japon y en los Estados Unidos Ca(NOy), también se ha
utiizado masivamente durante las ultimas décadas En el caso de Japdn, su
utilizacion fue debido fundamentalmente al uso extensivo de sal marina en
hormigones durante la década de los 70 [Soeda, K. et al. (2003)]. La primera patente
fue obtenida por una compaiia en 1977 para aplicaciones comerciales de
inhibidores basados en nitritos [De rincén, O.T. et al. (2002)].

Los productos quimicos actuando como inhibidores de la corrosion fueron
desarrollados por la industria petrolifera en los 50 y aplicada a la industria del
hormigon a principios de los 90 [Buffenbarger, J.K. et al. (2000)]. Durante la década
de los 90, se desarroll6 un gran numero de inhibidores organicos, incluyendo varias
aminas, alcanolaminas, sus sales con &cidos organicos e inorganicos y mezclas de
emulsiones de ésteres, alcoholes y aminas [Quian, S. et al. (2004)].

Los inhibidores migratorios contra la corrosion se han usado para
impregnar, grasas y ceras durante muchos afios para proteger la maquinaria de
acero y sus componentes, especialmente antes de su uso. Una compafiia americana
se dio cuenta en los 80 que éstos podian ser efectivos en difusion a través de los
poros del hormigon para proteger las armaduras de acero [Broomfield, J. (1999)].
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Este capitulo basado en el estado del conocimiento sobre la accién de
inhibidores en el hormigdn armado, se centra en los inhibidores mas comunmente
usados tales como alcanolaminas (AMA), monofluorofosfatos (MFP) y nitrito de

calcio.

El exitoso uso de inhibidores de corrosion durante afios en la industria del gas
y del petrdleo no significa que pueda trasladarse este éxito en su empleo en
hormigones armados. En el caso anterior, los inhibidores actian directamente sobre
barras de acero en medio neutro o acido. Sin embargo, debido a la alta alcalinidad
del hormigon, aun existe una capa de oxido protectora sobre la superficie del acero y
la inhibicion debe estar en esta capa en vez de en la barra de acero [Elsener, B.
(2000)].

La presentacion de los antecedentes bibliograficos se ha agrupado segun los

tipos mas habitualmente utilizados.
2.1. AMINAS Y ALCANOLAMINAS (AMA)

Los inhibidores organicos usados en la proteccion del acero en hormigdén son
habitualmente aminas, alcanolaminas (AMA), y sus sales con acidos organicos e

inorganicos.

Los inhibidores de corrosion organicos suelen ser agentes quelantes formando
anillos de 5 6 6 miembros [Welle, A. et al. (1997) ] y [Nmai, C.K. (2004)]. Estos
anillos se forman como resultado de la unién entre dos 0 mas grupos funcionales a
partir del inhibidor (tales como —NH,;, —OH, —SH, —COOH y —-SO3zH) y al cation
metalico [Nmai, C.K. (2004)]. Algunos estudios ([Maeder, U. (1996)] y [Wombacher,
F. et al. (2004)]) han mostrado que los AMA forman una capa sobre la superficie del
acero, que cubre completamente toda la zona anddica y catddica y por lo tanto,
pueden ser considerados inhibidores de tipo mixto.
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Por otro lado, algunos otros estudios [Jamil, H,E. et al. (2004)] y [Jamil, H.E. et
al. (2005)] sugirieron que inhibidores a base de AMA actian fundamentalmente
sobre la actividad anddica desplazando el potencial de corrosion hacia valores mas
positivos. Segun publicé Gaidis [Gaidis, J.M. (2004)], AMAs tales como etanolamina
(HoN—-CH,—CH,—OH) vy dimetiletanolamina ((CHz)2N—-CH>—CH,—OH) pueden
controlar la corrosién atacando la actividad catddica, a base de bloquear los lugares

donde el oxigeno capta los electrones y se reduce a ion hidroxido.

Sin embargo, existen otros trabajos de investigacion acerca de la capacidad de
formacion de peliculas de los inhibidores organicos, en lo que el espesor y
composicién de la capa protectora depende de la concentracion del inhibidor [Welle,
A. etal. (1997)] y [Jamil, H.E. et al. (2003)].

De acuerdo con otros estudios, los AMA desplazan a los cloruros de la
superficie del acero pasivado, protegiendo la pelicula pasivante del ataque de los
cloruros [Welle, A. et al. (1997)], [Maesder, U. (1996)] y [Jamil, H.E. et al. (2003)]. Es
mas, las mayores constantes de adsorcion se encontraron en la zona de potencial
activo en vez de en la pasiva para las aminas. Este hallazgo parece ser importante
especialmente para los inhibidores introducidos por migracion, los cuales se supone
reducen el grado de corrosion de las armaduras de acero, previamente corroidas en
ambiente con cloruros [Kern, P. (2001)].

Otro mecanismo descrito en la bibliografia en relacion a los inhibidores
organicos amino-éster es la formacion de una pelicula protectora sobre la superficie
del sustrato metélico. Esto es debido a la adsorcion del inhibidor producida por la
interaccion del par de electrones no enlazante del nitrogeno con el metal u 6xido de
metal. [ Kern, P. (2001)]. Ademas, los esteres tienen un efecto impermeabilizante [
Buffenbarger, J.K., et al;(2000)], [Nmai, C.K. (2004) ], [Gaidis, J.M. (2004)] y [Lafave,
J.M. et al. (2002)]. Los esteres se hidrolizan en el medio alcalino para formar el acido
carboxilico y su alcohol correspondiente. La reaccion sucede segun se muestra en la

Ec. (1), donde R y R’ representan diferentes moléculas de hidrocarbono.
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(1) RCOOR'(éster)+OH ~(base) — RO, (anién acido) + R'OH (alcohol)

El anion carboxilico se transforma rapidamente en el hormigén a sal de calcio
insoluble del acido graso. Los acidos grasos formados y sus sales de calcio
proporcionan una capa hidrofoba dentro de los poros [Buffenbarger, J.K. et al.
(2000)] y [Nmai, C.K. (2004)]. Sin embargo, otra investigacién realizada por Elsener
[Elsener, B. et al. (1999)] informaban que la permeabilidad de los cloruros no es
afectada por el acido carboxilico.

2.2. MONOFLUOROFOSFATO (MFP)

El mecanismo de inhibiciéon del MFP (Na,PO3F) no esta claro, pudiendo ser
anddico, catddico o mixto [Andrade, M.C. et al. (1992)] y [Raharinaivo, A. (1996)].

La hidrolisis del (Na,POsF) en medio acuoso y neutro forma ortofosfato y
fluoruro mediante un proceso segun se indica en la siguiente ecuacion:

(2) Na,PO,F + H,0 < F~ + H,PO; + HPO,?

La accion inhibidora del (Na;PO3F) puede ser atribuida a la formaciéon de

fosfatos, y de ahi la formacién anddica de la capa pasiva de Fe304, yFe,O3 y
FePO, - H,O [Alonso, C. et al. (1996)]. Sin embargo, mientras POsF*", PO} y OH™

son inhibidores a cualquier potencial de corrosion, es dificil decir, si hay alguno, cudl
de esos iones puede ser responsable de los efectos de inhibicibn de corrosion
inducidos por NayPO3F [Ngala, V.T. et al. (2003)] y [Palmer, R. et al. (2000)].

Otra investigacion confirma este efecto dual de los fosfatos: a valores bajos
de relacion inhibidor/cloruro, el fosfato (fosfato de sodio) actta como un inhibidor
catodico, mientras para relaciones altas, se convierte en inhibidor mixto [Dhouibi, L.
et al. (2003)].
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2.3. NITRITOS DE CALCIO

Los nitritos (sales de calcio o sodio) son inhibidores anddicos [Dhouibi, L. et al.
(1998)] y [Dhouibi, L. et al. (2003)], compiten con los iones cloruro por el i6n ferroso
en el anodo para formar una pelicula de éxido e oxihidréxido de hierro (lll), [Soeda,
K. et al. (2003)], [De Rincon, O.T. et al. (2002)], [Page, C.L. et al. (2000)], [Gaidis,
J.M. et al. (2004)], [P. et al. (1997)], [Dhouibi, L. et al. (2003)], [Andrade, M.C.et al.
(2001)], [Jeknavorian, A.A. et al. (1999)] y [Mammoliti, L. et al. (1999)] como se

indica en las ecuaciones siguientes:

(3) 2Fe® +20H " + 2NO, — 2NO + Fe,0, + H,0

(4) Fe* +OH™ +NO, > NO T+ y-FeOOH

Las reacciones son mucho mas rapidas que el transporte del ion hierro (I) via
formacion del ion cloruro complejo. Asi el i6n nitrito ayuda a la formacién de una
capa pasiva estable incluso en presencia de iones cloruro (con y-FeOOH siendo el
oxido més estable en presencia de cloruros) [Soeda, K. et al. (2003)], [De Rincon,
O.T. et al. (2002)] y [Gu, P. et al. (1997)]. Sin embargo, la proteccion completa
depende enormemente de la concentracion de iones agresivos tales como el ion
cloruro [De Rincon, O.T. et al. (2002)], asi que pueden producirse picaduras severas
cuando se usa una cantidad insuficiente de inhibidor comparado con el nivel de
cloruros en el hormigon [ACI Comité 212 (1989)].

Otros inhibidores inorganicos también se comportan como inhibidores
anddicos. EIl i6n cromato y el estafio (II) precipitan en la cercania del acero y es
probable su subsiguiente incorporacion en la capa de productos de corrosion.
Hidréxido, citrato y estannato reaccionan con el calcio y forman una capa compleja
estable en el anodo del acero. Las cantidades relativas de cloruro y los iones
complejos disponibles en las armaduras determinan si el ion ferroso reacciona
primero con los cloruros o con los iones complejos [Saraswathy, V. et al. (2001)] y
[Muralidharan, S. et al. (2004)].
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2.4. EFECTIVIDAD DEL INHIBIDOR  EN HORMIGONES
CONTAMINADOS CON CLORUROS

Un aspecto importante a considerar para la interpretacion de los resultados es el
valor de umbral de cloruros para la iniciacion de la corrosibn en armaduras
embebidas en hormigén, que varia en un intervalo entre 0.35% y 1.0% [Alonso, C. et
al. (2000)] por peso de cemento.

2.4.1. AMINAS Y ALCANOLAMINAS (AMA)

2.4.1.1. En disolucién simulando el poro del hormigén

En una investigacion, se observo un retraso en la corrosion mediante la
adicion de inhibidor tipo AMA: 2% de adicion fue ligeramente mas efectiva que el 1%
para reducir la corrosion. Tras el inicio de la corrosion, el inhibidor no puede detener
la corrosion pero evitaba un mayor incremento de I al compararlo con la muestra
control [Batis, G. et al. (2004)].

En otro estudio con disolucion alcalina conteniendo 1 M NaCl, se observé que
un 10% en contenido de inhibidor es eficiente para prevenir la corrosion por
picaduras. Sin embargo, concentraciones de inhibidor del 0.1% y 1% no podian
evitar el inicio de la corrosion por picaduras, pero el valor de R, mejoro para la
concentracion de inhibidor al 1%. La efectividad de la proporcién inhibidor/CI™ se
calcula en aproximadamente 1[Elsener, B. et al. (1999)]. En contenidos bajos de
cloruros el inhibidor tipo AMA parece ser mas efectivo. En disoluciones 0.2% NacCl,
tanto la mezcla al 4% de inhibidor tipo AMA como los inhibidores del tipo aplicaciéon
superficial fueron capaces de disminuir el grado de corrosién significativamente
como se muestra en estudios mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica [Jamil, H.E. et al. (2004)] y [Jamil, H.E. et al. (2003)]. Sélo se
encontré un ligero aumento en impedancia en otras investigaciones con las mismas
condiciones [Morlidge, J.R. et al. ((2000)] y [Legat, A. et al. (2000)]. En solucion
salina el inhibidor tipo AMA retrasa el inicio de la corrosion y reduce la ¢ (Ccuando
la concentracién de NaCl es de 0.3%, I fue 0.45 y 0.1 pA/cm? para el control y las

muestras de inhibidor, respectivamente) [Heiyantuduwa, R. et al. (2003)].
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Sin embargo, de acuerdo con otro estudio en una solucién alcalina con
contenido 0.5 M NaCl y 3% de inhibidor tipo AMA, la leor fue de sélo 0.1 uAlcm?

mientras que se detecté 10 pA/cm? para la muestra control [ Maeder, U. (1996)].
2.4.1.2. En hormigon

En el caso de inhibidores incluidos en el amasado, cuanto mayor es la calidad del
hormigdn mejor es su efectividad dado que el contenido de cloruros en el nivel de las
armaduras podria ser menor debido a la menor penetracion de los cloruros. Sin
embargo, para los MCIs, cuanto mayor es la calidad del hormigon menor es la
inhibicion debido a que la penetracion del inhibidor decrece [Muheron, M. et al.
(1999)].

Por ejemplo con hormigdn C20 expuesto a un 5% de NaCl en ciclos de
inmersion, el contenido de cloruros en el nivel del acero embebido fue mayor que
1.5%-2% y con este contenido de CI" el inhibidor tipo AMA podria no ser eficiente
frente a la corrosién. Con C40, cuando el recubrimiento era de 25mm y el contenido
en ClI' mayor del 1.20%, la I, con inhibidor fue ligeramente inferior que sin
inhibidor, 0.6 y 0.8-1.0 pA/cm?, respectivamente. Hubo ademés un efecto retardante
del inhibidor sobre el inicio de la corrosion [Heiyantuduwa, R. et al. (2003)]. En las
mismas condiciones de exposicion (a/c = 0.56) el inhibidor adicionado tuvo un efecto
retardante con 25 mm de recubrimiento de hormigdn. Pero cuando el contenido en
cloruros fue 1-1.5%, no hubo diferencias en l.o tanto para el inhibidor como para la
muestra control (0.7-0.8 pA/cm?). Con recubrimiento de 50 mm, tal y como se
esperaba, el contenido en cloruros fue menor, de igual manera que la I tanto para
el que contenia inhibidor como para las muestras control. La muestra con inhibidor
tenia 0.2 pA/cm? de lcor para un 0.33% de CI” mientras la muestra control tuvo 0.5
uA/cm? para 0.61% CI™. El inhibidor introducido por migracién no tuvo efectos sobre
la lcorr [Mackechnie, J.R. et al. (1999)]. De acuerdo con los resultados de estas dos
referencias, el inicio de la corrosion y el grado de corrosion parecen ser solo

proporcionales al contenido de cloruros mas que al efecto inhibidor.
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Tras el inicio de la corrosién la mayoria de publicaciones indican que los
inhibidores organicos no son efectivos o sélo ligeramente efectivos reduciendo el
grado de corrosion, tal y como se describe en [Legat, A. et al. (2000)]. Un estudio
usando espectroscopia de impedancia electroquimica con relacion a/c= 0.4 de
hormigon expuesto a disolucion de 0.5% NaCl durante 3 afios encontraron que, el
inhibidor a base de AMA forma una capa interfacial inestable sobre la superficie del
acero pero cuando los cloruros estuvieron presentes en la interfase hormigon-acero,
el inhibidor no fue efectivo [Dhouibi, L. et al. (2002)].

En probetas de mortero (a/c = 0.6 , r= 15 mm) expuestos a disolucion 3.5% en
peso NaCl, las cuales fueron amasadas con CI (de 1.5% a 3%) el potencial de
corrosion (Ecor) fue ligeramente menos negativo con inhibidor (1% y 2% en peso) .
La pérdida de masa aument6 con el incremento de contenido de CI™ adicionados y
con un incremento en el tiempo de exposicion a Cl para todas las probetas (0%, 1%
y 2% de inhibidor). El inhibidor no pudo prevenir el inicio de la corrosion cuando los
cloruros se adicionaron y no hubo diferencias entre el 0%, 1% y 2% en contenido de
inhibidor. Con el aumento del tiempo de exposicion, la muestra control tiene
ligeramente mayor pérdida de masa que las muestras con inhibidor y mayores
contenidos de inhibidor fueron ligeramente mejores [Batis, G. et al. (2004)]. En otro
estudio, los valores de R, mostraron altos grados de corrosion con y sin inhibidor a
base de amina, 28 y 14 kQ cm?, respectivamente, al final del primer afio (14 kg/m®
de NaCl adicionados , igualmente expuesto a una disoluciéon de 3.5 % de NaCl), y
muy altos grados de corrosién al final de los 4 afios, 4.8 y 2.4 kQ cm? para las que
tenian inhibidor y las muestras control, respectivamente [Holloway, L. et al. (2004)].
La introduccion mediante migracion del inhibidor a base de AMA no tuvo efectos
beneficiosos al aplicarse sobre hormigdn con contenidos de CI™ superiores a 0.43%
[Morris, W. et al. (2002)].

En probetas de mortero (a/c = 0.5) expuestas a ciclos inmersion de 6% de
NaCl a pesar de que se detectd un efecto retardante con el inhibidor a base de AMA,
una vez iniciada la corrosion, no se observd efecto significativo alguno del inhibidor

en el grado de corrosién [Elsener, B. et al. (1999)].
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2.4.2. MONOFLUOROFOSFATOS

Los monofluorofosfatos (MFP) parecen ser ligeramente eficientes en
disoluciones que simulan la de los poros del hormigon y en morteros, y cuanto mayor
es la concentracion de MFP mejora algo su comportamiento (0.05, 0.1y 0.5 M MFP
y 0.5 M NaCl) [Andrade, M.C. et al. (1992) ] . La efectividad de los MFP aumenta con
la concentracion del inhibidor en disolucion alcalina y hormigén carbonatado [Alonso,
C. et al. (1996)] y se ha publicado que la proporcién menos eficiente de MFP/CI
(0.5 M NaCl and 0.5 M MFP) es 1-1.5 [Andrade, M.C. et al. (1992)] y [Palmer, R. et
al. (2000)]. La aplicacion de MFP en probetas de mortero (a/c = 0.55, r = 21 mm)
previno la corrosién de hormigones no pre-corroidos y redujo sustancialmente el
grado de corrosion de los pre-corroidos alli donde se expuso las probetas de
hormigon a disolucion 3% NacCl [Reharinaivo, A. (1996)].

De acuerdo con otro estudio realizado en hormigén no carbonatado, el MFP
fue capaz de repasivar el acero solo cuando el CI™ fue 0.6% (hormigén mezclado con
cloruros) para proporciones a/c de 0.6 y 0.8, y recubrimientos de 5y 12 mm, y no fue
capaz para 1.2% y 2.4% de Cl. Los resultados sugirieron que el MFP no habia
producido efecto inhibidor alguno, sino una mas intensificada corrosion por picadura.
En hormigones carbonatados con bajo nivel de contaminacién por cloruros (0.3 y
0.9%) la repasivaciéon no fue posible. El ion inhibidor POsF?" no fue detectado en
extractos acuosos de las probetas de hormigdn contaminadas con cloruros y no
carbonatadas. Los productos de la hidrdlisis, F', se comprobd que penetraron a
profundidades mayores de 12 mm [Ngala, V.T. et al. 2003)].

2.4.3. NITRITOS DE CALCIO

2.4.3.1. En disolucién simulando el poro del hormigén

La adicién de nitrito de calcio en disoluciones simulan la de los poros del
hormigdén en concentracién del 0.1% fue capaz de repasivar acero pre-corroido en
cloruro de calcio al 1%. Cuando las concentraciones de nitrito de calcio se
aumentaron al 0.2% y 0.3%, las capas de 6xido sobre las superficies del acero
fueron mas visibles. Cuando se afiadié cloruro de calcio a las disoluciones

conteniendo 0.1% de nitrito de calcio, el aumento de cloruro de calcio hasta un 1.5-
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2.0% no cambio el potencial o el grado de corrosion significativamente [Hope, B.B.
(1989)].

Cuando el cloruro se mezcla en el hormigén fresco, el inhibidor que fue usado
como inhibidor de aplicacion superficial, cuyo uso no es muy habitual en este tipo de
inhibidores, resulté repasivar el acero para un contenido en CI” de 0.6% y 1.2%.
Para CI” de 2.4%, la repasivacién no fue posible, lo que sugiere que cuando la
proporcion nitrito/cloruro es menor que 1.0, la repasivacion no es posible y para
niveles altos de CI™ el nitrito tiene un efecto agravante sobre la corrosion [Ngala, V.T.
et al. (2002)].

2.4.3.2. En hormigén

En hormigones con mezcla del 2% y 4% de inhibidor no hay inicio de la
corrosion tras 122 dias cuando el hormigén contiene 0.8% de CI, ni cuando se
expuso a agua marina. La I es aproximadamente 10 veces mas baja que la del
hormigén de control, el cual da 0.5 pA/cm? [Al-Amoudi, O.S.B. et al. 2003)].

En una investigacion con hormigdn a/c = 0.6 expuesto a ciclos de inmersion
de NaCl, CNI al 4% fue efectivo retardando la corrosion por picaduras (en un factor
3) y manteniendo sustancialmente bajo el grado de corrosion tras el inicio de ésta.
En hormigones de mayor calidad (a/c = 0.45 y 0.30) este efecto fue mas acusado (en
un factor de 10 retardando la corrosion y teniendo menor le) [Mulheron, M. et al.
(1999)]. Sin embargo, en otra investigacion, el inhibidor fue sélo efectivo retardando
la corrosion pero no fue efectivo tras el inicio de la corrosidon [Trépanier S.M. et al.
(2001)]. Este ultimo caso esta en consonancia con otras investigaciones, los cuales
muestran que tanto los inhibidores de nitrito de calcio [De Rincon, O.T. et al. (2002)]
y [Mammoliti, L. et al. (1999)] y los amino-éster [Mammoliti, L. et al. (1999)] fueron
incapaces de restablecer la pasividad con concentraciones en aumento de cloruros
tras la ruptura de la pelicula protectora [Mammoliti, L. et al. (1999)]. Sin embargo, de
acuerdo con los resultados de otras investigaciones el nitrito de calcio mitigo
significativamente la actividad corrosiva hasta un 2.5% de cloruros por masa de
cemento [Berke, N.S. et al. (1993)] y [Carthy, M.J. et al. (2004)].
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En hormigones carbonatados el inhibidor de nitrito de calcio de aplicacion
superficial no fue capaz de repasivar incluso con niveles muy bajos de CI” (0.3%).
Las investigaciones concluyeron que el nitrito de calcio de aplicacion superficial sélo
es aplicable en hormigones no carbonatados contaminados con niveles
relativamente bajos de cloruros, o bien en hormigones carbonatados sin cloruros
[Ngala, V.T. et al. (2002)]. En hormigones carbonatados y libres de cloruros, el nitrito
de sodio fue efectivo pero cuando los cloruros se afiadieron a la mezcla del

hormigon la efectividad fue muy pequefia [Alonso, C. et al. (1990)].

Algunos otros inhibidores inorganicos tales como el cromato, el fosfato [Jin,
S.X. et al. (1991) ], el citrato de sodio, el estannato de sodio y el éxido de calcio
[Muralidharan, S. et al. (2004)], fueron ensayados en disoluciones de poro
resultando ser efectivos inhibidores de la corrosion. El nitrito de sodio resultd ser
eficiente como reductor del grado de corrosion incluso al 4% de NaCl, mientras que
el &cido dinitrobenzoico fue ineficiente [Gu, P. et al. (1997)]. En otro estudio, el nitrito
de sodio Unicamente retrasé la corrosidon mientras que el fosfato de sodio en igual
concentracion con ClI” puede prevenir la corrosion hasta 1 afio en inmersion en 0.5 M
NaCl pero tras 3 afios no hay inhibicion de la corrosion por ambos inhibidores
[Dhouibi, L. et al. (2003)]. La efectividad del nitrito de sodio [Dhouibi, L. et al. (1998)]
y del nitrato de calcio [Dhouibi, L. et al. (2002)] disminuye con el aumento en el
contenido de cloruros, como se muestra mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica.

2.5. CONCLUSION

Los inhibidores, comparados con otros métodos de proteccion frente a la corrosion,
tienen algunas ventajas tales como versatilidad y coste. Su uso en hormigdn puede
ayudar a retrasar el inicio de la corrosion de las armaduras de acero embebidas
expuestas al ataque de cloruros. Por otra parte es necesario estudiar como se
comportan estos inhibidores una vez que la pila de corrosibn ha empezado a
desarrollarse. Aumentar el nivel de conocimiento en este particular campo de la

ciencia es el principal objetivo de este trabajo y base de la tesis doctoral.
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Capitulo 3. OBJETIVOS

Aprender sin pensar es inatil. Pensar sin aprender, peligroso.

Confucio
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3. OBJETIVOS

En condiciones de servicio normales, no se suele producir corrosion de armaduras
en el hormigobn armado debido al elevado pH en los poros del hormigon. Sin
embargo este estado de pasivacion de las armaduras puede modificarse por algunos

procesos quimicos.

El principal objetivo de este trabajo de investigacion, base de la tesis doctoral, es
estudiar el grado en que la accion inhibidora de los iones NO,’, NO3  , Reductor Cr
(VI) y (CH2)sN4, se mantiene cuando se produce una corrosion inducida por cloruros,

con una acidificacion local que provoca la corrosion por picadura:

- Cuando se inicia el proceso de corrosiéon, simulando las condiciones que
se producen en la superficie de la armadura en un ataque de cloruros
durante el estado inicial del proceso de propagacion.

- Cuando esta en su periodo de propagacion, es decir, en pleno desarrollo.
En esta fase, y para los medios estudiados, los iones anteriores, con un
mecanismo de accion pasivante, compiten con los iones CI° con su
mecanismo de accion despasivante. Por otra parte hay que considerar la
disminucién del pH, a nivel de la interfase acero-mortero producido por la
hidrolisis de los iones Fe?, resultantes en la oxidacién del acero, que

contribuye al aumento de la velocidad del proceso catddico.

Para poder afrontar este objetivo principal se han modelizado estas posibles fases
en la corrosion de las armaduras, con el estudio de otros objetivos en cada uno de

los casos:
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1.- Efecto de los inhibidores en la fase inicial de la corrosion por picadura

(disoluciones basicas).

- Evolucién del nivel de corrosion Iy del Potencial de corrosion Ecor
- Pérdidas de masa gravimétrica.

- Espectroscopia de Impedancia electroquimica

- Influencia del pH en el efecto inhibidor

- Relacién entre el nivel de corrosion y la relacion [ CI'T /[ OH'

2.- Efecto de los inhibidores en el periodo de propagacién de la corrosion por

picadura (disoluciones acidas).

- Evolucién del nivel de corrosion Iy del Potencial de corrosion Ecor
- Pérdidas de masa gravimétrica.

- Espectroscopia de Impedancia electroquimica

- Influencia del pH en el efecto inhibidor

- Relacién entre el nivel de corrosion y la relacion [ CI'l /[ OH'

Con este estudio se pretende conocer el comportamiento de cada uno de los
inhibidores en las distintas fases de la corrosion de armaduras en el hormigén
armado por ataque de cloruros y su efectividad para utilizarlos con un amplio

abanico de posibilidades en la confeccion de hormigon.
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Capitulo 4. FASE EXPERIMENTAL

La peor decision es la indecision.

Benjamin Franklin
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4.- FASE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIALES Y DISOLUCIONES
4.1.1 ELECTRODOS

Como electrodos para la realizacion de las experiencias se han utilizado

barras rectas de acero corrugado para hormigén armado de seccién circular y de 8

mm de didmetro nominal, cuya composicion en los principales elementos es:

% C =0.30 % Si=0.33 % Mn =0.44 % S =0.05
% P =0.02 %Cr=0 % Ni=0 % Mo =0

Tabla IV.1. Composicion de los aceros estudiados

Se ha eliminado la corruga con un torno, quedando un diametro efectivo de

aproximadamente 6 mm. Todos los electrodos se han sometido al siguiente

esquema de tratamiento previo:

En primer lugar se han pulido mecanicamente hasta obtener una superficie
especular para de esta forma asegurar la reproducibilidad de las condiciones
fisicas de todos los electrodos.

A continuacion se realizé un decapado de los electrodos en un medio acido
sumergiéndolos en una disolucion de HCI (36%): H,O en una proporcion 1:1 con
una disoluciéon de hexametilenetilamina como inhibidor en una concentracion de
3 gr/l durante aproximadamente 15-30 segundos, tiempo suficiente para
asegurar el ataque uniforme del HCI. Para frenar el proceso de decapado se
sumergieron en agua destilada.

Después del lavado con agua destilada se sumergié en acetona. El motivo es
que facilitamos la eliminacion del agua en el acero y disolvemos las grasas que
puedan existir en la superficie.

Tras el bafio en acetona secamos el electrodo mediante chorro de aire caliente.
Y finalmente, tomamos la medida de la masa del electrodo para poder controlar

la pérdida masica que pueda existir durante la experiencia.
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Las operaciones de decapado e inmersion en acetona se llevaron a cabo con los
electrodos introducidos en un bafio de ultrasonidos cuya vibracion produce una
agitacion que favorece cada una de las operaciones.

Fotografia IV.1. méaquina de ultrasonidos

Una vez concluido este proceso de acondicionamiento preparamos los electrodos

para realizar las experiencias.

Para comenzar se les coloco cinta anticorrosiva en el extremo sumergido y en la
zona interfasica metal-aire-disolucion delimitando de esta forma la zona de superficie
electronica donde va a ocurrir el proceso de corrosion e impregnando con parafina el
extremo expuesto al aire. El motivo por el cual se utiliza la parafina en el extremo
expuesto al aire es para evitar que se corroa y obtengamos medidas de intensidad
de corrosion que estén falseadas. La zona expuesta a la disolucién, es decir, la zona
gue no estd aislada mediante parafina y cinta anticorrosiva, tiene una longitud en
todos los electrodos de cinco centimetros.
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Superficie activa

Cinta adhesiva anticorrosiva

Parafina

Figura IV.1. Electrodo de trabajo

4.1.2. PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES

Una vez los electrodos estaban limpios, pesados y se les ha colocado la cinta
aislante y su numero de identificacibn para que siempre podamos reconocerlos,

tuvimos que preparar las disoluciones en las que van a estar sumergidos.

Para albergar las disoluciones se han utilizado células de corrosion de
polietileno con una capacidad de 250 ml a las que se le han practicado cuatro
orificios donde colocamos los electrodos de estudio, un contraelectrodo de grafito y

un electrodo de calomelanos como referencia.

Cuando medimos el potencial electroquimico de corrosion estamos midiendo
la diferencia de potencial entre el acero de las armaduras y un electrodo de
referencia. La adopcidén de un electrodo de referencia particular es equivalente a la
eleccion arbitraria de un punto cero en la escala de potenciales. Normalmente se
utiliza el de calomelanos saturado, ECS, que tiene un potencial de +241 mV a 20 °C
con respecto al de hidrégeno.

Como ya se ha anunciado, en cada una de las experiencias se utilizaron dos
electrodos de trabajo y se ha considerado como valor a tener en cuenta en los
resultados el obtenido de la media aritmética de los valores de los dos electrodos

Para tapar el orificio donde se introducia el electrodo de referencia cuando no
se llevaba a cabo ninguna medida se utilizaron unos tapones de corcho o de

plastico.
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El esquema de la célula de corrosion utilizada es la siguiente:

Reference
Electrode
|

— i Reference
Graphite
Steel Electrode - = P Electrode

Counterelectrode

Steel Electrode

—+— Solution

Graphite
Counterelectrode

Figura IV.2. Tipo de célula de corrosion empleada. Seccion (izquierda) y Planta (derecha)

En cuanto a la fabricacién de las disoluciones, el proceso fue muy simple. Las
disoluciones consistian en Ca(OH), saturado con adicién progresiva de FeCl, para
conseguir los distintos pH en la zona basica; NaCl para las disoluciones neutras; y
distintas concentraciones de FeCl, para la zona &cida. Una vez sabiamos las
concentraciones de FeCl,, NaCl e inhibidor, que ibamos a utilizar en cada una de
ellas, tan solo teniamos que obtener los gramos correspondientes y disolverlos en
250 ml de agua destilada e introducirlos seguidamente en la célula de corrosion
correspondiente. A estas disoluciones se les afiadi6 inhibidor hasta una
concentracién de C; y también hasta una concentracién C,, siendo C, = 5.C;.

Para cada uno de los inhibidores estudiados se acompafia una tabla con la
caracterizacion de cada una de las disoluciones estudiadas y cada uno de los casos
considerados. En el Caso I, las disoluciones se estudiaban sin inhibidor durante un
mes, para a continuacion afiadir una concentracion Ci;, y a la semana afadir
inhibidor hasta una concentracion C,, En el Caso I, las disoluciones se estudiaron
con una concentracion C;, desde el principio. En el Caso lll, las disoluciones se
estudiaron con una concentracion C,, desde el principio. En el Caso 1V, se afiadio
una disolucién de NaCl 0,5M desde el principio, y a la semana, se le afiadié inhibidor
en concentracién C,.
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4.2 TECNICAS DE ESTIMACION DE LAS VELOCIDADES DE
CORROSION Y EQUIPOS EMPLEADOS

Para llevar a cabo las medidas de l¢or Y Ecor Utilizamos las siguientes técnicas
de medida:
4.2.1 MEDIDAS DE LAS INTENSIDADES DE CORROSION INSTANATANEAS Y
POTENCIALES DE CORROSION.

En 1957 Stern y Geary dieron forma a este método. Su fundamento radica en
que las curvas de polarizacion son practicamente rectas en un pequefio entorno de
Ecorr Y SU pendiente esta relacionada con la velocidad de corrosion.

A partir de la ecuacion general de la electrédica se obtiene que:

-pnF -ank
=lcorr€X +eX
I:= leor(€ XP( oT 17) +exp( RT 1)
 _pAi_B
ICOIT AE Rp

En la practica el método consiste en aplicar una pequefia polarizacion o
diferencia de potencial de = 10 mV generalmente y se mide la respuesta de intensidad,
dando nombre al método el hecho que las dimensiones del cociente potencial -
intensidad sean las de una resistencia.

B es una constante desconocida a priori, pero que depende de forma directa de
las pendientes de las rectas de Tafel. En nuestra experiencia hemos tomado un valor
de 26mV pues, se ha comprobado que el maximo factor de error con esta B es 2.

La ventaja esencial de este método reside en que las polarizaciones aplicadas
son tan pequefas que no se altera practicamente el electrodo en el proceso de medida
y una misma probeta permite innumerables medidas y seguir la evolucidon del proceso
de corrosién con el tiempo. Esta técnica se ha aplicado en su variante potenciostatica.
Este método tiene importantes ventajas. Si controlamos el sobrevoltaje que queremos
aplicar sobre el electrodo que se corroe, la intensidad aplicada sera directamente
proporcional a la intensidad de corrosion i, Y puede obtenerse directamente de las
lecturas de la corriente de polarizacion. Si este mismo control lo hacemos de forma
potenciodinamica, podremos dibujar una curva que a bajos sobrepotenciales podremos

ajustar a una recta cuya pendiente mostrard la resistencia de polarizacion.
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Figura IV.3. Curva de resistencia de polarizacién generada potenciodinamicamente.

Como puede observarse en la figura el rango en el cual la curva es lineal es
reducido (alrededor de £ 10 mV sobre el potencial de corrosion) por lo que esta técnica
requiere que el potencial de corrosion sea estable durante la medida y el barrido de
potencial debe realizarse lo suficientemente lento para que el sistema esté en estado
estacionario. Esto ha hecho que esta técnica haya sido estandarizada por los
laboratorios que hacen uso de ella. Después de la estandarizacion de esta técnica y la
comparacion de medidas por distintos laboratorios, se ha llegado a la conclusién que
son mas reproducibles las medidas realizadas de manera potenciodinamica o
potencioestatica que las que se realizan de manera galvanostatica, quizas por estar el
procedimiento potenciodinamico instrumentalmente mas controlado.

Dichas medidas se han realizado con un potenciostato P.A.R. modelo 362,
con correccion de caida o6hmica por retroalimentacion positiva. La R, se ha
determinado potenciodinAmicamente, con una velocidad 0.5 mV/s, el rango de
potencial en que se efectia el barrido es desde -10 mV hasta +10 Mv referidos al
Ecor, registrandose el tramo de curva de polarizacion intensidad-potencial. Para
detectar el grado de correccion de caida Ohmica deseado se ha utilizado un

osciloscopio marca HAMEG, modelo HM 203.;.
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Fotografia IV.3. Osciloscopio para correccién de caida 6hmica
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Fotografia IV.4. Conexiones de los electrodos en la disolucion al potenciostato.

4.2.2. MEDIDA DE LA PERDIDA GRAVIMETRICA

El método anteriormente descrito hasta ahora tiene un alto componente técnico
e investigador en su gestacion. Antes de este desarrollo técnico las medidas se
realizaban simplemente por pérdida de peso y, aunque este procedimiento es el mas
simple en una primera aproximacion, tiene claras deficiencias cientificas en particular a
la hora de dar una explicacion al proceso que se esté llevando a cabo. Por este motivo
se debe utilizar como medio para comparar de la veracidad de otros métodos
utilizados.

Ademas de obtener la pérdida de peso de forma gravimétrica, es decir,
calculando la reduccién de peso en el material después de la experiencia, existe el
calculo de la pérdida de masa electroquimica, aplicando la ley de Faraday mediante la
siguiente expresion:
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" . P
Perdida electroqmmlca:—aj Idt
nF

donde P, es el peso atémico del metal, F es el nUmero de Faraday (96500) y n el n® de
electrones que se intercambian en el proceso.

Se ha calculado la pérdida gravimétrica de los electrodos tras sacarlos de las
disoluciones y someterlos a las operaciones de decapado y pesada en la balanza y
se ha calculado la diferencia con su masa inicial. Posteriormente se contrastd esta
pérdida con la calculada a partir de los valores instantaneos de Il medidos

electroquimicamente utilizando la ecuacién de Faraday.

C D

Fotografias IV.5.: A. Electrodos al final del ensayo

B. Limpieza de electrodos
C. Secado de electrodo.
D. Pesada de electrodo
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4.2.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Ademas de los métodos propuestos se ha utilizado un instrumento mas de
medida y control. Se trata del método de analisis de impedancias en el que se utiliza
como instrumento un analizador de frecuencias que se conecta a la célula de estudio

de forma similar al potenciostato utilizado en las medidas de I instantaneas.

El motivo por el que se ha decidido utilizar esta técnica es el de controlar y
obtener unas medidas que nos permitan gozar de la seguridad de haber realizado
las experiencias adecuadamente. Con esta técnica se obtienen medidas de la
resistencia que presenta el sistema a un proceso de corrosion, concretamente se
toman medidas de la resistencia que ofrece el electrolito y los electrodos.

El rango de frecuencias utilizado va desde 1MHz hasta 1mHz y como modelo
para ajustar los datos de impedancia nos hemos servido de la ecuacion que a
continuacion se muestra basada en el circuito mas simple propuesto por Randles.

Z=Re +[Rr/(1+jwCRy)]

Los términos que aparecen en la ecuacidn corresponden a los siguientes
conceptos:
Re: es la resistencia del electrolito
C.: es la capacidatancia
j: es la unidad imaginaria (-1)*2

Rt: es la resistencia que ofrecen los electrodos.

La capacitancia responde al hecho de que en nuestro sistema se forme un
condensador debido a una orientacién de los bipolos de la disolucién o bien a la

existencia de una capa de oxidos que rodea el electrodo.

El valor de Rr que obtenemos con este método se compara con la Rp
obtenida a partir de los valores de I instantanea, es decir, utilizando el método de
resistencia a la polarizacion.
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Fotografia IV.6. Analizador de frecuencias y conexiones con la disolucion
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4.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para la fase experimental se han considerado dos tipos de disoluciones:
- Acidas: disoluciones de FeCl, en concentraciones de 0,02 M, 0,2 My
2 M, y otra disolucién de NaCl 0,5 M
- Basicas: disoluciones de Ca(OH), saturado a la que se le afiade una
disoluciéon de FeCl, (0,2M) hasta conseguir el pH deseado;
obteniendo disoluciones de pH 11, 10, 9, 8 y 7, ademas de la

disolucién patron Ca(OH), saturado con pH=12,6

En cada una de las disoluciones, ya sean acidas como basicas, se ha
estudiado el comportamiento con los siguientes inhibidores:
- Nitrito Sédico NaNO;
- Nitrato sédico NaNO3
- Hexametiltetraamina (CH2)s N4
- Reductor Cr (VI) (Sikagrind Chrome 2)

Las concentraciones de inhibidor utilizadas para los dos primeros (NaNO, y
NaNO3) fueron C;=0,1 M, y C,= 0,5 M.

La concentracién de (CH2)s N4 fue de C;=3 g/l, y C,= 15 g/l

La concentracién de Reductor de Cr VI fue C1=0,1%, y C,= 0,5%

En cualquier caso, siempre C,=5. C;

«s En un primer estudio se prepararon las disoluciones ya sean acidas 0 basicas
sin inhibidor. Durante un mes se estudid la intensidad y el potencial de
corrosion. Un mes después se le afiadio el inhibidor en la menor concentracion
C1 y una semana después se afadié inhibidor hasta una concentracion C, El
objeto de este estudio es caracterizar la accion inhibidora comparando las
distintas concentraciones de inhibidor, cuando el proceso de corrosion ya se
ha iniciado.

<3 En un segundo estudio, se evalué durante un mes la intensidad y el potencial
de corrosion de los dos tipos de disoluciones preparadas con la menor
concentracion de inhibidor.
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<3 En un tercer estudio, se evalu6 durante un mes la intensidad y el potencial de
corrosion de las mismas disoluciones con la mayor concentracion de inhibidor.
Ello nos permitiria establecer si la accion inhibidora depende de Ila
concentracion de inhibidor.

3 En un cuarto y ultimo estudio se quiso caracterizar la accion inhibidora de la
mayor concentracion, una semana después, sobre las disoluciones
comentadas con afadido inicial de NaCl 0,5M, para conocer el
comportamiento del inhibidor cuando ha comenzado el proceso de corrosion

en presencia de agua marina.

De tal manera que el proceso de preparaciéon de disoluciones fue el siguiente:

1°) Preparacion de disoluciones FeCl, (0.02M), (0.2M), (2M) y NaCl (0.5M)
que podriamos considerar como disoluciones acidas.

2°) Preparacion de los electrodos de trabajo (acero corrugado pasado por el
torno para quitar la corruga, excepto 1 cm.)

3°) Registro de la intensidad de corrosion (lcorr ) , Potencial de corrosion (Ecorr)
e Impedancia, los dos primeros durante un mes aproximadamente, y la impedancia
cada dos semanas.

4°) A continuacion, a las disoluciones anteriores, se les afiade el inhibidor con
la concentracion menor, midiendo al dia siguiente y a la semana siguiente. A
continuacion afiadir mas inhibidor con una concentracibn mayor, y medir al dia
siguiente y a la semana siguiente.

59 Preparacion de las mismas disoluciones pero afiadiendo, al tiempo de su
preparacion, el inhibidor con la concentracion menor, registrando lcor, Ecor, €
Impedancia, hasta estado estacionario, alrededor de un mes.

6°) Preparacion de las mismas disoluciones pero afiadiendo, al tiempo de su
preparacion, el inhibidor con mayor concentracion, registrando lcorr, Ecorr Y VeEr si se
pasiva.

7°) Preparacion de las mismas disoluciones pero afiadiendo, al tiempo de su
preparacion, NaCl (0,5M), registrando leorr, Ecorr . A l0s siete dias afiadir el inhibidor

de mayor concentracion y registrar lcorr, Ecorr -
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8°) En disoluciones de Ca(OH)2 saturado (PH= 12,6) (que consideramos
como disolucién basica) y afiadiendo FeCl;, (0,2M) hasta conseguir un PH de 11, 10,

9, 8 y 7 respectivamente, hacer lo mismo que los siete primeros puntos .

A las disoluciones preparadas, tanto acidas, como basicas, siempre
afiadiremos los inhibidores correspondientes en su mayor y menor concentracion.

Fotografia IV.7. Electrodos preparados

Fotografia IV.8. Disoluciones en células con electrodos
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Fotografia IV.9. pH-metro para medir pH

Fotografia IV.10. Medida de l.. Y Ecorr €N caja de aislamiento
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Capitulo 5.
EFECTO DE LOS NITRITOS EN LA CORROSION
DE ARMADURAS EN DISOLUCIONES NEUTRAS
Y ACIDAS QUE SIMULAN LOS AMBIENTES

ELECTROLITICOS DE LOS MICROPOROS DEL
HORMIGON EN EL PERIODO DE
PROPAGACION.

Si buscas resultados distintos, no hagas siempre lo mismo.

Albert Einstein
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5. EFECTO DE LOS NITRITOS EN LA CORROSION DE
ARMADURAS EN DISOLUCIONES NEUTRAS Y ACIDAS QUE
SIMULAN LOS AMBIENTES ELECTROLITICOS DE LOS
MICROPOROS DEL HORMIGON EN EL PERIODO DE
PROPAGACION.

RESUMEN

Los inhibidores en el hormigén se utilizan generalmente de forma efectiva en
disoluciones neutras ¢ alcalinas, sin embargo, cuando existe corrosion por cloruros,
hay una acidificacion local y por lo tanto es necesario estudiar el efecto de los
inhibidores en valores de pH acido. Las mediciones de los niveles de corrosion se
han llevado a cabo sobre armaduras en disoluciones que simulan ambientes
electroliticos a base de cloruros en los microporos del acero embebido en el
hormigdén en el periodo de propagacion. Se ha estudiado el efecto del Nitrito de
sodio como inhibidor de la corrosidon cuando se afiade en las mencionadas
disoluciones. Las disoluciones consideradas consistian en cloruro de sodio para
condiciones neutras y cloruro de hierro (ll) con diferentes concentraciones para
condiciones acidas. Este es el compuesto soluble que se produce durante la
corrosion del acero como resultado del ataque de cloruros. Se presenta la
comparacion de los resultados obtenidos mediante la aplicacion de la técnica de la
Resistencia de Polarizacion (Rp) con las pérdidas de peso determinadas por
gravimetria. Ademas también se presentan los resultados de la espectroscopia de
impedancia electroquimica. No se ha observado una mejora significativa en el uso
de los nitritos como agente inhibidor en estos sistemas. La corrosion parece estar
relacionada con la relacion [CI')/[OH] en tres regiones diferentes de pH identificadas

desde valores acidos a valores alcalinos.
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5.1. INTRODUCCION

Las armaduras del hormigdn armado estan pasivadas debido a la naturaleza
alcalina de las disoluciones intersticiales (componentes) del hormigon [Treadway,
K.W.J. (1982)]. El inicio de la corrosion aparece cuando se neutraliza la alcalinidad
[Kaesche, H. (1965); Gorjov, E., Vennesland, O. (1976)]. Una de las causas del inicio
del ataque es la penetracion de los iones cloruro a través de los poros
interconectados en el recubrimiento [Hoar, T.P. (1967); Gorda, V.K. (1970); Janik-
Czachor, M., Szummer, A. (1975)]. Estos iones necesitan una cierta concentracion
critica para inducir a la corrosion. Este umbral depende de varios factores, uno de
los cuales puede ser la naturaleza del catibn que le acompafia [Andrade, M.C.
(1986)]. Una vez que los cloruros han despasivado localmente la superficie de la
armadura, se observa normalmente corrosion por picadura. EI mecanismo de
corrosion por picadura implica una progresiva acidificacion de la disolucion dentro de
las picaduras debido al incremento de la presencia de Fe?*, que al hidrolizarse,

provoca la disminucién del pH, y por lo tanto el incremento del nivel de corrosion.

En trabajos previos [Garcés, P., Andrade, M.C., Saez, A., Alonso, M.C. (2005)] se
ha estudiado la corrosion de las armaduras introducidas en disoluciones que simulan
los poros del hormigdn durante una progresiva acidificacion debido a la presencia de
cantidades en aumento de FeCl, generado por la corrosién activa o debido a la
presencia de NaCl (agua del mar). La disolucion de los poros de hormigén es
basicamente una disolucion saturada de Ca(OH),. Estas disoluciones basicas son
primeramente neutralizadas en la superficie del acero durante la corrosion activa y
terminan alcanzandose un valor del pH &cido debido a la generacién de iones Fe*?.
En general, pueden identificarse tres regiones en la comparacién de la Intensidad
de corrosion I con los diagramas de pH que se identifican:

a) Regiones acidas, extendidas desde un pH 0 hasta un pH 4,5-5;
b) Regiones neutras extendidas desde un pH 4,5-5 hasta 9-9,5;

c) Regiones basicas desde valores del pH a partir de 9- 9,5.
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La tendencia general es como una funcion sigmoidea del valor del pH. En las
regiones acidas la o decrece bruscamente cuando el pH aumenta. En las regiones
neutras, la lcor Se hace casi independiente de los valores del pH, y en las regiones
bésicas, la lcor Otra vez decrece al ir aumentando los valores de pH. Esta tendencia
es con caracter general, sin embargo para casos particulares depende de otras
variables como son: concentracion de oxigeno, tipo de aniones, estado del

electrolito, temperatura, tipo de acero, etc.

Es sobradamente conocido el efecto inhibidor de los nitritos en el nivel de
corrosion de las armaduras del hormigbn armado [Ngala, V.T. (2000); Batis, G.,
Kouloumbi, N., Katsiamboulas, A. (1996)]. Los nitritos han mostrado una perfecta
compatibilidad con el hormigbn y su relativo bajo precio, asi como su eficacia en
hormigones contaminados con cloruros [Gaidis, J.M., Rosenberg, A.M. (1984);
Lundquist, J.T., Rosenberg, A.M., Gaidis, J.M. (1979); Sideris, K.K.,Savva,A.E.
(2005)] y carbonatados [Anstice, D.J. (2005)], pero hasta ahora, nunca ha sido
estudiado el comportamiento de los nitritos en ambientes de picadura acida, y por lo
tanto, su eficiencia para reducir los niveles de corrosién una vez que la corrosion se

esta desarrollando plenamente debido al ataque de los iones CI'.

Las disoluciones del presente articulo se prepararon con y sin nitritos, simulando las
condiciones que se dan en una picadura 6 punto localizado generado por ataque de
cloruros. Los resultados fueron analizados de diferentes maneras a fin de alcanzar
una mejor comprension del papel de los nitritos y de la relaciéon [Cl ]/ [OH ] sobre
el umbral de despasivacion y sobre los aspectos cinéticos del proceso de corrosion
en el sistema metal/electrolito. Se han utilizado como técnicas de medicion la
Resistencia de polarizacion y la Espectroscopia de impedancia electroquimica
[Andrade, M.C., Gonzalez, J.A. (1978); Whitman, G.W., Russell, R.P. (1923); Evans,
U.R. (1948); Keddman, M., Matoos, O.R., Takenouti, H. (1981)].
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5.2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL.
5.2.1. MATERIALES Y DISOLUCIONES.

Para los experimentos se utilizaron barras de acero corrugado. La composicion del
acero se ofrece en la tabla IV.1. El area expuesta de las barras fue de 10,84 cmz2.
Previo al inicio del experimento las barras se limpiaron en una disolucion de [H CIJ/[
H, O] 1:1 con hexametiltetraamina, lijadas con papel lija y desengrasadas con
acetona. La cinta adhesiva se utilizo para limitar el area activa.

La célula de corrosion mostrada en la figura IV.2., es similar a la utilizada en
estudios previos [Andrade, M.C., Gonzalez, J.A. (1978)]. Se introducen en cada
célula dos electrodos de acero idénticos y un electrodo auxiliar de grafito. La lgor
presentada es el valor medio de los valores de I¢r registrados en las dos barras

introducidas en la célula.

Se prepararon una gama de disoluciones que simulan la evolucién de la
disolucion en los poros en el proceso de una picadura de corrosion. La tabla V.1
muestra las disoluciones estudiadas. Se aporta la composicion quimica inicial, asi
como los valores del pH inicial y la conductividad de las diferentes disoluciones
preparadas. Las disoluciones estudiadas han sido: NaCl 0,5M (simulando la
concentracibn de agua marina, con pH neutro) considerando que la disolucion
alrededor de las particulas de la armadura alcanzara la composicién del agua marina
a largo plazo, y disoluciones de FeClz (cloruro de hierro 1l) de concentraciones 0,02
M, 0,2 My 2 M simulando los ambientes de picadura producidos por disoluciones de
cloruro. Se prepararon cuatro casos de estas disoluciones:

a) sin nitritos

b) con NaNO,0,1M

c) con NaNO;0,5M

d) con NaNO; 0,1M durante una semana y entonces se afilade NaNO, hasta

alcanzar una concentracion 0,5M.
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La conductividad y el pH se midi6 al principio y al final de cada ensayo. Para
medir el pH se utiliz6 un pHmetro microprocesador analizador de iones modelo
Crison 2002 y un electrodo combinado para rangos de pH entre 0-14. Las medidas

de conductividad fueron tomadas con un conductimetro modelo Crison 525.

Tabla V.1. Caracteristicas de las disoluciones.

Disolucion NaCl FeCl, |NaNO;| Inicial Final A Media lcorr
Ne. (M) (M) (M) pH (mS/cm) (MA/cm?)
0.5 - - 6.32 - 19.9
0.5 - 0.1 6.38 54.00 8.6
0.5 - 0.5 - 79.10 27.1
4* 0.5 - 0.5 - 82.40 26.3
- 0.02 - 5.30 - 22.2
- 0.02 0.1 3.95 10.65 6.7
- 0.02 0.5 - 42.10 23.0
8* - 0.02 0.5 - 43.70 24.8
9 - 0.2 - 4.41 - 73.1
10 - 0.2 0.1 2.11 30.30 89.0
11 - 0.2 0.5 - 45.80 200.6
12* - 0.2 0.5 - 45.50 85.9
13 - 2 - 2.81 - 151.0
14 - 2 0.1 1.46 133.10 211.0
15 - 2 0.5 - 139.20 268.2
16* - 2 0.5 - 144.30 348.4

* NaNO, 0.1 M durante una semana y después se afiade NaNO, hasta alcanzar una
concentracion 0,5 M
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5.2.2. TECNICAS DE MEDIDA.

La técnica electroquimica utilizada para medir la velocidad de corrosion fue el
método de la resistencia de polarizacion (Rp), tal y como se ha estudiado en la fase
experimental [Todt, F. (1991); Stern, M., Roth, R.M. (1957); Barnartt, S. (1971);
Royuela, J.J. (1985)].

La Rp es la pendiente de la curva de polarizacion alrededor del potencial de
corrosion: Rp=AE/Al cuando AE—OQ. El valor de Rp esta relacionado con Iy por medio
de una constante, denominada B por Stern [Stern, M., Roth, R.M. (1957)].

Icorr =5 (1)
La constante B esta referida a la constante de Tafel 3,y 3. por la ecuacion:

B = ﬂa 'ﬂc
2.303(5, + f.)

Estd establecido por Stern [Stern, M., Roth, R.M. (1957)] que cuando se usa

(2)

un valor de B medio de 26 mV, el méximo error de lcor €s de factor 2. Para el caso
de armaduras en el hormigén, el valor de B = 26 mV [Ma, H.Y., Cheng, X.L., Cheng,
S.H., Li, G.K., Chem, X., Lei, S.B., Yang, H.K. (1998); Andrade, M.C., Alonso, C.
(1996)] se utiliza para un estado activo de la corrosion, mientras que B = 52 mV es
mas apropiado para el acero pasivado.

Se midié la Rp y el potencial de corrosion, Ecr, durante el tiempo del
experimento. Los resultados presentados son el promedio de las dos barras
idénticas utilizadas en la misma célula. A fin de validar los resultados de la lcor
electroquimica obtenidos a través de las medidas de la Rp, se compararon por
medio de la Ley de Faraday a las pérdidas gravimétricas en las mismas armaduras.

En los resultados obtenidos, la I.,or media también se utilizO como indicador
de la velocidad de corrosion. Los valores fueron obtenidos dividiendo el area de las
graficas de lcorr (por integracion de las curvas lcorr-tiempo) por la duracién del tiempo
expresado en dias. La cantidad, medias de Icorr expresado en pA/cmz?, representa el

valor promedio de la Icorr en el periodo de estudio.
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Las medidas de impedancia también se estudiaron por medio de un
analizador de frecuencias Autolab. Las frecuencias fueron escaneadas con barridos
desde 1mHz hasta 1 MHz. Los datos de la impedancia fueron constatados usando la
funcién de impedancia Z, definida en la ecuacién (3) que se corresponde con el
sencillo circuito de Randles [Randles, J.E.B. (1947)]

—L 0~

— AN m
AN

Rt

Figura V.1.. Esquema del circuito de Randles.

RT
e T 77 ~om
1+ joCR;

3)

donde Re es la Resistencia del electrolito, C es la capacitancia del electrodo, w es la

Y2 yRresla

frecuencia angular (w = 211f), j es la unidad de los niumeros complejos (-1)
resistencia de transferencia asumida para ser equivalente a la Resistencia de
Polarizacion, Rp, obtenida a través de la técnica DC previamente mencionada (a
condicion de que la amplitud *E alcance su punto maximo dentro de pequefas

variaciones).

5.3. RESULTADOS.

La figura V.2 muestra los valores iniciales del pH de las disoluciones con
diferentes concentraciones de Fe** y NO,". Puede observarse en esta figura que el
incremento de la concentraciéon de Fe?* produce una importante disminucién en el

pH, debido al proceso siguiente:

Fe’* +2H,0 — Fe(OH ), +2H* (4)
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7777} Sin NO,
SSXY Con 0.1 M NO,

0.5 M NaCl 0.02 M FeCI2 0.2 M FeCI2 2 M FeCI2

Figura V.2. Valores iniciales de pH en disoluciones con diferentes concentraciones de Fe * y NO,’

La adicién de NO, produce una disminucion adicional del pH en todas las
disoluciones, excepto para la disolucién sin Fe?*.

5.3.1. EVOLUCION DEL NIVEL DE CORROSION l¢orr-

En las figuras V.3. — V.7, se representa la evolucion de la lcor Y Ecorr CON el
tiempo para las disoluciones 1-3, 5-7, 9-11 y 13-15 respectivamente (mirar tabla
V.1). Cada uno de los puntos representa la media de los valores registrados en los
dos electrodos (se han estudiado dos barras al mismo tiempo y en la misma célula).
La zona rayada representa el limite entre la corrosion activa (leor > 0,2 pA/cm?2) y la
despreciable (Icor < 0,1 pA/cm2), como se ha justificado en articulos previos
[Andrade, M.C., Gonzélez, J.A. (1978)]. Las intensidades de corrosion registradas se
desarrollan con el tiempo de tal manera que la tendencia general es permanecer

relativamente estable a los treinta dias del comienzo de la experiencia.

En la figura V.3 se representa la evolucion de lcor Y Ecorr CON €l tiempo, del acero
introducido en una disolucién NaCl 0,5 M sin nitritos, y con 0,1 My 0,5 M de NaNO..
Los valores iniciales de lcor registrados fueron 33 pA/cm?, para la disolucion sin

114 | EFECTO DE LOS NITRITOS EN DISOLUCIONES NEUTRAS Y ACIDAS



Tesis Doctoral

nitritos, 6 yA/cm2 para la disolucién con concentracion 0,1 M de nitritos y 3,9 yA/cm2,
para la disolucién con concentracion 0,5 M de nitritos. El valor final de la I, obtenido
para las disoluciones fueron 34 pA/cm?, 11 yAlcm2 y 27 pyAlcm?, respectivamente.
Con respecto a la evolucion de Ecor, l0s valores iniciales fueron — 569 mV para la
disolucion sin nitritos, - 168 mV con concentracion 0,1 M de nitritos y — 4 mV para la
disolucion con concentracion 0,5 M de nitritos. Los valores finales de la Ecor
obtenidos para las disoluciones fueron — 636 mV, - 381 mV y — 354 mV,

respectivamente.
100 .
3 / \.
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Figura V.3. Evolucién de Il ¥ Ecor cON el tiempo en una disoluciéon de NaCl 0,5 M con diferentes
concentraciones de nitrito

Se puede observar que la adicion de nitritos produce una reduccién en el nivel
de corrosion al principio que no se mantiene después de unos dias de inmersion. El
incremento de la concentracidn de inhibidor no implica una mejora del efecto
inhibidor, sino todo lo contrario. Por otra parte la presencia de nitritos produce un
desplazamiento de la Ecor hacia valores mas nobles respecto de la disolucidon sin
nitritos, pero este significativo desplazamiento no afecta tanto al nivel de corrosion
del acero, y por tanto el valor de Ecor por si mismo no es representativo del efecto
inhibidor.
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En la figura V.4 se presenta la evolucion de leor Y Ecorr CcOn el tiempo, del
acero introducido en una disolucion FeCl, 0,02 M sin nitritos, y con 0,1 My 0,5 M de
NaNO.,. Los valores iniciales de I registrados fueron 36 pA/cmz, para la disoluciéon
sin nitritos, 31 pA/cm? para la disolucion con concentracién 0,1 M de nitritos y 187
MA/cm?, para la disolucion con concentracion 0,5 M de nitritos. El valor final de la lcorr
obtenido para las disoluciones fueron 20 pA/cm2, 2 pA/cm? y 44 pAlcm?,
respectivamente. Se aprecia de nuevo que la adicion de pequefias cantidades de
nitritos disminuye el nivel de corrosion, sin embargo un posterior aumento de la
concentracion de nitritos produce un importante aumento del valor de lcor, iNnCluso
mayores que para los registrados en las disoluciones sin nitritos. En cuanto al
potencial de corrosibn el comportamiento observado es el mismo, a mayor
concentracion de nitritos, los valores obtenidos de E.or SON mas positivos.
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Figura V.4. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucién FeCl, 0,02 M con
diferentes concentraciones de nitrito.
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En la figura V.5 se presenta la evolucion de leor Y Ecorr cOn el tiempo, del
acero introducido en una disolucion FeClz 0,2 M sin nitritos, y con 0,1 My 0,5 M de
NaNO.,. Los valores iniciales de I registrados fueron 69 pA/cmz, para la disoluciéon
sin nitritos, 1340 pA/cm? para la disolucidén con concentracion 0,1 M de nitritos y 167
MA/cm?, para la disolucion con concentracion 0,5 M de nitritos. El valor final de la lcorr
obtenido para las disoluciones fueron 48 pA/cm?, 75 pA/cm? y 90 pA/cm?
respectivamente. En este caso se observo que el efecto del nitrito es despreciable
en el nivel de corrosion. Por otra parte hay que considerar que no solo existe una
elevada cantidad de ién cloruro sino también la mayor presencia de protones H* que
tiene lugar en estas disoluciones debido a la alta concentracién de Fe*? que produce
la hidrdlisis de la molécula de agua para producir Fe (OH), (ver tabla V.1 y figura
V.2).
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Figura V.5. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion FeCl, 0,2 M con diferentes
concentraciones de nitrito.
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Finalmente en la figura V.6 se presenta la evolucion de leor Y Ecor CON el
tiempo, del acero introducido en una disolucion 2 M FeCl, 2 M sin nitritos, y con 0,1
My 0,5 M de NaNO.. Los valores iniciales de I registrados fueron 225 pA/cmz,
para la disolucion sin nitritos, 1226 pA/cm?2 para la disolucion con concentracion 0,1
M de nitritos y 874 yA/cmz, para la disolucién con concentracién 0,5 M de nitritos. El
valor final de la I, obtenido para las disoluciones fueron 82 pA/cm?, 281 pAlcm? y
337 pAlcmz, respectivamente. El comportamiento obtenido para estos aceros es el
mismo que el previamente observado para la disolucién FeCl, 0,2 M.
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Figura V.6. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucién FeCl, 2 M con
diferentes concentraciones de nitrito.
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En la figura V.7, la evolucion de lcor y Ecor con el tiempo de aceros
sumergidos en disolucion de NaCl y diferentes concentraciones de FeClz. En este
caso se representaron la lcor y Ecor durante 25 dias. Después se afadié nitrito de
sodio hasta una concentracion 0,1 M y 10 dias después se incrementé hasta 0,5 M,
mientras se registraban las lcorr y Ecor. En una segunda fase, la adiciéon de nitrito 0,1
M produce una leve disminucién de lcor en los aceros sumergidos en 0,5 M NaCl y
0,02 M FeClz. El fuerte efecto de esta adicion se observa en Ecor, justo después de
la incorporacion del nitrito, pero el potencial de corrosién disminuye pocos dias
después. En la tercera fase, el aumento de nitrito hasta 0,5 M no afecta a los valores
de lcorr en ninguna de las disoluciones. En los aceros sumergidos en disoluciones
0,2 My 2 M de FeCl2 no se aprecia ningin cambio en la lcorr y Ecor cOn ninguna de
las adiciones de nitrito.
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Figura V.7. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en CINa y disoluciones de FeCl, cuando
afiadimos diferentes concentraciones de nitrito.
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Las figuras V.8. y V.9. representan los valores medios y finales de la lcorr para
las diferentes concentraciones de Fe*? y NO, respectivamente. Se puede observar
que el incremento en la concentracién de Fe*? produce un aumento en ambos
parametros. Ademas puede ser relevante que existe diferentes efectos de NO2’
sobre el proceso de corrosion dependiendo de su concentracibn y de la
concentracion de Fe*?

- Las disoluciones con 0 y 0,02 M de Fe*? la baja concentracién de NO,
(0,1M) produce reduccion de la corrosion. Altas concentraciones de NOy
(0,5M) no disminuye el nivel de corrosion de las armaduras
significativamente.

- Las disoluciones con 0,2 y 2M Fe*? los valores medio y final de la lcor
aumentan para cualquier concentracion de NO2, y aumentan con el
incremento de concentracion de NOz2'.
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Figura V.8. Valores medios de Icorr para las diferentes disoluciones y concentraciones de
NOy
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Figura V.9. Valores finales de Icorr para las diferentes disoluciones y concentraciones de NO,'.

5.3.2. PERDIDAS DE MASA GRAVIMETRICA

En la figura V.10 se presenta la pérdida de masa electroquimica, calculada
por medio de la Ley de Faraday, comparada con la pérdida de masa gravimétrica.
Puede observarse que casi todos los puntos estan dentro del factor de error
aceptado 2. Por lo tanto el valor de B asumido (26 mV) puede ser considerado
como suficientemente correcto. Solo pocos puntos estan fuera de la region
aceptable. No existe una explicacién razonable de la discrepancia y por tanto se
atribuye a un posible error experimental (posiblemente en la determinacion
gravimétrica).
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Figura V.10. Comparacion entre la pérdida de masa electroquimica (calculada mediante la
Ley de Faraday) y la pérdida de masa gravimétrica.

5.3.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

Las figuras 11-14 muestran los diagramas de Nyquist y Bode de armaduras
de acero introducidas en disoluciones que contienen 0,5M NaCl, 0,02M Fe*?, 0,2M
Fe'? y 2M Fe*? respectivamente. Estos gréficos fueron usados para calcular Rt
(resistencia que ofrecen los electrodos) y la capacitancia para cada uno de los
sistemas, considerando que éstos se comportan como el circuito de Randles.
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Figura V.11. Diagramas de Nyquist y Bode de barras de acero introducidas en disoluciones
que contienen 0,5M NaCl vy: (izquierda) OM NaNO,, (centro) 0,1M NaNO, y (derecha) 0,5M
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Figura V.12. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en acero que
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Figura V.13. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en acero que
contienen 0,2M FeCl,, y: (izquierda) OM NaNO,, (centro) 0,1M NaNO, y (derecha) 0,5M
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Figura V.14. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en acero que
contienen 2M FeCl,, y: (izquierda) OM NaNO,, (centro) 0,1M NaNO, y (derecha) 0,5M NaNO,.
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Los resultados obtenidos de la lcor media, a partir del método de la resistencia
de polarizacion se transformaban en los valores de R, para compararlos con los de
Rt obtenidos con el método de la espectroscopia de la impedancia electroquimica
(figura V.15). Puede observarse que aunque la concordancia entre ambas pruebas

no es completa, hay un gran parecido entre ellas.
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Figura V.15. Comparacién entre Rp (resistencia de polarizacion) y Ry (por espectroscopia de
impedancia electroquimica)
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En lo que concierne a los valores de la capacitancia, la figura V.16. muestra
el logaritmo de la capacitancia para todas las disoluciones. Para los sistemas con
0,5M de NaNO, se observo una mayor capacitancia que para las disoluciones sin
nitritos y 0,1M de NaNO,.
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Figura V.16. Influencia de la concentracién de Fe*? sobre la capacitancia de la doble capa en la
interfase entre los electrodos y la disolucién.

5.4. DISCUSION.
5.4.1 TECNICAS DE MEDIDA.

El nivel de corrosion que presentan las armaduras en la presente
investigacion sigue la tendencia de otras composiciones de acero [Keddman, M.,
Matoos, O.R., Takenouti, H. (1981); Royuela, J.J. (1985)]. En el presente estudio se
encontré una relativa buena coincidencia entre Ry obtenida en las mediciones AC,
con la R, medida en DC y con las pérdidas gravimétricas.

La investigacion de las razones particulares de la existencia de estas
capacitancias (F/cm?2) estd méas alla del alcance del presente trabajo aunque puede
ser debido a la utilizacion de un sdlo circuito para el modelo de Nyquist representado
cuando otros autores [[Keddman, M., Matoos, O.R., Takenouti, H. (1981)] utilizan
dos circuitos Randles.
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5.4.2. INFLUENCIA DEL pH EN EL NIVEL DE CORROSION.

La relacion entre los valores de la lcor media sobre el pH inicial de las
disoluciones se muestra en la figura 18. La figura 18 también representa los valores
obtenidos en trabajos previos en un amplio rango de pH [Garcés, P, Andrade, M.C.,
Saez, A., Alonso, M.C. (2005); Whitman, G.W., Russell, R.P. (1923); Raharinaivo, A.,
Genim, J.M. (1986)].
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Figura V.17. Influencia del pH en el nivel de corrosién. (articulo publicado [Garcés, P, Andrade, M.C.,
Saez, A., Alonso, M.C. (2005), Whitman, G.W., Russell, R.P. (1923)]).

En estos trabajos previos se distinguen tres zonas principales. Los datos
presentados aqui en regiones acidas y neutras muestran bastante coincidencia con
los datos aportados en dichos trabajo. Esta observacion esta de acuerdo con los
resultados obtenidos en relacion al nulo efecto inhibidor observado una vez que la
corrosion estaba en el periodo de propagacién, o sea, una vez que la corrosion se

habia iniciado.
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En la region &cida (pH<5), la corrosion se desarrolla simultineamente con la
evolucion de gas (H2) y la intensidad de corrosion aumenta conforme los valores de
pH disminuyen. Esto se atribuye a varios efectos: a) Mayor concentracion de H*, b)
El importante efecto de la evolucion del gas que facilita la eliminacion de los
productos de corrosion de la superficie metédlica y c) la presencia de oxigeno, que
también aumenta la intensidad de corrosion como dos procesos catddicos que
parecen ocurrir (reduccion de oxigeno y H"). En estos medios, pH por debajo de 5,

se establece la siguiente relacion entre los valores de lcor v €l pH:

e Para pH por debajo de 5:

logl,, =-0.3576pH +2.7719

corr

En las regiones neutras (pH entre 5y 9,5) el nivel de corrosion no disminuye
mucho con el aumento del valor del pH. Permanece mas o menos constante.
Informa que el proceso en conjunto es el resultado de dos situaciones: (a) el proceso
de corrosién produce iones Fe*? capaces, por hidrélisis del agua, de liberar protones
y (b) la precipitacion de Fe(OH), que se forma al reducirse el area efectiva que sufre
por la corrosion. El resultado es un cierto efecto amortiguador de la corrosién por lo
gue permanece bastante constante en este rango de pH. La relacion que se

encontro entre lcorr y los valores de pH entre 5y 9,5 :

e ParapHentre5y9.5:
logl,, =-0.0457pH +1.6509

corr

Se pudo encontrar una correlacion adicional en la regién bésica (articulos
publicados [Garcés, P, Andrade, M.C., Saez, A., Alonso, M.C. (2005); Whitman,
G.W., Russell, R.P. (1923); Raharinaivo, A., Genim, J.M. (1986)]) para valores de pH
por encima de 9,5. En este caso la figura 18 muestra una severa disminucién del
Log lcor cuando el pH disminuye debido a la pasivacion de las barras de acero en un

medio basico. La tendencia puede modelizarse con la siguiente ecuacion:

e Para pH por encima de 9.5

logl,. =-05771pH +7.207

corr
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Sin embargo el conjunto de todo el rango de pH (0-14) puede encajarse en una
ecuacion polinébmica como puede observarse en la figura 19 con la siguiente

expresion:

e ParapHentreOy 14

logl,.. =-0.0072pH?* +0.1436 pH > —0.9364 pH +3.2955

corr

corr

Log |

Figura V.18. Relacién polindmica entre log Icorr y pH

5.4.3. RELACION ENTRE EL NIVEL DE CORROSION Y LA RELACION [CI]/[OH]

Cuando se presentan los valores de lcor medios como una funcién de la relacién
[CI')/[OHT] pueden diferenciarse dos en vez de las tres regiones identificadas, como
se representa en la figura 20. En las regiones acidas y neutras, la lcor media
disminuye ligeramente cuando baja la relacion [CI]/[[OH] hacia 102. Sin embargo
para valores de [CI]/[[OH] < 10%? (pH alrededor de 9,5) se nota una marcada
dependencia de la lcor media con la relacion [CI-]/[OH-], mostrando un fuerte caracter
competitivo de ambos iones cuando el acero esta cubierto por una capa pasivante.
Se puede deducir entonces, dado que la armadura se encuentra en una region
alcalina, y por tanto pasivada, que los valores de lcor Se incrementan uno 6 dos
grados de magnitud cuando la acidificacion disminuye hacia valores de pH alrededor
de 9,5 — 10. Para valores menores de pH, el progresivo incremento de lcor €s menos
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sensible a la relacién [CI-]/[OH-]. Asi que las siguientes ecuaciones pueden estar de

acuerdo a estos parametros:

e Relacion [CI/[OH] por debajo de 10%

]

logl_ . =0.5187lo —0.4026
9 eon g[m
e Relacién [CI/[OH] por encima 107

log |

corr

=0.1729 Ioglg%__]] +0.0862

Los resultados obtenidos en este trabajo apuntan a la tendencia observada en
trabajos anteriores, indicando de nuevo, que una vez la corrosion se ha iniciado, la

adicion de nitritos a la disolucion no afecta significativamente al proceso de

corrosion.

L

<

3

~— . -

5 14 O Presente trabajo

L ] m  Articulos publicados

0,14

-mmmmmm'mmmm"m"mm
10% 10" 10° 10" 10* 10° 10" 10° 10° 10" 10° 10° 10" 10" 10" 10"
[CI/[OH]

Figura V.19. Relacion entre el nivel de corrosién y el cociente [CI-]/[OH-] .(articulo [Garcés, P,
Andrade, M.C., Saez, A., Alonso, M.C. (2005); Goifii, S., Andrade, M.C. (1990)])

5.4.4. EFECTO DE LOS NITRITOS.

Se ha observado que la presencia de nitritos en cantidades de hasta 0,1M
produce una disminucion en el nivel de corrosion del acero solo en disoluciones con
[Fe*?] hasta 0,02M. Estas disoluciones podrian relacionarse con un estado inicial del
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proceso de corrosién por picadura. Podria apuntarse que alli donde existe una
reduccion del nivel de corrosion, el valor lcor Se mantiene en la zona activa de la
corrosion, por tanto el proceso de corrosion no ha parado. La mayor adicién de

nitritos no proporciona un descenso en el nivel de corrosion del acero.

Si la concentracién de Fe*? es mayor a 0,02M (equivalente a largos periodos
de propagacion de las picaduras), la adicién de cualquier cantidad de nitritos no
reduce el nivel de corrosion del acero. Por el contrario se produce un incremento en
el nivel de corrosion, lo que puede presentar la reduccion del pH producido por la
presencia de nitritos. El incremento adicional de la concentracion de nitritos también
produce el aumento del nivel de corrosion del acero. Por tanto si el area de corrosiéon
en el acero debido a la presencia de cloruros es alta, los nitritos son ineficaces para
reducir el proceso de corrosién, y puede ejercer un efecto negativo por aumentar el

nivel de corrosion.

5.5. CONCLUSIONES

Puede demostrarse las siguientes conclusiones, basadas en la investigacion
gue se ha realizado sobre disoluciones de FeClz2 y NaCl, habiéndose utilizado para
estudiar el comportamiento de las armaduras en disoluciones acidas y neutras
simulando la acidificacion progresiva que se produce en las zonas en presencia de

cloruros:

- La adicion de NaNO; s6lo ha mostrado un limitado efecto inhibidor en la
corrosion del acero en el periodo de propagacion cuando la concentraciéon
de cloruros y protones no es muy alta, o sea al principio del periodo de
propagacion.

- Ademas esto se observaba cuando la cantidad de NaNO, no era muy alta.
Mas adicion de NaNO, no previene la corrosion, y puede incluso aumentar
el nivel de corrosion del acero.

- Si el proceso de corrosion esta muy desarrollado, con altas
concentraciones de cloruro y de protones, ninguna adicion de NaNO;

puede reducir los niveles de corrosion.
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Capitulo 6.
INFLUENCIA DEL Ph EN EL EFECTO INHIBIDOR

DEL NaNO, EN LA CORROSION DE LAS
ARMADURAS EN LA PRIMERA FASE DEL
PERIODO DE PROPAGACION.

La formulacion de un problema, es mas importante que su solucion.

Albert Einstein
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6. INFLUENCIA DEL Ph EN EL EFECTO INHIBIDOR DEL
NaNO, EN LA CORROSION DE LAS ARMADURAS EN LA
PRIMERA FASE DEL PERIODO DE PROPAGACION.

RESUMEN

Se han realizado medidas del nivel de corrosiobn de las armaduras en
disoluciones que simulan ambientes electroliticos de los microporos del hormigon
con presencia de cloruros en la primera fase del periodo de propagacion. Se ha
observado un efecto inhibidor significativo debido a la presencia de NaNO, en estos
sistemas, pero esta eficiencia disminuye conforme decrece el pH. La intensidad de
corrosion parece estar relacionada con la proporciéon [CI')/[OHT . Se han observado
tres regiones de pH diferentes desde zonas &cidas a mas alcalinas en términos de
actividad de corrosion. Se ha obtenido una explicacion del comportamiento de los
nitritos de acuerdo con los diferentes pH. Se observa un posible proceso de la
inhibicién de la corrosion por efecto de los nitritos.
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6.1. INTRODUCCION

En condiciones de servicio normales, la corrosion de armaduras en el hormigon
se produce en una proporcion muy baja debido al elevado pH que puede darse dentro
del hormigon [Treadway, K.W.J. (1982)]. Sin embargo, varios procesos quimicos
pueden modificar el estado de pasivacion de las armaduras mediante una disminucion
de los valores de pH en la disolucion de los poros, interfase del acero con la pasta
cementicia, conduciendo a un aumento del nivel de corrosion de las armaduras
[Kaesche, H. (1965); Gorjov, E., Vennesland, O. (1976)]. El ataque producido por el
ingreso de iones cloruro dentro del hormigén puede romper localmente la capa pasiva
de 6xido de la superficie de acero, cuando se alcanza una concentracion suficiente de
iones cloruro en la capa de recubrimiento [Hoar, T.P. (1967); Gorda, V.K. (1970);
Janik-Czachor, M., Szummer, A. (1975), Alvarez, M.G., Galvele, J.R. (1994)]. La
concentracion critica de cloruros necesaria para romper el estado de pasivacion no
es constante, sino que depende devarios factores, tales como el tipo de catién de la
sal de cloruro. [Andrade, M.C. (1986)]. Cuando se produce un proceso de corrosion
inducido por cloruros, la corrosion por picadura se desarrolla en la superficie de la
armadura, produciéndose un fendmeno de corrosion local, a diferencia de un
mecanismo de corrosion generalizado que se produce inducido por una corrosion
por carbonatacion de la capa de recubrimiento. Este proceso local de corrosion es
especialmente dafino ya que una progresiva acidificacion del entorno de la picadura,
se produce debido al aumento de la concentracién de Fe?*, y por lo tanto el nivel de
corrosion aumenta como consecuencia de la bajada del pH en la disolucién formada
dentro de la picadura de corrosion [Pourbaix, M., Electrochem,J. (1976)].

En investigaciones anteriores [Garcés, P., Andrade, M.C., Saez, A., Alonso,
M.C. (2005)], se ha estudiado la acidificacion progresiva producida dentro de las
picaduras de corrosion durante la evolucion del proceso de corrosion originado por
cloruros. Como consecuencia de este tipo de mecanismo de corrosion, se ha
establecido una relacién entre el nivel de corrosion analizado y el pH. Cuando una
cantidad suficiente de cloruros alcanza la superficie de la armadura, el i6n Fe?* se
libera como consecuencia del proceso de oxidacién. Esto conduce a una reduccion

del pH, que al principio presentaba valores superiores a 12. Por tanto, se pudo
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observar un aumento en el nivel de corrosién, aumentando simultdneamente la
concentracién de Fe?* y el proceso se autoacelera con una disminucién continua de
los valores de pH. La Unica excepcién a esta tendencia se observd en valores
cercanos a pH neutro, asi que se pudo constatar que para valores de pH de 5 a 9,
los niveles de corrosibn permanecen casi constantes. Sin embargo, otros
parametros, como la concentracién de oxigeno, el tipo de anién, condiciones del

electrolito, temperatura, tipo de acero, etc. pueden modificar esta tendencia general.

Los nitritos han mostrado ser efectivos para reducir el nivel de corrosion en
las armaduras del hormigon armado [Garceés, P., Saura, P., Méndez, A., Zornoza, E.,
Andrade, M.C., (2008), Ngala, V.T. (2000); Batis, G., Kouloumbi, N., Katsiamboulas,
A. (1996)]. Su eficacia ha sido probada en procesos de corrosion inducidos por
cloruros [Gaidis, J.M., Rosenberg, A.M. (1984); Lundquist, J.T., Rosenberg, A.M.,
Gaidis, J.M. (1979); Sideris, K.K., Savva,A.E. (2005)] y también por carbonatacion
[Anstice, D.J. (2005)]. Su popularidad como inhibidor de la corrosion procede de su
compatibilidad con el hormigén y su relativo bajo precio, lo que origina la principal
ventaja para ser utilizado. Sin embargo, hasta ahora el comportamiento del NaNO, y
su eficacia para reducir los niveles de corrosion en el estado inicial del proceso de
corrosion debido a la contaminacion por cloruros en el hormigén, todavia no se ha
estudiado.

En el presente articulo se prepararon varias disoluciones simulando las
condiciones que se dan en la superficie del acero producidas por un ataque de
cloruros durante el estado inicial del periodo de propagacion de la corrosion. A partir
de aqui, se estudio la influencia de la adicién de varias cantidades de nitrito sobre la
evolucion de los niveles de corrosion. También se ha discutido sobre la influencia del
pH resultante y la relacion [CI')/[OH] sobre la tendencia a la despasivacion y los
aspectos cinéticos de los procesos de corrosion. Se han utilizado como técnicas de
medicion, la resistencia de polarizacion y la espectroscopia de impedancia [Andrade,
M.C., Gonzélez, J.A. (1978); Whitman, G.W., Russell, R.P. (1923); Evans, U.R.
(1948); Keddman, M., Matoos, O.R., Takenouti, H. (1981)].
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6.2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL

6.2.1. MATERIALES Y DISOLUCIONES

La composicion del acero utilizado se ofrece en la tabla IV.1. El area expuesta de
las barras era variable, entorno a los 10-18 cm?, siendo éste un dato necesario para
realizar las mediciones por unidad de superficie. La limpieza y preparacion de los
electrodos se relaiz6 como en experimentos anteriores, y tal y como se define en el
capitulo Experimental.

La célula de corrosién mostrada en la figura IV.2. fue la utilizada también en
este caso, igual que en estudios anteriores [Garcés, P., Saura, P., Méndez, A,
Zornoza, E., Andrade, M.C., (2008); Andrade, M.C., Gonzéalez, J.A. (1978)]. Se
introdujo en la célula dos electrodos iguales de acero y un electrodo auxiliar. La lcorr

resulta siempre la media de las dos armaduras introducidas en la célula.

Se prepararon una gama de disoluciones que simulan la evolucion de la
disolucién en los poros del hormigén durante el inicio del periodo de corrosion. La
tabla 2 muestra las disoluciones estudiadas asi como los valores del pH inicial y la
conductividad de las mismas. Las disoluciones para la experimental se prepararon por
adicion de diferentes volimenes de FeCl, 0,2M a una disolucion saturada de hidroxido
de calcio hasta alcanzar el pH deseado en cada uno de los casos. Estas disoluciones
simularian la progresiva acidificacion que tiene lugar durante el periodo de iniciacion de
la corrosién debido a la liberacién de iones Fe?*, que reaccionan con H,O para producir
Fe (OH), y H' (Eq. 1).

Fe*" + 2 H,0 — Fe (OH), + 2 H' (1)
Se prepararon cuatro casos de estas disoluciones: (a) Sin nitritos; (b) con 0,1M

NaNOy; (c) con 0,5M NaNO., y; (d) con 0,1M NaNO, durante una semana de periodo

de corrosion y después se afiadio NaNO- hasta alcanzar una concentracion 0,5M.
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Se midio varias veces la conductividad y el pH de las disoluciones al principio

y al final de cada experimento. Para medir el pH se utlizd6 un pHmetro

microprocesador analizador de iones modelo Crison 2002 y un electrodo combinado

para rangos de pH entre 0-14 para medir los valores de pH. Las medidas de

conductividad se tomaron con un conductimetro modelo Crison 525.

Tabla VI.1. Caracteristicas de las disoluciones. Las disoluciones para la experimental se prepararon
con la adicién de FeCl, 0,2M a una disolucién saturada de hidroxido de calcio hasta alcanzar el pH
necesario en cada caso.

Disolucion/ pH |[NaNO;] [CI] pH pH Conductividad lcorr
(M) (M) Inicial Final Final Media
(mS/cm) (MA/cm?2)

Ca(OH); sat. - N/D 12.41 12.61 7.90 3.00
pH 11 - 0.032  11.07 10.98 4.26 12.46
0.1 0.032  11.13 10.96 13.59 3.09

0.5 0.032  11.06 10.87 50.8 2.40

pH 10 - 0.035  10.07 10.02 3.98 12.77
0.1 0.035  10.02 9.58 13.43 2.08

0.5 0.035 9.98 9.22 46.1 1.24

pH 9 - 0.039 8.87 8.96 4.14 10.89

0.1 0.039 8.45 10.62 13.29 1.93

0.5 0.039 8.24 9.09 45.7 2.53

pH 8 - 0.042 8.02 7.88 4.73 17.84

0.1 0.042 6.62 8.71 13.52 1.97

0.5 0.042 6.57 5.63 45.5 8.49

pH 7 - 0.045 6.87 6.85 11.88 23.53

0.1 0.045 4.65 3.59 15.37 83.02

0.5 0.045 5.44 5.34 43.9 14.93
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6.2.2. TECNICAS DE MEDIDA.

La técnica electroquimica utilizada para medir la intensidad de corrosién fue el
método de la resistencia de polarizacion (Rp) [Todt, F. (1991); Stern, M., Roth, R.M.
(1957); Barnartt, S. (1971); Royuela, J.J. (1985)].

La Rp es la pendiente de la curva de polarizacién alrededor del potencial de
corrosién: Rp = AE/Al cuando AE—O. Los valores de Rp (kohm-cm?) estan
relacionados con ler (HA/cm?) por medio de una constante, denominada B
(mV/decade) por Stern y Geary [Stern,M. et al. (1957)].

Icorr J— (2)
La constante B esta referida a la constante de Tafel R, (mV/decada) y 3¢

(mV/decada) por la Eq. (3)

B = ﬂa 'ﬂc
2.303(5, + .)

Esto estaba establecido por Stern y Geary [Stern,M. et al. (1957)] que cuando

®3)

se usa un valor de B medio de 26 mV/decade, el maximo error de I €s del orden de
factor 2. Para el caso de armaduras en el hormigoén, el valor de 26 mV/decada es
apropiado [Andrade, M.C., Alonso, C. (1996)] para estados activos de la corrosion,

mientras que 52 mV/decada es mas apropiado para aceros pasivados.

Rp y el potencial de corrosién se midieron periodicamente durante el tiempo
del experimento. A fin de validar los resultados de la I electroquimica obtenidos a
través de las medidas de la Rp, se compararon por medio de la Ley de Faraday a las
pérdidas gravimétricas en las mismas barras.

En los resultados obtenidos, la lcor media (LA/cm?) también fue utilizada como
indicador del nivel de corrosién [Gofii, S., Andrade, C. (1990)]. Los valores I media
se obtuvieron dividiendo el area de las gréaficas Iy (integraciéon de las curvas leor —
Tiempo) por la duracion del tiempo expresado en dias. La cantidad, lor media

representa el valor promedio I €n el periodo de estudio.

138 | INFLUENCIA DE LOS NITRITOS EN DISOLUCIONES BASICAS



Tesis Doctoral

Las medidas de impedancia también fueron estudiadas por medio de un
analizador de frecuencias Autolab. Las frecuencias fueron escaneadas con barridos
desde 1mHz a 1 MHz, aplicando un potencial de 10 mV y midiendo cada 5
intervalos/decada. Los datos de la impedancia fueron constatados usando la funcion
de impedancia, Z, definida en la Eg. (4), que se corresponde con el sencillo circuito
de Randles [Randles, J.E.B. (1947)] (Figura V.1.).

Rer 1

Z=R,+ - + ~
1+j-0-C,-Ry  (j-0-C,)

4)

donde Re (ohm) es la resistencia del electrolito, C; (F) es la capacitancia del
electrodo, C, (F) es la capacitancia de elemento de fase constante, w (s™) es la
frecuencia angular (w = 2), j es la unidad de los nimeros imaginarios (-1)*?, Rcr
(ohm) es la resistencia de la carga trasferida asumida para ser equivalente a la
Resistencia de Polarizacion, Rp, obtenida a través de la técnica DC previamente
mencionada (a condicién de que la amplitud +E alcance su punto maximo dentro de

pequefas variaciones), y a un parametro de prueba para ser ajustado.
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6.3. RESULTADOS

La figura VI.1 muestra los valores del pH de las disoluciones con diferentes
concentraciones de NO,". En esta figura se observa que la adicion de NO,™ no afecta
al pH inicial para disoluciones con valores altos del pH inicial. Para pH 9 puede
apreciarse que el nitrito produce una leve disminuciéon en el pH. Ademas, para
disoluciones con pH 7 y pH 8, la adicion de nitritos reduce significativamente el pH
de las disoluciones. Asi, la influencia de los nitritos sobre el pH de las disoluciones

puede estar relacionado con la presencia de Fe?* .
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Figura VI.1. Valores iniciales de pH de disoluciones con diferente pH inicial y diferente concentracion
de nitritos.

6.3.1. EVOLUCION DELNIVEL DECORROSION, lcorr

En las figuras VI.2. a VI.6. se muestra la evolucion de lgr Y Ecorr CON €l tiempo
para las disoluciones de los distintos pH inicial y diferentes concentraciones de
nitrito. Cada punto representa el promedio de dos armaduras idénticas (en las mismas
condiciones). Las intensidades de corrosién registradas se desarrollan con el tiempo
de tal manera que la tendencia general es permanecer relativamente estable a partir

de aproximadamente los treinta dias del comienzo de la experiencia.
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En la figura VI.2., se presenta la evolucion de leor Y Ecor CON el tiempo de los

aceros introducidos en las disoluciones de pH inicial 11 con nitritos, con 0,1M y

0,5M de disoluciones de NaNO,. Puede observarse que la adicién de nitrito produce

una reduccion en el nivel de corrosion. El incremento de la concentracion de

inhibidor implica una mejora en el efecto inhibidor al final del experimento. Por otro

lado, la presencia de nitritos produce un cambio del potencial de corrosion Ecor

hacia valores mas nobles respecto de la disolucion sin nitritos, lo que apoya la

reduccion constatada del nivel de corrosion.
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Figura VI.2. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion con pH = 11 con diferentes

concentraciones de nitrito.
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En la figura VI.3. se presenta la evolucion de leonr Y Ecor cON el tiempo de
acero introducido en disoluciones de pH inicial 10 sin nitritos, con 0,1M y 0,5M de
disolucion de NaNO,. Se aprecia de nuevo que la adicién de nitrito 0,1M disminuye
el nivel de corrosion. Ademas, un posterior aumento de la concentracion de nitrito
hasta 0,5M produce una mejora en el efecto inhibidor, aunque no muy significativa.
En cuanto al potencial de corrosion, se ha observado el mismo comportamiento para
este pH: para las mas altas concentraciones de nitrito, se obtienen valores de Ecor

MAas positivos.

1005
] /. a——B_ __ @00 n /l
104 "7\.. \./ u Tnm
E ® o— O A .\
o N o S A / ° é
8 .
01=V %
oo+~—r—FFFrFF"—F""—""""""T"""—""T""—7—
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Comparacioén de Disoluciones pH = 10 o
—M— Sin Inhibidor (Caso I)
200 BAY we —@— Con NO2- 0,1M (Caso II)
100 oo — " Con NO2- 0,5M (Caso IIl)
1003 o Tty
= -200
g -300
g 29
B00] wE g t— g m————nm "
700 b4+—+r7+ ¢+ r-—+—r—+—"7T"—"—1r——"T"77"7TT""T""T""T"

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Tiempo en dias

Figura VI.3. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion con pH = 10 con diferentes
concentraciones de nitrito.
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En la figura VI.4., se muestra la evolucién de leor Y Ecor CcON el tiempo de
acero introducido en disoluciones de pH inicial 9 sin nitritos, con 0,1M y 0,5M de
disolucion de NaNO,. El comportamiento observado para estos aceros es muy
similar a los casos previos. Se observa claramente que el nivel de corrosion se
reduce con la incorporacion de nitritos a las disoluciones. Sin embargo, por el
contrario a los casos de pH 10 y 11, no hay diferencia entre el nivel de corrosion
medido para la disolucion de pH 9 con nitritos 0,1M y la disolucidon con
concentracion de inhibidor 0,5M. Con respecto al potencial de corrosion, la tendencia
es similar: una adicion de nitritos 0,1M incrementa el potencial de corrosion, pero un
mayor aumento de la concentracion de nitritos no cambia los potenciales hacia
valores mas positivos.
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Figura VI.4. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion pH = 9 con diferentes
concentraciones de nitrito.
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La figura VI.5. muestra la evolucion de lcor Y Ecorr CON €l tiempo de acero
introducido en disoluciones de pH inicial 8 sin nitritos, con 0,1M y 0,5M de disolucién
de NaNO,. La adicion de nitrito reduce el nivel de corrosion al principio del
experimento pero esta tendencia no se mantiene en los siguientes dias para el caso
de mayor concentracibn de nitritos, aunque su comportamiento sea todavia
ligeramente mejor que la disolucion sin nitritos. Otra vez la presencia de inhibidor

conduce a potenciales de corrosibn mas positivos para ambas concentraciones de

nitrito.
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Figura VI.5. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucién con pH = 8 con diferentes

concentraciones de nitrito.
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Finalmente, la figura VI.6. muestra la evolucion de lgor Y Ecorr CON el tiempo de

acero introducido en disoluciones de pH inicial 7 sin nitritos, con 0,1M y 0,5M de

disolucion de NaNO.,. Para este pH, la concentraciéon de nitrito 0,1M produce una

leve disminucién del nivel de corrosion, pero la adicion de nitrito en concentraciones

mas altas, no reduce el nivel de corrosion, mostrando una evolucién casi idéntica a

los aceros en disoluciones sin nitrito. Este comportamiento claramente se apoya con

el potencial de corrosion, como puede apreciarse que la disolucién de nitritos 0,1M

presenta un potencial de corrosion modificado hacia valores mas positivos.
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Figura VI.6. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion pH = 7 con diferentes
concentraciones de nitrito.
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En la figura VI.7., se representa la evolucion de lcor Y Ecorr CON el tiempo de
aceros sumergidos en disoluciones dediferente pH inicial. En este caso, se
representa la leorr Y Ecorr durante 28 dias en la primera parte del grafico. Después se
aflade nitrito de sodio 0,1M, y nueve dias después se aumenta hasta 0,5M, mientras
se registra lcorr Y Ecorr. EN la segunda fase, la adicion de nitritos 0,1M produce un leve
descenso en I €n los aceros introducidos en todas las disoluciones para cualquier
pH excepto para la disolucion de pH 7 que permanece inalterado. También se
observa el efecto inhibidor de esta adicion para los valores de Ecor, por ello se puede
comprobar que la Ecor cambia a valores mas piiositivos con dos excepciones: aceros
en disoluciones saturadas de hidroxido de calcio y en lo que se encuentran en pH 7,
a los que no les afecta la adicion de nitritos. En el primer caso, es debido a que el
acero se encuentra perfectamente pasivado, y en el segundo caso parece que la
cantidad de nitrito no es suficiente para producir algun cambio en las condiciones
superficiales del acero. En la tercera fase, el incremento de nitrito hasta 0,5M no
afecta a los valores de I para ninguno de los aceros excepto para los aceros en
disolucién pH 7 donde se puede observar un pequefio descenso de este parametro.

Esta pequefa variacion también esta acompafada de un légico cambio en Ecor.

Disoluciones bésicas; inhibidor: NO, (Caso | 0.IMNO, 0.5MNO,
solel ! bt 2 ( ) —<— patrén (pH = 12.6)
7 el —m—pH=11
7 —@—pH=10
] pH=9
100 3 ~v-pH=8
3 S pH=7
— g 33 =, & =
e 104 *,ﬁ!v’\l;l/‘ = =l X‘ii YwY \{ —Y
3 S —q——1 - —o—_X
Q 1N < —_ njel =
-~ J < | )
EREE / Y~
5 ]
0,01 1+ . , . , . , . , . , .
_0 10 20 30 40 50 t (dias)
200 N
] y \x
W [ |
@) 0+ \} &=n
%) ] dqqt—q T — . >,<}%'¥//.4 B
" , =
> 200 - J ) v
> w/
£ m ¥
= 400 g ’ /
3 Tnaned. o &-T—p-F—WK
T o0 { QUM TN —
T T T T T T T T T T T 1 .
0 10 20 30 40 50 t (dias)

Figura VL.7. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en disoluciones de Ca(OH), con distintos pH
cuando afiadimos diferentes concentraciones de nitrito.
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La figura VI.8. resume un comportamiento generalmente bueno. Se
presentan los valores Iy media para los diferentes pH y concentraciones de nitrito,
respectivamente. Se ha podido observar que una disminucién en el pH de la
disolucion produce un aumento en los valores l.or media. Adicionalmente puede
apreciarse que la adicién de nitritos en concentracion 0,1M reduce el nivel de
corrosion para cualquier pH, e incluso para valores de pH comprendidos entre 11 y
8, se alcanzan los valores de corrosion similares a los aceros en disoluciones
saturadas de hidréxido de calcio. Si la concentracion de nitritos, aumenta hasta
0,5M, la disminucién de la I media es similar 6 mayor para pH 11 a pH 9. En la
disolucién de pH 8, aunque se observa una mejora respecto de la adicién de nitritos,
el efecto inhibidor disminuye. Finalmente, en la disolucién de pH 7, la adicién de una
alta concentracion de nitritos, no muestra ninguna inhibicion del proceso de
corrosion, incluso se produce un aumento de la Il media con respecto a la
disolucién sin inhibidor.

Al final del ensayo, una inspeccion visual de los electrodos de acero
mostraron la existencia de una corrosion local por picadura en disoluciones cuyo pH
era mas alto de 8. La concentracidon superficial y la extension de estas picaduras
aumentan con la disminucion del pH. Por otro lado, los aceros de las disoluciones
con valores de pH por debajo de 8 presentaban una distribucion uniforme de la
corrosion producida sobre la superficie del acero.
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Figura V1.8. Valores de |, Media para diferentes disoluciones y concentraciones de nitrito.
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6.3.2. PERDIDAS DE MASA GRAVIMETRICA.

En la figura VI.9. se presenta la pérdida de masa electroquimica, calculada por
medio de la Ley de Faraday, comparada con la pérdida de masa gravimétrica, y
puede observarse que casi todos los puntos estan dentro del factor de error
aceptado 2. Por lo tanto los valores de B asumidos (26 mV/decada pueden ser
considerados como bastante correctos. S6lo pocos puntos estan fuera de la region
aceptable. No existe una explicacion razonable de la discrepancia y por tanto se

atribuye a un posible error experimental (posiblemente a la determinacion

gravimétrica).
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Figura VI.9. Comparaciéon entre la pérdida de masa electroquimica (calculada mediante la Ley de
Faraday) y la pérdida de masa gravimétrica. El area rayada indica el error intrinseco asociado a la técnica

de la resistencia de polarizacion para el sistema estudiado.
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6.3.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

Las figuras VI.10 a VI.12 muestran los diagramas de Nyquist para armaduras de
acero introducidas en disoluciones con pH inicial de 11, 9 y 7 respectivamente. Los
graficos se han utilizado para el célculo de Rcr, Ci, C; y a para cada sistema,
considerando que se comportan de forma equivalente al circuito mostrado en la
figura 2.

Los resultados de l.or media obtenidos a partir de la técnica de la Resistencia
de Polarizacion se transforman en los valores de Rp para compararlos con los Rcr
obtenidos por el método de la espectroscopia de la impedancia electroquimica
(Figura VI.13) tomado de la prueba del circuito equivalente propuesto. Puede
observarse que aunque la concordancia entre ambas pruebas no es completa, hay
un gran parecido.
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Figura VI.10. Diagramas de Nyquist de armaduras de acero introducidas en disoluciones de pH 11.:
(a) Sin NaNO,, (b) 0.1 M NaNO,, (c) 0.5 M NaNO,.
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Figura VI.11. Diagramas de Nyquist de armaduras de acero introducidas en disoluciones de pH 9:
(a) Sin NaNO,, (b) 0.1 M NaNO,, (c) 0.5 M NaNO,.
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Figura VI.12. Diagramas de Nyquist de armaduras de acero introducidas en disoluciones de pH 7:
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Figura VI.13. Comparacion entre Rp (resistencia de polarizacion) y Rer (por espectroscopia de
impedancia electroquimica).

6.4. DISCUSION.

6.4.1 TECNICAS DE MEDIDA.

La corrosion de las armaduras de acero en la presente investigacion muestra la
tendencia de otros estudios [Garcés, P., Saura, P., Méndez, A., Zornoza, E.,
Andrades, M.C. (2008); Keddman, M., Matoos, O.R., Takenouti, H. (1981); Ma, H.Y.,
Cheng, X.L., Cheng, S.H., Li, G.K., Chem, X., Lei, S.B., Yang, H.K. (1998); Andrade,
M.C., Alonso, C. (1996) ]. En el presente estudio se ha utilizado solamente la variable
tiempo para la prueba EIS debido al relativo buen comportamiento encontrado entre la
Rcr obtenido de medidads de AC (corriente alterna) con las medidas de Rp en DC
(corriente continua) y con la pérdida gravimétrica. Las medidas de Rp se han
encontrado, de forma general, en coincidencia con las pérdidas gravimétricas.
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6.4.2. INFLUENCIA DEL pH EN LAINHIBICION DEL NITRITO.

En una investigacion reciente [Garcés, P., Saura, P., Méndez, A., Zornoza, E.,
Andrades, M.C. (2008)] se ha estudiado la influencia del nitrito como inhibidor de la
corrosion en el acero en ambientes que simulan regiones acidas creadas dentro de
picaduras de corrosion. En ese trabajo se observé como la adicion de nitritos en
disoluciones &cidas que contienen altas concentraciones de Fe?* produciendo altas
concentraciones de protones y por tanto la disminucién del pH. En la presente
investigacion se ha observado un comportamiento similar pero solo cerca de la
regiéon neutra, donde la concentracién de Fe®* y H" se hace significativa.
Adicionalmente, en disoluciones donde se produjo una reduccién del pH, también se
observé la formacion de un gas rojo-marrén, suponiendo que se trata de HNO..
Estas pruebas pueden apoyar la explicacion de que el nitrito inhibe la corrosion del
acero. Las observaciones realizadas permiten la presentacion de la descripcién de
un proceso compatible con los acontecimientos observados. Como anteriormente se
ha mencionado la adicion de FeCl, al agua, produce Fe(OH),, H" y CI" de acuerdo
con la ecuacién (1). Cuando existe la presencia de una cantidad suficiente de H*
podria resultar que la reduccibn de NO, a NO se puede producir junto con la
oxidacion de Fe®* a Fe®*", de acuerdo con la ecuacion (5):

2 NO; + 2 Fe(OH), + 2 H" — 2 NO + 2 Fe(OH)3 (5)

Entonces el NO en presencia de O, y H,O cederia nitrito y protones de
acuerdo con la ecuacién (6), y por tanto el pH disminuiria como consecuencia del
mecanismo reinhibicion:

4 NO + O, +2H,O — 4HNO, <> 4 H + 4 NOy (6)

Este proceso implicaria que en condiciones normales, el nitrito inhibiria la
corrosion con una buena efectividad cuando todavia existe en el hormigén una
reserva. La inhibicibn reduciria progresivamente la reserva alcalina como
consecuencia de los protones liberados en la ecuaciéon (6). Para pH neutros y
acidos, que pueden darse en el periodo de propagacion de la corrosion, los nitritos
no solo no serian Utiles sino que ademas podrian ser prejudiciales, sin ninguna
reserva alcalina, la acidificacion de la disolucién en el poro se produce rapidamente

y aumenta el nivel de corrosion.
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6.4.3. INFLUENCIA DEL pH EN ELNIVEL DE CORROSION.

La figura VI.14 muestra la dependencia de los valores de l.or media con los
pH iniciales de las disoluciones. La figura VI.14 también representa los valores
obtenidos en trabajos previos con una amplia gama de pH [Garcés, P., Andrade,
M.C., Saez, A., Alonso, M.C. (2005), Garces, P., Saura, P., Méndez, A., Zornoza, E.,
Andrades, M.C. (2008); Whitman, G.W., Russell, R.P. (1923); Goiii, S., Andrade,
M.C. (1990)].

En trabajos previos se han distinguido tres regiones principales. Los datos
presentados aqui en las regiones alcalinas y neutras muestran bastante coincidencia
con los datos aportados. En la figura VI.14 se ha podido observar que para un pH
dado, el valor I,y puede variar en un orden de magnitud, aunque esta dispersion es
similar en cualquier region del pH considerada. A pesar de esta dispersion, la
relacion entre la l¢or media y el pH es clara.
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Figure VI.14. Influencia del pH en el nivel de corrosion. Datos bibliografia [Garcés, P., Andrade, M.C.,
Saez, A., Alonso, M.C. (2005), Garcés, P., Saura, P., Méndez, A., Zornoza, E., Andrades, M.C.
(2008); Whitman, G.W., Russell, R.P. (1923); Gofii, S., Andrade, M.C. (1990)].
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En la region &cida (pH < 5) la corrosion continta con la evolucion del gas (H»)
y el nivel de corrosion I, aumenta con los pH mas bajos. Esto se atribuye a varios
efectos: (a) mayor concentracion de H'; (b) el importante efecto de la evolucion del
gas que facilita la eliminacién de los productos de corrosion de la superficie metélica
y (c) la presencia de oxigeno, que también aumenta la intensidad de corrosion como
dos procesos catddicos simultaneos que parecen ocurrir (reduccion de oxigeno y
H"). Se encuentra una relacién entre los valores de I, y €l pH cuando el pH esta
por debajo de 5 [Garcés, P., Andrade, M.C., Saez, A., Alonso, M.C. (2005), Garcés,
P., Saura, P., Méndez, A., Zornoza, E., Andrades, M.C. (2008)]:

Para pH por debajo de 5: logl,,, (ﬂ;j =-0.3532pH +2.7632 (7)
cm

En las regiones neutras (pH entre 5y 9,5) el nivel de corrosiéon no disminuye
mucho con el aumento del valor del pH. Permanece mas o menos constante.
Informa que el proceso en conjunto es el resultado de dos situaciones: (a) el proceso
de corrosion produce iones ferrosos capaces de hidrolizar las moléculas de agua
que liberan protones y (b) la precipitacion de Fe(OH), que se forma al reducirse el
area efectiva que sufre por la corrosion. El resultado es un cierto efecto
amortiguador sobre la corrosion por lo que permanece bastante constante en este
intervalo de pH. La relacion que se encontr6 entre los valores de Icorr y l0S valores de
pH entre 5y 9,5:

ParapHentre 5y 9.5:  logl, (ﬂ;j = —0.1503pH + 2.1793 (8)
cm

Se ha encontrado una correlacion adicional en la region basica para pH por
encima de 9,5. En este caso, la figure 17 muestra una severa disminucion de log lcor
cuando el pH se incrementa debido a la pasivacion de las armaduras de acero en
un medio tan alcalino. La tendencia puede modelizarse con lasiguiente ecuacion (7):

Para pH por encima de 9.5: log Icorr( HA j =-0.3520pH +4.4175 9)
cm

2

Sin embargo, el conjunto de todo el intervalo de pH, puede encajarse en una
ecuacion polindbmica, como se aprecia en la figura VI.15, y de acuerdo con la
ecuacion (10):

156 | INFLUENCIA DE LOS NITRITOS EN DISOLUCIONES BASICAS



Tesis Doctoral

Cualquier pH:  logl,, (ﬂlj =—-0.0048 pH* +0.1005pH * —0.7599 pH +3.1356 (10)
cm

corr (uA/sz)

Log |

Figura VI.15. Relacién polinémica entre log lcor Y pH.

6.4.4. RELACION ENTRE EL NIVEL DE CORROSION Y LA RELACION [CI-]/[OH-]

Cuando se representa los valores de I, media como una funccién de la
relacion [CI]/[OH], pueden diferenciarse dos en lugar de las tres regiones identificadas
como se representa en la figura 18. En las regiones acidas y neutras, la l,or media
disminuye ligeramente cuando baja la relacién [CI]/[OH] hacia 10%. Sin embargo, para
valores de [CI]/[OH] <10? (pH alrededor de 9.5) se aprecia una marcada dependencia
de lcor media con [CI]/[OH] mostrando un fuerte caracter competidor de ambos iones
cuando el acero esta cubierto por una capa pasivante. Se puede deducir entonces, ya
gue la armadura se encuentra en una region alcalina, que los valores de l¢or, después
de la pasivacién, se incrementan uno 6 dos grados de magnitud cuando la
acidificacion disminuye hacia valores de pH alrededor de 9,5 — 10.
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Para valores incluso menores de pH, el progresivo aumento de I €S menos
sensible a la relacion [CI]/[OH]. Asi que las siguientes ecuaciones pueden estar de

acuerdo a estos parametros:

: ) e HA j [CI*]
P 5N H 2. logl =0.6721-lo 0.4799
ara relacion [CI]/[OH7] bajo 10°: 109 corr(c 2 g[—]OI = (11)

Para relacion [Cl-]/[OH-] sobre 10% log Im( /’1'6; j =0.1820-1log [CI] +0.0149 (12)
cm |OH |
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Figura VI.16. Relacion entre el nivel de corrosion y la relacién [CIJ/[OHT] . Los datos bibliograficos
proceden de [Garcés, P., Andrade, M.C., Saez, A., Alonso, M.C. (2005), Garcés, P., Saura, P.,
Méndez, A., Zornoza, E., Andrades, M.C. (2008)].

Los resultados obtenidos en este trabajo apuntan a la tendencia observada en
articulos anteriores indicando de nuevo, que en el estado inicial del proceso de
corrosion, la adicion de nitrito puede reducir el nivel de corrosion en las armaduras
de acero.
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6.4.5. EFECTO DE LOS NITRITOS.

Se ha observado que la presencia de nitritos en cantidades de hasta 0,1M
produce una disminuciéon en el nivel de corrosién del acero de las disoluciones
desde pH 11 a 7. Estas disoluciones podrian relacionarse con el inicio del periodo
del proceso de corrosion, cuando los cloruros estan aumentando su concentracion
en la superficie del acero y por tanto, la capa pasiva se hace mas débil, aunque la
picadura todavia no se ha desarrollado. La posterior adicion de nitritos hasta
concentraciones 0,5M proporciona una disminucion similar en el nivel de corrosién del
acero que para concentraciones de nitrito 0,1M en disoluciones con intervalos de pH de
11 a 9. Para la disolucion de pH 8, la adicion de nitrito en concentracion 0,5M, reduce
el nivel de corrosion del acero pero en un grado menor que la concentracion 0,1M.
Finalmente, para la disolucién de pH 7, tan elevada concentracion de nitrito, produce
un empeoramiento en el nivel de corrosion incluso comparado con la no adicion de
nitritos. Por lo tanto, la adicibn de nitritos en concentracion 0,1M puede reducir
significativamente el nivel de corrosién en la etapa del inicio del desarrollo de la
corrosion por picadura, por lo que puede deducirse que el periodo de iniciacion seria
mas largo debido al efecto inhibidor del nitrito. No se recomienda altas concentraciones
de nitrito, ya que no se producen mejoras significativas 6 incluso se ha observado un
empeoramiento en el nivel de corrosion, ademas de mayores gastos en productos

guimicos.
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6.5. CONCLUSIONES

Pueden determinarse las siguientes conclusiones, basadas en la investigacion
que se ha realizado sobre disoluciones de hidroxido célcico saturado y la progresiva
adicion de FeCl,, habiéndose utilizado para estudiar el comportamiento de las
armaduras en disoluciones alcalinas y neutras que simulan el ambiente que se produce
durante la progresiva acumulacion de cloruros en el periodo de propagacion del
proceso de corrosion: la adicion de NaNO, ha mostrado un significativo efecto
inhibidor sobre la corrosion del acero en disoluciones alcalinas y neutras, aunque el
efecto depende de la concentracion de nitritos, de tal manera que la eficacia de la
inhibicion era bastante adecuada cuando la cantidad de NaNO, no es muy alta (0,1M).
La mayor adicion de NaNO, puede incluso producir el efecto contrario, aumentando el
nivel de corrosion. Esto puede tener una consecuencia practica importante, como que
la sobredosificacion de nitritos en el hormigén puede ser desfavorable.
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Capitulo 7.
EL NITRATO DE SODIO COMO INHIBIDOR DE
LA CORROSION DE LAS ARMADURAS EN

DISOLUCIONES QUE SIMULAN LOS
AMBIENTES ELECTROLITICOS EN LA
CORROSION POR PICADURA

No es sabio el que sabe donde esta el tesoro, sino el que trabaja y lo saca.

Francisco de Quevedo
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/. EL NITRATO DE SODIO COMO INHIBIDOR DE LA
CORROSION DE LAS ARMADURAS EN DISOLUCIONES
QUE SIMULAN LOS AMBIENTES ELECTROLITICOS EN LA
CORROSION POR PICADURA.

RESUMEN

Los inhibidores de la corrosion de armaduras en el hormigbén, se comportan
correctamente en ambientes basicos o neutros. Sin embargo, cuando se produce la
corrosion inducida por cloruros, hay una acidificacion local en la picadura de
corrosion. Por lo tanto es necesario estudiar el efecto del inhibidor de la corrosion en
ambientes de pH bajos. Se han preparado varias disoluciones que simulan
ambientes electroliticos en los microporos del hormigén durante el periodo de la
propagacion de la corrosion durante el proceso de corrosion inducido por cloruros, y
las barras de acero han estado introducidas en estas disoluciones para medir la
evolucion de su nivel de corrosion. Ademas, se ha afadido nitrato de sodio a estas
disoluciones para estudiar el efecto que se produce como inhibidor de la corrosion.
Las disoluciones consideradas consistian en Ca(OH), con adicion progresiva de
FeCl, para consegur los distintos pH en la zona béasica; NaCl para las disoluciones
neutras; y distintas concentraciones de FeCl, para las disoluciones acidas. Los
niveles de corrosion de las armaduras se han medido a través de la técnica de
resistencia de polarizacion. También se presentan los resultados de espectroscopia
de impedancia electroquimica para completar los observaciones. De acuerdo con los
resultados, el nitrato de sodio no ofrece ninguna mejora significativa en los niveles
de corrosion. La corrosion del acero parece estar relacionada con la relacion [CI
J/[OHT] en tres regiones diferentes de pH identificados desde valores acidos a valores
alcalinos del pH.
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7.1. INTRODUCCION

Las armaduras en el hormigén estan pasivadas debido a la naturaleza alcalina
de las disoluciones en el poro del hormigon [Treadway, K.W.J. (1982)]. EI aumento
de la corrosion se desarrolla cuando la alcalinidad se neutraliza [Kaesche, H. (1965);
Gorjov, E., Vennesland, O. (1976)]. La principal causa del ataque localizado es la
penetracién de los iones cloruro a través de los poros del recubrimiento [Hoar, T.P.
(1967); Gorda, V.K. (1970); Janik-Czachor, M., Szummer, A. (1975), Alvarez, M.G.,
Galvele, J.R. (1994)]. Estos iones necesitan una cierta concentracion critica para
inducir la corrosion. Este umbral depende de varios factores, tales como el tipo de
cemento 6 el ién positivo del cloruro de sal [Andrade, M.C. (1986)]. Una vez que los
cloruros han despasivado localmente la superficie de la armadura, aparece la
corrosion por picadura. Dentro de las picaduras, la disolucion se convierte acida
debido al incremento de la concentracién de Fe?*, por lo tanto se produce el proceso

de corrosion.

En trabajos previos [Garcés, P., Andrade, M.C., Saez, A., Alonso, M.C.
(2005)] se ha estudiado la corrosion de las armaduras introducidas en disoluciones
que simulan los poros del hormigén durante una progresiva acidificacion debido a la
presencia de cantidades en aumento de FeCl, generado por la corrosion activa o por
la presencia de NaCl (agua del mar). La disolucién de los poros de hormigén era
basicamente un compuesto saturado de Ca(OH),. Estas disoluciones basicas son
primero neutralizadas en la superficie del acero durante la corrosion activa y
entonces se alcanza un valor del pH &cido debido a la generacién de iones Fe?*. En
general, pueden identificarse tres regiones en la comparacion de la intensidad de

corrosion Icorr en funcion del pH:

a) Regiones acidas, para valores de pH menores a 5
b) Regiones neutras, desde un pH 5 hasta 9
c) Regiones basicas, para valores de pH a partir de 9
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La tendencia general es una funcién sigmoidea del valor del pH. En las
regiones acidas la Il aumenta bruscamente cuando el pH disminuye. En las
regiones neutras, la lcor S€ hace casi independiente de los valores del pH, y en las
regiones basicas, la I Otra vez decrece con el aumento del pH del medio. Esta
tendencia es de caracter general, sin embargo, para casos particulares, depende de
otras variables como son: concentraciéon de oxigeno, tipo de aniones, estado del

electrolito, temperatura, tipo de acero, etc.

Es sobradamente conocido el efecto inhibidor de los nitritos en el nivel de
corrosion de las armaduras del hormigén armado [Garcés, P., Saura, P., Méndez, A.,
Zornoza, E., Andrade, M.C., (2008), Ngala, V.T. (2000)]. Los nitritos han mostrado
una perfecta compatibilidad con el hormigdn y su relativo bajo precio, asi como su
eficacia en hormigones contaminados con cloruros [Batis, G., Kouloumbi, N.,
Katsiamboulas, A. (1996); Gaidis, J.M., Rosenberg, A.M. (1984); Lundquist, J.T.,
Rosenberg, A.M., Gaidis, J.M. (1979)] y carbonatados [Sideris, K.K., Savva,A.E.
(2005)]. No obstante, el nitrato es un compuesto mas econdmico y menos peligroso
gue el nitrito. En estudios previos [Justnes, H. (2005)] realizados en condiciones
aceleradas, se ha comprobado que el nitrato puede inhibir la corrosion del acero en
el hormigdn, pero hasta ahora, no se han encontrado estudios que traten del efecto
de los nitratos sobre la corrosion de barras de acero en diferentes estados de los
procesos de corrosion inducidos por cloruros. El objetivo de la presente investigacion
es estudiar la influencia del nitrato de sodio sobre la corrosion de las armaduras en
el hormigon y su eficiencia para reducir los niveles de corrosion una vez que este

proceso ha sido iniciado.

Las disoluciones que se han estudiado en esta investigacion, simulando las
condiciones que se pueden encontrar en una picadura por corrosién, se han
preparado con nitratos y sin nitratos. Los resultados obtenidos fueron analizados de
diferentes maneras a fin de alcanzar una mejor comprension del papel de los nitratos
y de la relacion [CI)/[OH7] sobre el umbral de despasivacion y sobre los aspectos
cinéticos del proceso de corrosion en el sistema metal-electrolito. La evaluacion del
proceso de corrosidon ha sido realizada por la técnica de la resistencia de
polarizacion y la espectroscopia de impedancia electroquimica [Anstice, D.J. (2005);
Andrade, M.C., Gonzalez, J.A. (1978); Whitman, G.W., Russell, R.P. (1923); Evans,
U.R. (1948)].
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7.2 EXPERIMENTAL
7.2.1. MATERIALES Y DISOLUCIONES

La composicion del acero utilizado figura en la tabla IV.1. El area expuesta
de las barras era variable, entorno a los 10-18 cm?, siendo éste un dato necesario
para realizar las mediciones por unidad de superficie. La limpieza y preparacion de
los electrodos se relaizé como en experimentos anteriores, y tal y como se define en
el capitulo Experimental. Se utilizé la misma célula de corrosion y en las mismas
condiciones que en los anteriores estudios.

Se prepar6 una gama de disoluciones que simulan la evolucion de la
disolucién en los poros durante el proceso de corrosion. La tabla VII.1 muestra las
caracteristicas de las disoluciones estudiadas, para los medios basicos, al principio
del proceso de corrosion. En esta tabla se aporta la composicién quimica inicial asi
como los valores del pH inicial y la conductividad de las diferentes disoluciones
preparadas. Las disoluciones de la zona béasica de pH se prepararon a partir de una
disoluciéon de Ca(OH), saturado que tiene un pH de 12,6. Se fue afiadiendo
progresivamente una disolucion de FeCl, de concentracion 0,2 M a la disolucion
inicial de Ca(OH), saturado para ir obteniendo los distintos pH desde 11 hasta 7 para
cada disolucion. Cuando se alcanzaba el pH deseado, se paralizaba la adicion de
FeCl, 0,2M. En la Tabla VII.2 aparece la misma informacion correspondiente a las
disoluciones en ambientes neutros y acidos, incluyendo la composicion, pH inicial y
conductividad. Las disoluciones acidas consisten en una disolucion de 0,5 M NacCl
para el caso neutro, y disoluciones de FeCl, de concentraciones que aumentan
(0,02 M, 0,2 My 2 M) para los casos acidos, que simulan los ambientes acidos que
se producen en la picadura de corrosion provocada por cloruros. Para cada una de
estas disoluciones, se analizaron cinco condiciones diferentes:

a) sin NaNOs3

b) con 0,1M NaNO;

c) con 0,5M NaNO;

d) con 0,1M NaNOj3; durante una semana y entonces se afiade NaNO3; hasta
alcanzar una concentracion 0,5M

e) Desde el principio con 0,5M NaCl y a la semana se afiade 0,5M NaNO3

La conductividad y el pH se midio varias veces con los mismos medios.
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Tabla VII.1. Caracteristicas de las disoluciones sintéticas en el estudio realizado en la zona bésica.
*0,1 M NaNO; durante una semana y después se afiade NaNO; hasta alcanzar una concentracion
0,5 M. ** Se aflade al principio NaCl y una semana después NaNO; hasta alcanzar una
concentracién 0,5 M.

Conductividad .
NaCl NaNO; . leorr media
Disolucién pH Inicial pH Final Final
M M Alcm?2
(M) (™M) (ms/cm) (u )
Ca(OH), sat. - 12.41 12.61 7.96 3.56
- - 11 4.14 13.3
- 0.1 11 11.14 12.82 3.00
Ca(OH); sat. +
FeCl, 0.2M - 0.5 11 11.42 28.9 2.81
hasta pH 11 * 05 11 11.07 411
0.5** 0.5 11 11.47 8.39
- - 10 4.10 13.64
- 0.1 10 10.36 14.8 2.76
Ca(OH), sat. +
FeCl, 0.2M - 0.5 10 11.18 43.6 3.36
hasta pH 10
-* 0.5 10 10.40 4.83
0.5** 0.5 10 11.14 8.08
- - 9 431 11.88
- 0.1 9 9.31 12.54 4.42
Ca(OH), sat. +
FeCl, 0.2M - 0.5 9 10.49 41.6 3.32
hasta pH 9
-* 0.5 9 10.01 6.61
0.5** 0.5 9 9.78 12.58
- - 8 2.79 19.23
- 0.1 8 3.69 12.9 15.40
Ca(OH); sat. +
FeCl, 0.2M - 0.5 8 4.67 43.0 8.94
hasta pH 8
-* 0.5 8 4.16 15.04
0.5** 0.5 8 4.67 12.03
R - 7 2.5 25.44
Ca(OH), sat. + - 0.1 7 3.60 11.6 20.00
FeCl, 0.2M - 0.5 7 3.58 242 11.99
hasta pH 7
-* 0.5 7 3.48 14.30
0.5** 0.5 7 381 16.60
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Tabla VII.2. Caracteristicas de las disoluciones sintéticas en el estudio realizado en la zona &cida.
*0,1M NaNO; durante una semana y después se afiade NaNO; hasta alcanzar una concentracion
0,5M. **Se afiade al principio NaCl y una semana después NaNO; hasta alcanzar una concentracion
0,5M.

NaCl FeCl2 NaNO3; Condu'ctivida leorr Media
Disolucién pH Inicial pH Final d Final

(M) (M) (M) (mS/cm) (MA/cm?)

0.5 - - 6.55 455 19.58

0.5 - 0.1 6.49 5.44 63.7 19.51

NaCl 0.5 M 0.5 - 0.5 6.3 9.55 102.9 14.36

0.5* - 0.5 6.44 8.69 20.90

0.5** 0.5 6.7 5.65 12.82

- 0.02 - 3.49 4.75 35.71

- 0.02 0.1 3.38 4.2 22.6 17.36

FeCl, 0,02M - 0.02 0.5 3.43 3.29 52.2 35.81

-* 0.02 0.5 3.31 3.21 17.09

0.5** 0.02 0.5 3.38 3.21 20.44

- 0.2 - 2.65 31.9 55.28

- 0.2 0.1 2.63 3.2 43.9 35.15

FeCl, 0,2 M - 0.2 0.5 2.72 3.07 67.0 46.46

-* 0.2 0.5 2.7 3.01 32.67

0.5** 0.2 0.5 2.69 2.77 32.80

- 2 - 1.06 136.8 101.03

- 2 0.1 1.41 1.54 137.8 94.55

FeCl, 2 M - 2 0.5 1.42 1.41 140.0 122.39

-* 2 0.5 1.45 1.64 123.01

0.5** 2 0.5 1.42 1.45 157.25
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7.2.2. TECNICAS DE MEDIDA

La técnica electroquimica utilizada para medir el nivel de corrosién fue el
meétodo de la Resistencia de Polarizacion (R,) (descrito en capitulos anteriores). El
valor de R, esta relacionado con la I por medio de una constante denominada B
por Stern [Stern,M. et al. (1957)].

La constante B esta referida a las constantes de Tafel anddica y catodica, B, Yy
B¢, respectivamente

Stern establecié que cuando se usa un valor de B medio de 26 mV el maximo
error de lcor €S de factor 2. Para el caso de acero embebido en el hormigoén, el valor
de B es de 26 mV [24,25] para un estado activo de la corrosion, mientras que B = 52
mV es mas apropiado para el acero pasivado. La polarizacion de electrodo se ha
realizado desde Ecor - 10 mV a Ecor + 10 mV con un indice de variacion de 0.5 mV/s.
Rp ha sido calculado como la pendiente de la prueba lineal de la curva de
polarizacion.

Los resultados presentados son el promedio de las dos barras idénticas. A fin
de validar los resultados de I Obtenidos a través de las medidas electroquimicas
de R,, se compararon las pérdidas gravimeétricas obtenidas de las nuevas barras
mediante la Ley de Faraday.

Las medidas de impedancia también se estudiaron por medio de un
Analizador de Frecuencias Autolab. Las frecuencias fueron escaneadas con barridos
desde 1 mH hasta 1 MHz con una amplitud de 10 mV. Los datos de la impedancia
fueron constatados usando la funcion de impedancia Z, definida en la Ecuacion
siguiente que se corresponde con el sencillo circuito de Randles (Figura V.1)
[Keddam, M. et al (1981)].
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Donde Re es la resistencia del electrolito, C es la capacitancia del electrodo,
w es la frecuencia angular (w = 2mf), j es la unidad imaginaria (-1)” y Rt es la
resistencia de transferencia que se equipara a la resistencia de polarizacion, R,
obtenida a través de la técnica en corriente continua previamente mencionada
(condicionada a que las variaciones de + E permanezca suficientemente pequeia).
Los espectros de impedancia se realizaron el dia antes de la ultima medida de
resistencia de polarizacion para cada condicidén y disolucion con la intencion de no

tener ninguna interferencia entre ambas técnicas
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7.3. RESULTADOS
7.3.1. ESTUDIO DE CORROSION EN MEDIOS BASICOS

La figura VII.1 muestra los valores del pH de las disoluciones basicas y como

es modificado por la adicion de cierta cantidad de nitrato de sodio.
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8 — — —
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Ca(OH)2 sat. pH11 pH 10 pH 9 pH 8 pH 7

Figura VII.1. Valores de pH en disoluciones basicas con diferentes concentraciones de NOs'.

La adicion de nitrato no modifica significativamente los valores del pH en las
disoluciones con valores de pH elevados, solo se observa un leve incremento. Sin
embargo para las disoluciones de pH 7 y 8 se produce un descenso de este
parametro cuando se afiade nitrato de sodio hasta 0,1M. La mayor adicion de nitrato
de sodio hasta 0,5M no modifica el pH alcanzado con la concentracion de nitrato de

sodio mas baja.

Las figuras VII.2.-VII.6. representan la evolucion de la lcor Y Ecorr CON €l tiempo
para los aceros sumergidos en las disoluciones basicas (tabla VII.1). Cada uno de
los puntos se obtiene como la media de dos electrodos de acero introducidos en
cada disolucion. La zona rayada representa el limite entre la corrosion activa (Icorr >
0,2 yA/lcm?) y el estado de corrosion pasiva (Icorr < 0,1 pA/cm?2) [Andrade, M.C. et al.
(1978)]. La evolucion de los niveles de corrosion parece tender hacia valores

estables a partir de los veinte dias del comienzo de la experiencia.
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La figura VIL.2. se presenta la evolucion de leor ¥ Ecorr CON el tiempo, del
acero introducido en una disolucion de Ca(OH), a la que se le ha ido afiadiendo
FeCl, hasta conseguir un pH 11 y diferentes concentraciones de nitrato de sodio
(OM, 0,1M y 0,5M). La adicion de NaNOjz; 0,1M disminuye la I de los aceros
respecto de los que estan introducidos en disoluciones sin nitratos. La adicion de
NaNO; 0,5M no muestra diferencias significativas respecto de las concentraciones
mas bajas de inhibidor. En cuanto a los valores de Eor Se puede observar que los
aceros en disoluciones con nitrato de sodio, muestran un cambio de E¢,r hacia
valores mas positivos, lo cual es coherente con la disminucion de la I registrada.
De nuevo se observaron diferencias minimas entre los resultados de los aceros con
la concentracion més baja y mas alta de inhibidor.
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Figura VII.2. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion con pH 11 con diferentes
concentraciones de nitrato.
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La figura VIIL.3 muestra la evolucion de leor Y Ecorr del acero sumergido en
disoluciones cuyo pH inicial es 10 y diferentes concentraciones de nitrato de sodio
que se ha ido afadiendo (OM, 0,1 M y 0,5 M). En este caso se observado que la
tendencia de lcorr Y Ecorr €S muy similar a las registradas para el caso de la disoluciéon
de pH 11. Por lo tanto, el comportamiento del nitrato de sodio es el mismo para
estas disoluciones
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Figura VII.3. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion con pH 10 con diferentes
concentraciones de nitrato.
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La figura VI.4 muestra la evolucién de leor Y Ecor del acero sumergido en

disoluciones cuyo pH inicial es 9 y diferentes concentraciones de nitrato de sodio

gue se ha ido afiadiendo (OM, 0,1 My 0,5 M). Otra vez, de nuevo, para pH 9 se ha

observado que la adicion de nitrato de sodio 0,1M reduce los valores de lcor Y

aumenta los valores de E.,r como se habia apreciado en casos anteriores. Una

mayor adicion de nitrato de sodio hasta 0,5M no ofrece ninguna mejora en los

parametros de corrosion.
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Figura VII.4. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion pH 9 con diferentes
concentraciones de nitrato.
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La figura VII.5. muestra la evolucion de leor Y Ecorr del acero sumergido en

disoluciones cuyo pH inicial es 8 y diferentes concentraciones de nitrato de sodio

que se ha ido afiadiendo (OM, 0,1 M y 0,5 M). En este pH la adicion de cantidades

mas bajas de nitrato de sodio no produce un cambio significativo en la leor y €S

necesario aumentar la concentracion hasta 0,5M para observar una mejora en el

nivel de I, de los aceros, aunque esta mejora no es tan alta como en las

disoluciones anteriores. Los valores de E.,, de ambas disoluciones de nitrato de

sodio son muy similares (y mas altos que respecto de la disolucién sin inhibidor),

pero esta similitud no se hace evidente en los valores g
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Figura VII.5. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion con pH = 8 con diferentes

concentraciones de nitrato.
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La figura VII.6. muestra la evolucién de leor Y Ecorr del acero sumergido en
disoluciones cuyo pH inicial es 7 y diferentes concentraciones de nitrato de sodio
qgue se ha ido afadiendo (OM, 0,1 M y 0,5 M). Para este pH, las tendencias son
similares que las mostradas en pH 8: el efecto inhibidor del nitrato de sodio sélo se
observé para las concentraciones mas altas (0,5M) aunque los valores de Ecorr
sugirieran que la concentracion mas baja de nitrato de sodio también inhiba en un

cierto grado el proceso de corrosion.
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Figura VII.6. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion pH 7 con diferentes
concentraciones de nitrato.
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Para resumir, puede observarse que la adicién de nitrato de sodio produce una
reduccién del nivel de corrosion, aunque la concentracion Optima de inhibidor
dependa del pH. Para valores altos de pH, la inhibicion tiene lugar con 0.1 M de
NaNOs, y la concentracion mas alta de inhibidor no mejora el comportamiento. Sin
embargo, para valores de pH 8 y 7, es necesaria una concentracion mas alta de
NaNOs, y ademas, la eficacia de inhibicion no es tan elevada como en el caso de
disoluciones con pH mas altos. Los valores de Ecor SON muy similares para ambas
concentraciones de inhibidor, independientemente del pH, pero esto es un
parametro termodinamico, no cinético, por lo que su importancia es limitada para

evaluar el funcionamiento del nitrato de sodio como un inhibidor de corrosion.
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En la figura VII.7, se representa la evolucién de lecor Y Ecor de aceros
sumergidos en disolucién de Ca(OH), saturado a la que se le ha ido afiadiendo
FeCl, 0,2M hasta alcanzar un valor del pH en el intervalo de 11 a 7. En este caso la
disolucion sin nitrito se midié durante 11 dias. Después se afadié nitrato de sodio
con una concentracion 0,1 M y una semana después la concentracion se incrementé
hasta 0,5M. La primera adicion de nitrato 0,1 M produce inicialmente un leve
aumento de los valores I, que progresivamente disminuye, alcanzando valores
similares a los que se registraron antes de la adicion. El efecto de esta adicion
también se observa en valores de Ec, cuya tendencia es hacia valores mas
positivos. La segunda adicibn de nitrato de sodio (hasta 0.5 M) no modifica
considerablemente los parametros de corrosion.
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Figura VII.7. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en disoluciones de Ca(OH), con distintos pH
cuando afiadimos diferentes concentraciones de nitrato.
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Las figura VI1.8 representa los valores medios de Icorr para aceros sumergidos
en disoluciones basicas (Tabla VII.1) con diferentes concentraciones de nitrato de
sodio. Obviamente, puede observarse que la disminuciéon en el pH produce un
aumento en el nivel de corrosién cuando no existe ningun inhibidor en la disolucion.
Los resultados mostrados en la figura 10 constatan estas observaciones previas:

a) para valores altos de pH (11-9), la adicién de 0.1 M de nitrato de sodio reduce
el nivel de corrosion de los aceros, y la adicion de 0.5 M de nitrato de sodio no
mejora el efecto de inhibicion.

b) para las disoluciones de pH 8 y 7, donde la corrosidon aumenta, se observa
claramente el efecto de la concentracion de inhibidor, y por lo tanto, cuando la

concentracion de nitrato de sodio aumenta, el efecto de inhibicién se

incrementa.
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Figura VII.8. Valores medios de Icorr para aceros sumergidos en disoluciones basicas con diferentes
concentraciones de nitrato de sodio.
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7.3.2. ESTUDIO DE CORROSION EN MEDIOS ACIDOS

La figura VII.9. muestra los valores iniciales del pH de las disoluciones de la
tabla VII.2, con diferentes concentraciones de Fe*" y y nitrato de sodio. Puede
observarse en esta figura que el incremento de la concentracién de Fe** produce
una importante disminucion en el pH, debido al proceso siguiente después de la

oxidacion de Fe:

Fe *2+ 2 H,0 — Fe (OH), + 2H* (5)
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Figura VII.9. Valores iniciales del pH en disoluciones &cidas con diferentes concentraciones de Fe? y
nitrato de sodio.

La adicion de nitrato de sodio produce pequeias variaciones del pH de las
disoluciones excepto para el caso de NaCl 0,5M, donde puede observarse que la
adicion de mayor concentracion de nitrato de sodio incrementa el pH inicial de 6,5 a
9,5.
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En las figuras VII.10 a VII.13, se representa la evolucion de la lcorr Y Ecorr de

aceros sumergidos en disoluciones acidas (tabla VII.3).

En la figura VII.10 se representa la evolucion de leor ¥ Econr de aceros

introducidos en una disolucion 0,5 M NaCl con

diferentes concentraciones de nitrato

de sodio (OM, 0,1M vy 0,5M). Puede observarse que la adicién de nitrato produce

una reduccion en el nivel de corrosion al principio de los ensayos, que no se

mantiene, ya que a partir de algunos dias después, el nivel de corrosion de las tres

concentraciones de nitrato son muy similares.

Los valores de Ecor sugeririan algun

efecto inhibidor a partir de la adicion de nitrato de sodio que incrementa los

potenciales de corrosion, pero no existe ninguna influencia en el nivel de corrosién.
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Figura VII.10. Evolucion de I, Y Ecor de aceros introducidos en una disolucion 0,5 M NaCl con

diferentes concentraciones de nitrato de sodio.
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La figura VII.11 muestra la evolucion de I Y Ecorr de aceros introducidos en

una disolucién 0,02 M FeCl, con diferentes concentraciones de NaNOs (0OM, 0,1M y

0,5M). En este caso puede observarse que la adicion de bajas concentraciones de

NaNOj3 puede producir alguna reduccién del nivel de corrosion, pero mayor adicion

hasta 0,5M no tiene ningun efecto inhibidor. Los potenciales de corrosién de los

aceros en disoluciones de nitrato de sodio son menos negativos, pero solamente

100 mV, lo que indicaria que el efecto de inhibicién es muy limitado.
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Figura VII.11. Evolucion de le Y Ecor de aceros sumergidos en disoluciones 0,02 M FeCl, con
diferentes concentraciones de nitrato de sodio.
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La figura VII.12 presenta la evolucion de lcor Y Ecor de aceros introducidos en
disoluciones 0,2 M FeCl, con diferentes concentraciones de nitrato de sodio (OM,
0,1M y 0,5M). En este caso puede observarse que al final de los ensayos no se
encontraron diferencias en los niveles de corrosibn entre los aceros,
independientemente de la concentracion de nitrato de sodio. Otra vez, los valores de
Ecorr de los aceros en disoluciones con inhibidor son ligeramente mas altos pero no

se traduce en niveles de corrosion mas bajos.
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Figura VII.12. Evolucién de |y Y Ecor €n aceros sumergidos en disoluciones 0,2 M FeCl, con
diferentes concentraciones de nitrato de sodio.
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Finalmente la figura VII.13 muestra la evolucion de Il ¥ Ecor de aceros

introducidos en disoluciones 2 M FeCl, con diferentes concentraciones de nitrato de

sodio (OM 0,2 M y 0,5 M). No se observé ninguna diferencia de los niveles de

corrosion debido a la presencia de nitrato de sodio y tampoco para los potenciales

de corrosion. En este caso, la concentracion tanto de ClI" como de H' es tan alta que

la corrosion se produce rapidamente.
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Figura VII.13. Evolucion de Icorr y Ecorr de aceros sumergidos en disoluciones 2 M FeCl, con
diferentes concentraciones de nitrato de sodio.
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La figura VII.14 presenta la evolucion de leor Y Ecorr de aceros sumergidos en

disoluciones con diferentes concentraciones de Fe*?y progresiva adicién de nitrato.

Después de 6 dias de medidas sin nitrato de sodio, se afiadié a las disoluciones

inhibidor 0,1M y 6 dias después la concentracion aument6 hasta 0,5 M. Después de

la primera adicion de inhibidor, puede apreciarse un pequefio incremento en los

niveles de corrosion pero unos pocos dias después tiende a recuperar sus valores

iniciales. La segunda adicion de inhibidor no modifica los niveles de corrosion

registrados para los aceros, independientemente de la disolucién considerada. En

cuanto a los potenciales de corrosion, puede observarse un progresivo aumento en

sus valores hacia valores menos negativos conforme se incrementa la concentracion

de inhibidor.
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Figura VII.14. Evolucion de Iy ¥ Ecor de aceros sumergidos en disoluciones con diferentes

concentraciones de Fe*? y una progresiva adicion de nitrato de sodio

183 | EL NITRATO DE SODIO COMO INHIBIDOR



Tesis Doctoral

La figura VII.15. representa los valores de la I, Media de aceros sumergidos
en disoluciones con diferentes concentraciones de Fe?* y nitrato de sodio. Como
resumen de lo anteriormente comentado, puede constatarse que un aumento de la
concentracién de Fe** produce niveles de corrosién mas altos como una
consecuencia de la disminucién en el pH de la disolucién. Ademas se ha observado
lo siguiente.

a) la adicion de nitrato de sodio en bajas cantidades (0,1M) puede reducir el nivel de

corrosién de los aceros con la presencia de Fe*?

b) la adicion de nitrato de sodio en concentraciones mas altas (0,5M) puede reducir
ligeramente 6 aumentar el nivel de corrosién de los aceros, dependiendo de la
concentracién de Fe*?, de tal manera que, cuando la concentracion de Fe*? es mas
alta de 0,2M, los niveles de corrosién se incrementan, y cuando es mas baja de

0,2M los niveles de corrosion pueden reducirse levemente.
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Figura VII.15. Valores de Icorr Medios de aceros sumergidos en disoluciones con diferentes
concentraciones de Fe*? y nitrato de sodio
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7.3.3. PERDIDAS DE MASA GRAVIMETRICA.

En la figura vii.16. se presenta la pérdida de masa electroquimica, calculada
por medio de la Ley de Faraday, comparada con la pérdida de masa gravimétrica, y
puede observarse que casi todos los puntos estan dentro del factor de error
aceptado 2. Por lo tanto los valores de B asumidos (26 mV) pueden ser
considerados como bastante correctos. So6lo pocos puntos estan fuera de la region
aceptable. No existe una explicacion razonable de la discrepancia y por tanto se
atribuye a un posible error experimental (posiblemente a la determinacion

gravimétrica).
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|
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Figura VII.16. Comparacién entre la pérdida de masa electroquimica (PME, calculada mediante la
Ley de Faraday) y la pérdida de masa gravimétrica, PMG.
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7.3.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

Las figuras VII.17.-VIl.23. muestran los diagramas de Nyquist y Bode de
armaduras de acero introducidas en las disoluciones anteriormente evaluadas. Estos
graficos fueron usados para calcular Rt (equivalente a la Rp desde la técnica de
resistencia de polarizacion) para cada uno de los sistemas, por aplicacion del

modelo mas simple del circuito de Randles.
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Figura VII.17. Diagramas de Nyquist y Bode de barras de acero introducidas en disoluciones que
contienen Ca(OH)2 con pH 11 vy : (izquierda) 0 M NaNOs, (centro) 0,1 M NaNO; y (derecha) 0,5 M

NaNOs.
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Figura VII.18. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en acero que
contienen Ca(OH)2 con pH 9 y: (izquierda) 0 M NaNOs, (centro) 0,1 M NaNO; y (derecha) 0,5 M

NaNOs.
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Figura VII.19. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en acero que
contienen Ca(OH)2 con pH 7 y: (izquierda) 0 M NaNOs;, (centro) 0,1 M NaNOs y (derecha) 0,5 M

NaNOs.
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Figura VII.20. Diagramas de Nyquist y Bode de barras de acero introducidas en disoluciones que
contienen 0,5 M NaCl vy: (izquierda) 0 M NaNOg, (centro) 0,1 M NaNO; y (derecha) 0,5 M NaNOs.
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Figura VII.21. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en acero que
contienen 0,02 M FeCl2, y: (izquierda) 0 M NaNQs3, (centro) 0,1 M NaNO; y (derecha) 0,5 M NaNOs.
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A partir de los valores de Icorr Medios obtenidos mediante la técnica de
resistencia de polarizacién se calcularon los valores de Rp para compararlos con los
Rt obtenidos mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (figura VI1.24)
tomados dela prueba del circuito de Randles. Puede observarse que aunque la
concordancia entre ambas técnicas no es completa, si que existe una buena

correlaciéon entre ellos

2
R, (kQ-cm’)

2,
R, (kQ-cm”)

Figura VI.24 .Comparacién entre Rp (resistencia de polarizacion) y Ry (espectroscopia de
impedancia electroquimica).

De acuerdo con los valores de la capacitancia, las figuras VII.25-VII.26
muestran este paradmetro para el sistema disolucion-electrodo en ambientes basicos
y acidos respectivamente. En las disoluciones basicas preparadas a partir de la
adicion de FeCl, 0,2M sobre una disolucion de Ca(OH), saturada, puede observarse
que hay una menor influencia de la presencia del inhibidor cuando el pH es alto (10-
11), pero para un intervalo de pH de 7 a 9, el incremento en la concentracion de
nitrato de sodio se convierte en un incremento de la capacitancia de la interfase
disolucidn-acero. Este comportamiento todavia se observé en disoluciones acidas,
excepto para el sistema mas &cido, cuando la capacitancia en la disoluciéon con
inhibidor 0,1M es mayor que la observada para la concentracion mas alta. Ademas
puede apreciarse que una disminucion en el pH produce un incremento en la
capacitancia para todos los sistemas. La investigacion de las razones patrticulares de

la existencia de estas capacitancias esta fuera del alcance del presente articulo.
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Figura VII.25. Influencia del pH sobre la capacitancia
electrodos y la disolucidn en los medios basicos.
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Figura VII.26. Influencia de la concentracion de Fe?* sobre la capacitancia de la doble capa en la
interfase entre los electrodos y la disolucién en los medios acidos.
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7.4. DISCUSION

7.4.1 INFLUENCIA DEL pH EN EL NIVEL DE CORROSION.

La figura VII.27 muestra la dependencia entre los valores de la Icor media sobre
el pH inicial de las disoluciones. La figura 29 también representa los valores
obtenidos en trabajos previos en un amplio rango de pH [Garcés, P. et al. (2005);
Garcés, P. et al. (2008); Gofi, S. et al. (1990)].

En un trabajo previo se distinguieron tres zonas principales. Los datos
presentados aqui en regiones &cidas y neutras muestran bastante coincidencia con
los datos aportados con anterioridad. En la figura VII.27 puede observarse que para
un pH dado, el valor de Il.or puede variar en un orden de magnitud, aunque esta
dispersion es similar en cualquiera de las regiones consideradas. A pesar de esta
dispersion, la relacion entre I, media y pH es clara.

En la region acida (pH<5), la corrosion continta con la evolucién de gas (Hz) y
la Intensidad de corrosion aumenta cuando los valores de pH son mas bajos. Esto
se atribuye a varios efectos: (a) mayor concentracién de H*, (b) el importante efecto
de la evolucion del gas que facilita la eliminacion de los productos de corrosion de la
superficie metalica y (c) la presencia de oxigeno, que también aumenta la intensidad
de corrosibn como dos procesos catédicos que parecen ocurrir (reduccion de
oxigeno y H"). Se encuentra la siguiente relacion entre los valores de leor ¥ €l pH

cuando el pH esta por debajo de 5:

- Para pH por debajo de 5 :
log leorr = - 0.3529 pH + 2.6624
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En las regiones de pH neutro (pH entre 5 y 9,5) el nivel de corrosiébn no
disminuye mucho con el aumento del valor del pH: permanece aproximadamente
constante. El proceso en conjunto es el resultado de dos situaciones: (a) el proceso
de corrosion produce iones ferrosos capaces de hidrolizar las moléculas de agua
que liberan protones y (b) la precipitacion de Fe(OH), que se forma al reducirse el
area efectiva sufriendo la corrosion. El resultado es un cierto efecto amortiguador de
la corrosion por lo que permanece bastante constante en este intervalo de pH. La
relacion que se encontré entre los valores de Icorr y de pH entre 5y 11 seria la
siguiente:

- ParapHentre5y11:
log lcorr = - 0.1322 pH + 2.0586

Se pudo encontrar una correlacion adicional en la region basica para pH por
encima de 11. En este caso la Figura 29 muestra una severa disminucion del log lcor
cuando el pH disminuye debido a la pasivacion de las barras de acero en un medio
tan basico. La tendencia puede modelizarse con la siguiente ecuacion:

- Para pH por encima de 11 :
log lcorr = - 0.5202 pH + 6.5360

Sin embargo, el conjunto del rango de pH puede ajustarse a una ecuacion

polinbmica como puede observarse en la Figura 30 con la siguiente expresion:

- Para cualquier pH:
log lcorr = - 0.0053 pH3 + 0.1118 pH? - 0.8152 pH + 3.1213
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Figura VII.27. Relacién entre Icorr media y pH. Datos bibliograficos a partir de [Garcés, P. et al.
(2005); Garcés, P. et al. (2008); Gofii, S. et al. (1990)].

Log Icorr

Figura VII.28. Relacion polindmica entre el logaritmo de Icorr Media y pH.
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7.4.2 RELACION ENTRE EL NIVEL DE CORROSION Y LA RELACION [CI-]/[OH-]

Cuando se presentan los valores de Il Medios como una funcion de la
relacion [CI-]/[[OH-] pueden diferenciarse dos en vez de las tres regiones
identificadas, como se representa en la figura VI.29. En las regiones &cidas y
neutras, la Icorr Media disminuye ligeramente cuando baja la relacion [CI-]/[OH-]
hacia 102. Sin embargo para valores de [CI-]/[[OH-] < 102 (pH alrededor de 9,5) se
nota una marcada dependencia de la l.or media con la relacion [CI-]/[OH-],
mostrando un fuerte caracter competidor de ambos iones cuando el acero esta
cubierto por una capa pasivante. Se puede deducir entonces, ya que la armadura se
encuentra en una region alcalina, los valores de I, después de la pasivacion se
incrementan uno 6 dos grados de magnitud cuando la acidificacion disminuye los
valores de pH alrededor de 9,5 — 10. Para valores incluso menores de pH, el
progresivo incremento de lcor €S menos sensible a la relaciéon [CI-]/[OH-]. Asi que las
siguientes ecuaciones pueden estar de acuerdo a estos parametros:

[CI-)/[OH-] por debajo de 102 log lcor = 0.6721 log [CI-]/[OH-] — 0.4799

[CI-)/[OH-] por encima de 102 log lcor = 0.1524 log [CI-]/[OH-] + 0.1319

Los resultados obtenidos en este trabajo apuntan a la tendencia observada en
articulos anteriores [Garcés, P. et al. (2005); Garcés, P. et al. (2008); Gofii, S. et al.
(1990)] indicando de nuevo, que al inicio de la etapa del proceso de corrosion, la
adicion de nitratos puede reducir el nivel de corrosion de las armaduras.
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Figura VII.29. Relacién entre el nivel de corrosién y el cociente [CI-]/[OH-]. Datos bibliogréaficos a
partir de [Garcés, P. et al. (2005); Garceés, P. et al. (2008); Gofii, S. et al. (1990)].

7.4.3. EL NITRATO DE SODIO COMO INHIBIDOR DE LA CORROSION.

Se ha observado que la presencia de nitrato en cantidades de hasta 0,1 M
puede producir una disminucion en el nivel de corrosion del acero introducido en
todas las disoluciones preparadas en este estudio, especialmente en disoluciones
basicas y acidas. Una mayor adicion de nitrato de sodio no siempre implica una
mejora del efecto de inhibicion, y puede afectar incluso negativamente aumentando
el nivel de corrosién. Si la concentracion de Fe™ es menor de 0,02 M (lo que se
puede relacionar con el estado inicial de la formacién de picaduras), la adicion de
nitrato de sodio hasta 0,5 M puede reducir el nivel de corrosion, aungue no tanto
como la adicién de 0,1M Si la concentracién de Fe™ es mayor de 0,02M (lo que se
relaciona con un estado mas avanzado de la corrosién), la adicion de cualquier
concentracion de nitrato de sodio no reduce el nivel de corrosion. Incluso mas, si la
cantidad de nitrato de sodio afladida es demasiado alta, se puede observar un

aumento en el nivel de corrosion.
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7.5. CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados de esta investigacion, referente al estudio del

efecto inhibidor del nitrato de sodio sobre el nivel de corrosion de aceros sumergidos

en disoluciones que simulan la evolucibn de una picadura de corrosion en un

proceso de corrosién provocado por cloruros, se pueden presentar las siguientes

conclusiones:

En ambientes basicos, la adicion de nitrato de sodio 0,1M reduce el nivel
de corrosion. Mayores adiciones de inhibidor no proporciona diferencias
significativas.

En ambientes acidos, la adicién de nitrato de sodio no tiene una influencia
importante sobre el nivel de corrosion del acero.

La adiciébn de nitrato de sodio ha demostrado un efecto inhibidor del
proceso de corrosion sobre el acero cuando los cloruros y la concentracion
de protones no son altas (estado inicial de la formacion de picaduras) y
una concentracion 0,1M de inhibidor es suficiente para reducir el nivel de
corrosion. Mayores adiciones no implican mas inhibicion de la corrosion.

Si la picadura de corrosion ha tenido tiempo para desarrollarse, es decir,
altas concentraciones de Fe*?y CI, la adicién de nitrato de sodio no tiene
efectos significativos sobre el proceso de corrosion y es incapaz de reducir

niveles de corrosion.
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Capitulo 8.
EFECTO DEL HEXAMETILTETRAAMINA EN LA
CORROSION DE LAS ARMADURAS EN

DISOLUCIONES QUE SIMULAN LOS
AMBIENTES ELECTROLITICOS DE LOS
MICROPOROS DEL HORMIGON EN LA
CORROSION POR PICADURA.

Pensar es mas interesante que saber, pero menos interesante que mirar.

Johann Wolfgang Goethe
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8. EFECTO DEL HEXAMETILTETRAAMINA EN LA
CORROSION DE LAS ARMADURAS EN DISOLUCIONES
QUE SIMULAN LOS AMBIENTES ELECTROLITICOS DE
LOS MICROPOROS DEL HORMIGON EN LA CORROSION
POR PICADURA.

8.1. INTRODUCCION BREVE DEL CAPITULO.

Los inhibidores organicos usados en la proteccion del acero en hormigbn son
habitualmente aminas, alcanolaminas (AMA), y sus sales con acidos organicos e
inorganicos [Sdylev, T.A. et al. (2008)].

Los inhibidores de corrosion organicos suelen ser agentes quelantes, los cuales se
pueden unir a atomos metalicos formando complejos heterociclicos [Nmai,C.K.
(2004)]. Estos anillos se forman como resultado de la unién entre dos 0 mas grupos
funcionales del inhibidor (tales como —NH;, —OH, —SH, —-COOH y —SO3H) y al catién
metalico. Algunos estudios [Wombacher, F. et al. (2004)] han descrito que estos
inhibidores vy los radicales asociados forman una capa sobre la superficie del acero,
que cubre completamente tanto las zonas anddicas como las catddicas y por lo tanto

se denominan inhibidores de tipo mixto.

Por otra parte, otros estudios [Jamil, H.E. et al. (2004); Jamil, H.E. et al. (2005)] han
sugerido que este tipo de inhibidores actian principalmente en la actividad anddica y
causan un aumento en el potencial de corrosién. Ademas algun estudio ha sugerido
que en el caso de dimetiletanolamina y etanolamina [Gaidis, J.M. (2004)] que estos
compuestos pueden controlar la corrosidbn atacando la actividad catddica,

bloqueando los sitios donde el oxigeno toma los electrones y se reduce a hidroxilos.

No obstante, la mayoria de las evidencias apuntan hacia la capacidad que tienen
este tipo de compuestos para formar peliculas, cuya composicion y espesor
dependen de la concentracion de inhibidor [Welle, A. et al. (1997); Jamil, H.E. et al.
(2003)]. De acuerdo con estos estudios, los inhibidores tipo AMA desplazan (debido
a su fuerte unién con el metal) a las especies idnicas de la superficie del acero
oxidado, en particular a los cloruros, y forman una pelicula pasivante duradera
[Welle, A. et al. (1997); Jamil, H.E. et al. (2003)].
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8.2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL.

8.2.1. MATERIALES Y DISOLUCIONES

Se utilizé barras de acero corrugado. La composicion del acero empleado se
ofrece en la tabla IV.1. El area expuesta de las barras fue variable, en torno a los
10-18 cm?, siendo éste un dato determinado con exactitud para cada caso. Las
barras se limpiaron en una disolucién de HCI : H,O 1:1 con hexametiltetraamina,
ljados con papel lija y desengrasados con acetona. Se utlizé cinta adhesiva para
limitar el area expuesta; siempre en similares condiciones que las definidas en el

capitulo 4 (Fase Experimental).

La célula de corrosion, coincide con los capitulos anteriores (figura 1V.2): dos
electrodos de acero idénticos y un electrodo auxiliar de carbono se introdujeron en
cada célula. El valor de Icorr ofrecido se corresponde siempre a la media de los
valores de estos dos aceros en cada caso.

Se prepar6 una gama de disoluciones que simulan la evolucién de la disolucién
en los poros en el proceso de una picadura de corrosion. La tabla VIII.1. muestra las
disoluciones estudiadas, para los casos de medios béasicos. Se aporta la
composicion quimica inicial asi como los valores del pH inicial y la conductividad de
las diferentes disoluciones preparadas. Las disoluciones de la zona bésica de pH se
prepararon a partir de una disolucion de Ca(OH), saturado que tiene un pH de 12,6,
a la que se le fue afiadiendo progresivamente una disolucion de FeCl, de
concentracion 0,2 M para ir obteniendo los distintos pH desde 11 hasta 7. En la
tabla VIII.2 se muestra las principales caracteristicas de las disoluciones para el
estudio de la zona de pH acidos, las cuales consisten en 0,5 M NaCl (simulando la
concentracion de agua marina, con pH neutro) considerando que la disolucion
alrededor de las particulas de la armadura alcanzara la composicién del agua marina
a largo plazo, y disoluciones de FeCl, de concentraciones 0,02 M, 0,2 My 2 M

simulando los ambientes de picadura producidos por disoluciones de cloruro.
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Se prepararon cinco casos de estas disoluciones:
a) sin (CH3)sN4 (Inicio del Caso I)
b) con 3 gr/l (CH2)eNs (Caso Il)
c) con 15 gr/l (CH2)sN4 (Caso llI)

d) con 3 gr/l (CH2)eN4 durante una semana y entonces se afiade (CH3)sNg4
hasta alcanzar una concentracion 15gr/l (Caso |)

e) Desde el principio con NaCl y a la semana se afiade 15 gr/l (CH2)eNg4
(Caso IV)

La conductividad y el pH se medi6 varias veces durante el proceso y al final de
cada ensayo. Para medir el pH se utilizé un pH-metro modelo Crison 2002 y un
electrodo combinado para intervalo de pH entre 0-14. Las medidas de conductividad
fueron tomadas con un conductimetro modelo Crison 525.
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Tabla VIII.1. Caracteristicas de las disoluciones sintéticas en el estudio realizado en la zona basica.
*3 gr/l (CH,)sN,4 durante una semana y después se afiade (CH;)sN4 hasta alcanzar una concentracion

15 gr/l. ** Se afiade al principio NaCl y una semana después (CH,)eNy

concentracion 15 gr/l.

hasta alcanzar una

NaCl| (CH2)eNs " " Condu-ctividad Icor.r

Pisolucion Inicial | Final " meda
(M @ (mS/cm) (WA/cm?)
Ca(OH); sat. - 13.19 | 12.88 7.96 1,84
- - 11 4.26 7,26
Ca(OH); sat. + FeCl, - 3 11 8.06 4.1 11,16
0.2 M hasta pH 11 - 15 11 7.98 3.9 9,37
-* 15 11 8.24 8,31
0.5** 15 11 8.02 17,11
- - 10 3.98 10,35
Ca(OH), sat. + FeCl, - 3 10 8.27 3.7 8,95
0.2 M hasta pH 10 - 15 10 8.27 3.5 11,57
-* 15 10 8.26 10,42
0.5** 15 10 8.32 21,73
- s 9 4.14 6,93
Ca(OH); sat. + FeCl, c 3 9 7.35 4.01 12,59
0.2 M hasta pH 9 - 15 9 7.94 3.8 11,45
-* 15 9 7.77 8,38
0.5** 15 9 33,68
- - 8 4.73 20,47
Ca(OH); sat. + FeCl, - 3 8 5.97 4.29 21,31
0.2 M hasta pH 8 - 15 8 6.44 3.88 24,12
-* 15 8 6.51 21,73
0.5** 15 8 6.6 38,87
Ca(OH); sat. + FeCl, - - 7 11.88 37,87
0.2 M hasta pH 7 - 3 7 5.82 11.3 45,85
- 15 7 6.2 10.8 37,87
-* 15 7 6.21 37,87
0.5** 15 7 6.24 43,39
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Tabla VIII.2. Caracteristicas de las disoluciones sintéticas en el estudio realizado en la zona &cida. *3
gr/l (CH,)e¢N4 durante una semana y después se afiade (CH,)¢N, hasta alcanzar una concentracion
15 gr/l. **Se afiade al principio NaCl y una semana después (CH,)gN4
concentracion 15 gr/l.

hasta alcanzar una

NaCl | FeCl2| (CHa)oNs » » Condu.ctlwdad Icor-r

Disolucion (M) (M) ( Inicial | Final e mede
o (mS/cm) (MA/cm?)

05 | - -~ 655 42.2 19,77

05 | - 3 |632 749 21,16

NaCl0.5M mag— 1 15 | 6,32 | 7.01 17,86
05 | - 15 | 6,55 | 7.85 20,74

0.5 15 | 6,92 [9.23 20,51

~ 002 — [ 3.49 2.8 34,74

~ [002| 3 53 |567 27 52,54

FeCl 0.02M ™—T7502 [ 15 | 53 | 6.16 2.6 51,41
> 002 | 15 | 3,49 |6.16 41,59

05~ ] 002 | 15 | 35 |6.25 71,12

[ 02 ~ | 265 18.8 47,02

[ 02 3 | 441|504 19.7 104,01

FeCL02M ™05 15 | 441|532 191 153,72
> [ 02 | 15 | 2,65 574 54,96

05%| 02 | 15 | 264|578 78,41

i 2 i 1.06 92.4 92,05

i 2 3 | 281|212 86.0 21,69

FeCl2M 2 15 | 2,81 ]335 63.1 9,39
= | 2 15 | 1,06 | 458 74,66

05| 2 15 | 1,06 | 443 65,53
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8.2.2. Técnicas de medida

Al igual que en los demas casos la técnica electroquimica utilizada para medir
la intensidad de corrosion fue el método de la resistencia de polarizacién (Rp),
siendo Ry la pendiente de la curva de polarizacion alrededor del potencial de

corrosion .

Durante el experimento, se midié periddicamente a velocidad de corrosiéon y el
potencial de corrosion (Ecor). LOS resultados son el promedio de las dos barras de
acero de la célula. En los resultados obtenidos, el valor I,y promedio se usé como
indicador de la velocidad de corrosion. Las medidas de impedancia también se
estudiaron por medio de un analizador de frecuencias Autolab y los datos de la
impedancia fueron constatados usando la funcién de impedancia Z, definida en el
circuito de Randles. La técnica de medida utilizada fue similar a la de los demas

estudios.
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8.3. RESULTADOS

8.3.1 ESTUDIO DE CORROSION EN MEDIOS ACIDOS

La figura VIII.1. muestra los valores del pH de las disoluciones con diferentes

concentraciones de hexametiltetraamina.
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Ca(OH)2 sat. pH 11 pH 10 pH 9 pH 8 pH

Figura VIII.1. Valores de pH en disoluciones con diferentes concentraciones (CH,)gNjy.

La adicion de (CH)éNs produce una variacion del pH en todas las
disoluciones, de tal manera que para la menor concentracién de hexametiltetraamina
todas las disoluciones disminuyen su pH. Para una adicion de (CH,)sN4 hasta una
concentracién cinco veces mayor, el pH apenas varia en la zona mas basica 6

incluso aumenta en la zona mas neutra.

De la figura VIII.2 a la figura VIII.6, se ha representado la evolucion de la lcor Yy
Ecor CON el tiempo para los aceros sumergidos en las disoluciones bésicas (tabla
VIIIl.1). Cada uno de los puntos es la media de dos electrodos de acero. La zona
rayada representa el limite entre la corrosién activa (lcor > 0,2 pMA/CM?) y la
despreciable (lcor < 0,1 pA/cm?2), como se ha justificado previamente [jError! No se
encuentra el origen de la referencia.]. Las intensidades de corrosion registradas
se desarrollan con el tiempo de tal manera que la tendencia general es permanecer
relativamente estable a partir de aproximadamente los veinte dias del comienzo de
la experiencia.
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En la figura VIII.2. se presenta la evolucion de leor Y Ecorr CcON el tiempo, del
acero introducido en una disolucion de Ca(OH), a la que se le ha ido afiadiendo
FeCl, hasta conseguir un pH 11 sin hexametiltetraamina, y con 3 gr/l y 15 gr/l de
hexametiltetraamina. Los valores iniciales de l.or registrados fueron 2,32 yA/cmz,
para la disolucién sin hexametiltetraamina, 9,96 pA/cm? para la disolucion con
concentracion 3 gr/l de hexametiltetraamina y 0,30 pA/cmz, para la disolucion con
concentracion 15 gr/l de hexametiltetraamina. El valor final de la I Obtenido para
las disoluciones fueron 9,02 yA/cm?, 18,05 yA/cm?y 7,36 yA/cm?, respectivamente.
El afadido inicial de 3 gr/l hexametiltetraamina no incide en el nivel de corrosion o
incluso aumenta, y al aumentar la concentracion hasta 15 gr/l hexametiltetraamina
disminuye el nivel de corrosién. La actuacién del inhibidor en el proceso de
propagacion de la corrosién va haciendo que ésta disminuya con el aumento de la
concentracion. El proceso de variacion de los potenciales hace que éstos tiendan
hacia valores mas positivos con la adicion de inhibidor.
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Figura VIII.2. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion con pH 11 con diferentes
concentraciones de hexametiltetraamina.
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En la figura VIII.3. se presenta la evolucion de I Y Ecorr CON el tiempo, del
acero introducido en una disolucion de Ca(OH), a la que se le ha ido afiadiendo
Cl;Fe hasta conseguir un pH 10 sin, y con 3 gr/l y 15 gr/l de hexametiltetraamina.
Los valores iniciales de I¢r registrados fueron 7,66 pA/cm?, para la disolucion sin
hexametiltetraamina, 15,73 pA/cm? para la disolucién con concentracion 3 gr/l y 3,28
MA/cm?, para la disolucién con concentracion 15 gr/l. El valor final de la I Obtenido
para las disoluciones fueron 10,97 pA/cm2, 19,52 pA/cm2 y 10,74 pA/cm?,
respectivamente. El comportamiento obtenido para estos aceros es parecido al caso
anterior. El afadido inicial de 3 gr/l (CH2)¢Ns disminuye ligeramente el nivel de
corrosion aunque al final aumenta, y al sumar la concentraciéon hasta 15 gr/l
(CH2)6N4 tiene una incidencia similar, aunque en este caso el nivel de corrosion final
disminuye. La actuacion del inhibidor en el proceso de propagaciéon de la corrosion
va haciendo que ésta disminuya ligeramente con un comportamiento parecido en
ambos casos. El proceso de variacién de los potenciales es muy similar a los otros

casos, de tal manera que los Ecortienden hacia valores mas positivos.
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Figura VIII.3. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion con pH 10 con diferentes

concentraciones de hexametiltetraamina.
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En la figura VIIl.4 se presenta la evolucion de leor Y Ecorr CON €l tiempo, del
acero introducido en una disolucion de Ca(OH), a la que se le ha ido afiadiendo
Cl,Fe hasta conseguir un pH 9 sin hexametiltetraamina, y con 3 gr/l y 15 gr/l de
(CH2)éN4 . Los valores iniciales de Icorr registrados fueron 6,61 pA/cm?, para la
disolucion sin hexametiltetraamina, 13,71 pA/cm? para la disolucion con
concentracion 3 gr/l de hexametiltetraamina y 7,33 pA/cmz, para la disolucion con
concentracion 15 gr/l de hexametiltetraamina. El valor final de la I Obtenido para
las disoluciones fueron 9,66 pA/cmz2, 22,42 yAlcm?y 11,41 pAlcmz, respectivamente.
En este caso se observo que el efecto del hexametiltetraamina aumenta inicialmente
el nivel de corrosion y su comportamiento es el de estabilizar las disoluciones hacia
niveles de corrosion similares o mayores que la disolucién sin hexametiltetraamina,
sin apenas tener influencia. En este caso el recorrido de la E¢or €s diferente al caso
anterior ya que con cualquiera de los afiadidos de las distintas concentraciones de
inhibidor, el potencial se desplaza hacia valores mas negativos.
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Figura VIIl.4. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion pH 9 con diferentes
concentraciones de hexametiltetraamina.
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En la figura VIII.5. se presenta la evolucidén de lcor Y Ecorr cON el tiempo, del
acero introducido en una disolucion de Ca(OH), a la que se le ha ido afiadiendo
Cl,Fe hasta conseguir un pH 8 sin hexametiltetraamina, y con 3 gr/l y 15 gr/l de
(CH2)éN4 . Los valores iniciales de lcor registrados fueron 15,49 pA/cm?, para la
disolucion sin hexametiltetraamina, 12,94 pA/cm? para la disolucion con
concentracion 3 gr/l de hexametiltetraamina y 1,98 pA/cmz, para la disolucion con
concentracion 15 gr/l de hexametiltetraamina. El valor final de la .o Obtenido para
las disoluciones fueron 35,51 pA/cm?, 21,15 pyA/cm? y 27,45 PA/cm?,
respectivamente. Se aprecia que la adicion de hexametiltetraamina disminuye el
nivel de corrosién tanto en menor como mayor concentracion, siendo en ambos
casos un comportamiento parecido, aunque con poca trascendencia. En cuanto al
Potencial de corrosion el comportamiento observado es parecido al caso anterior, ya
que al afadir hexametiltetraamina, los valores de Ec,r SONn mas negativos en ambas
concentraciones.
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Figura VIIL.5. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion con pH = 8 con diferentes
concentraciones de hexametiltetraamina.
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En la figura VIII.6. se representa la evolucion de leor Y Ecorr CcON el tiempo, del
acero introducido en una disolucion de Ca(OH), a la que se le ha ido afiadiendo
Cl,Fe hasta conseguir un pH 7, y con 3 gr/l y 15 gr/l de (CH2)sN4. Los valores
iniciales de I fueron 21,00 pA/cmz, para la disolucion sin inhibidor, 17,39 yA/cm?2
para la disolucion con 3 gr/l y 28,29 pA/cm?, para la disoluciéon con 15 gr/l. El valor
final de la Icorr obtenido para las disoluciones fueron 27,87 yA/cmz?, 54,03 pA/cm?y
35,91 pA/cmz, respectivamente. Con respecto a la evolucion de Ecqr, l0os valores
iniciales fueron -495 mV , -533 mV y -511 mV. Los valores finales de la Ecor
obtenidos para las disoluciones fueron -511 mV, -561 mV y -554 mV,
respectivamente. Se puede observar que la adicion de hexametiltetraamina apenas
produce una variacion en el nivel de corrosién, y que se diferencia poco entre las
distintas concentraciones. Por otra parte la presencia de hexametiltetraamina
produce desplazamiento de la Ecor hacia valores algo mas negativos, pero estos
desplazamientos no afectan tanto al nivel de corrosion del acero, y por tanto el valor

de E.or por si mismo no es representativo del efecto inhibidor.
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Figura VIII.6. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucién pH 7 con diferentes
concentraciones de hexametiltetraamina.
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En la figura VIIL7., la evolucion de I, ¥ Ecor CON el tiempo de aceros
sumergidos en disolucion de Ca(OH), saturado con un pH 12,6 a la que se le ha ido
afadiendo Cl,Fe hasta conseguir un pH de 11, 10, 9, 8 y 7 respectivamente. En este
caso se representaron la lecor Y Ecor durante 17 dias. Después se afadio
hexametiltetraamina en el dia 78 hasta una concentracion 3 gr/l y una semana
después se incrementd hasta 15 gr/l, mientras se registraban las lcorr Y Ecorr. EN una
segunda fase, la adicibn de hexametiltetraamina 3 gr/l produce inicialmente una
disminucién de Icor que se va estabilizando con el tiempo para mas tarde apenas
influir sobre los valores iniciales. El efecto de esta adicion apenas se observa en
Ecorr, después de la incorporacion de hexametiltetraamina en baja concentracién, ya
gue el potencial de corrosion no tiene variacién. En la tercera fase, el aumento de
hexametiltetraamina hasta 15 gr/l apenas afecta a los valores de l.or €n ninguna de
las disoluciones estabilizandose con el tiempo. Los cambios en la Egr cOn la

segunda adicion de hexametiltetraamina tampoco tienen incidencia.
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Figura VIIL.7. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en disoluciones de Ca(OH), con distintos pH
cuando afiadimos diferentes concentraciones de hexametiltetraamina.
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La figura VIII.8. representa los valores medios de la I para los diferentes pH
a partir de una disolucién de Ca(OH), saturada y distintas concentraciones de
(CH2)6N4 respectivamente. Se puede observar que en general el nivel de corrosion
no varia o aumenta con todas las concentraciones de hexametiltetraamina. La
accion inhibidora del hexametiltetraamina no se aprecia en ninguna de las
disoluciones estudiadas.

- De forma general, para todos los pH, la adicibn de hexametiltetraamina en
baja concentracion (3 gr/l) produce aumento de la corrosion excepto el
pH=10.

- Aumentar la concentracién de hexametiltetraamina (hasta 15 gr/l), no
consigue mejorar los valores medios de lco.

%07 7222 Sin (CH)N,
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Figura VIII.8. Valores medios de Icorr para las diferentes disoluciones y concentraciones de
hexametiltetraamina.
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8.3.2. ESTUDIO DE CORROSION EN MEDIOS ACIDOS

La figura VII.9. muestra los pH de las disoluciones con diferentes
concentraciones de Fe®* y hexametiltetraamina. Puede observarse en esta figura
que el incremento de la concentracién de Fe** produce una importante disminucién

en el pH, debido al proceso siguiente:

Fe "2+ 2 H,0 — Fe (OH), + 2H"

10 Sin (CH) N,
9 39/l (CH,)N,
o] B 15¢/1 (CH,) N,
7] §
s1 7

T s N\
. N\
3 7
2 7
1]
0 - T T T T T T T
NaCl 0.5 M FeCI20.02 M FeCl20.2M FeCI2 2M

Figura VIIL.9. Valores iniciales sin inhibidor y finales con inhibidor de pH en disoluciones diferentes
concentraciones de Fe**y (CH,)eN..

La adicion de (CH)sNs produce una variaciéon adicional del pH en las
disoluciones estudiadas. Para todas las disoluciones aumenta el pH con el aumento
de (CH2)5N4.

De la figura VIII.10 a VIII.13., se representa la evolucion de la lcorr Y Ecorr CcON €l
tiempo de los electrodos de acero sumergidos en las disoluciones de pH acido
(Tabla VIII.3).
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Figura VIII.10. Evolucién de leorr Y Ecorr €cON €l tiempo en una disolucion 0,5 M NaCl con diferentes
concentraciones de hexametiltetraamina.
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Figura VIII.11. Evolucion de lcorr Y Ecorr €ON €l tiempo en una disolucién 0,02 M FeCl, con diferentes
concentraciones de hexametiltetraamina.
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Figura VIII.12 Evolucién de I Y Ecorr con el tiempo en una disolucion 0,2 M FeCl, con diferentes
concentraciones de hexametiltetraamina.
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Figura VIII.13. Evolucién de l.o ¥ Ecorr €cON el tiempo en una disolucion 2 M FeCl, con diferentes
concentraciones de hexametiltetraamina.
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En la figura VIII.10. se representa la evolucion de leor Y Ecorr cON el tiempo, del
acero introducido en una disolucion 0,5 M NaCl sin hexametiltetraamina, y con 3 gr/l
y 15 gr/l de (CH,)sN4 . Los valores iniciales de Icorr registrados fueron 34,9 pA/cmz,
para la disolucién sin hexametiltetraamina, 40,7 pA/cm?2 para la disolucion con
concentracion 3 gr/l de hexametiltetraamina y 31,6 pA/cmz, para la disolucion con
concentracion 15 gr/l de hexametiltetraamina. El valor final de la Icorr obtenido para
las disoluciones fueron 15,5 pA/cmz2, 32,3 yA/lcm? y 16,8 pA/cmz, respectivamente.
Con respecto a la evolucion de Ecorr, los valores iniciales fueron =530 mV para la
disolucion sin hexametiltetraamina, -528 mV con concentracion 3 gr/l de
hexametiltetraamina y —-565 mV para la disolucién con concentracion 15 gr/l de
hexametiltetraamina. Los valores finales de la Ecorr obtenidos para las disoluciones
fueron —-610 mV, -647 mV y —665 mV, respectivamente.

Se puede observar que la adicion de hexametiltetraamina apenas implica una
variacion en el nivel de corrosion. El incremento de la concentracion de inhibidor
implica una mejora del efecto inhibidor respecto de la concentracibn menor, una vez
han transcurrido unos dias de inmersion del electrodo en la disolucién, pero no
aporta mejoras respecto de la disolucién sin inhibidor. Por otra parte la presencia de
hexametiltetraamina no produce desplazamiento de la Ecorr hacia valores algo mas
nobles respecto de la disolucion sin hexametiltetraamina, ya que apenas tiene
incidencia, produciéndose potenciales mas negativos con el paso del tiempo, pero
estos desplazamientos no afectan tanto al nivel de corrosion del acero, y por tanto el

valor de Ecorr por si mismo no es representativo del efecto inhibidor..

En la figura VIII.11. se presenta la evolucidon de lcor Y Ecorr CON el tiempo, del
acero introducido en una disolucion 0,02 M FeCl, sin hexametiltetraamina, y con 3
gr/l y 15 gr/ de (CH,)sNs . Los valores iniciales de I registrados fueron 32,9
MA/cmz2, para la disolucion sin hexametiltetraamina, 48,6 pA/cmz2 para la disolucion
con concentracion 3 gr/l y 3,2 pA/lcm?, para la disolucion con concentracion 15 gr/l. El
valor final de la lcor Obtenido para las disoluciones fueron 38,5 pyA/cm?, 53,5 pA/lcm?y
58,5 pA/cmz?, respectivamente. Se aprecia que la adicién de pequefias cantidades de
hexametiltetraamina disminuye el nivel de corrosion el primer dia, sin embargo una
vez trascurren unos dias el nivel de corrosién aumenta, incluso por encima de los

niveles iniciales; un posterior aumento de la concentracion de no influye apenas en
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el valor de Ilcor. En cuanto al Potencial de corrosiéon el comportamiento observado es
parecido, ya que al afadir hexametiltetraamina, los valores de Eg¢r son mas

negativos, pero si afiadimos mas concentracion, la respuesta es parecida.

En la figura VIII.12. se presenta la evolucidon de lcor Y Ecorr CON el tiempo, del
acero introducido en una disolucién 0,2 M FeCl, sin hexametiltetraamina, y con 3 gr/I
y 15 gr/l de (CH2)sN4 . Los valores iniciales de Icorr registrados fueron 172,3 pA/cm?,
para la disolucidon sin hexametiltetraamina, 133,2 pA/cm2 para la disolucidon con
concentracion 3 gr/ de hexametiltetraamina y 10,4 pA/cmz?, para la disolucién con
concentracion 15 gr/l de hexametiltetraamina. El valor final de la Icorr obtenido para
las disoluciones fueron 41 pA/lcm?, 77,5 yAlcm? y 124,2 yAlcm?, respectivamente. En
este caso se observo que el efecto del hexametiltetraamina disminuye inicialmente el
nivel de corrosion, tanto mas cuanto mayor es la concentracion, aunque finalmente
el comportamiento con inhibidor aumenta el nivel de corrosion respecto de la
disolucién sin inhibidor. En este caso el recorrido de la Ecorr apenas tiene incidencia
con la adicién de inhibidor ya que éste no varia.

Finalmente en la figura VIII.13. se presenta la evolucion de lcor Y Ecor CON el
tiempo, del acero introducido en una disolucion 2 M FeCl, sin hexametiltetraamina, y
con 3 gr/ly 15 gr/l de (CH2)sN4 . Los valores iniciales de lcor registrados fueron 213,2
MA/cm?, para la disolucion sin hexametiltetraamina, 88,4 pA/cm? para la disolucién
con concentracion 3 gr/l de hexametiltetraamina y 12 yA/cmz?, para la disolucion con
concentracion 15 gr/l de hexametiltetraamina. El valor final de la I Obtenido para
las disoluciones fueron 45,5 pA/cmz2, 3,2 uA/lcm2 y 14,7 yA/lcmz2, respectivamente. El
comportamiento obtenido para estos aceros es diferente que el previamente
observado para la disolucion 0,2 M FeCl,. El afiadido inicial de 3gr/l provoca que lcor
disminuye el nivel de corrosion, y al aumentar la concentracion hasta 15 gr/l corr
disminuye mas el nivel de corrosidén. La actuaciéon del inhibidor en el proceso de
propagacion de la corrosion va haciendo que ésta disminuya con un efecto mas
noble en concentraciones mayores. Sin embargo el comportamiento después de
unos dias influye en una mayor bajada del nivel de corrosion para concentraciones
menores. El proceso de variacion de los potenciales es muy similar con inhibidor y

sin inhibidor, con un ligero desplazamiento hacia valores mas nobles.
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En la figura VIIL.14., la evolucién de lcor ¥ Ecor CcOn el tiempo de aceros
sumergidos en disolucion de NaCl y diferentes concentraciones de FeCl,. En este
caso se representaron la lecor Y Ecor durante 29 dias. Después se afadio
Hexametiltetraamina hasta una concentracion 3 gr/l y 10 dias después se
incrementd hasta 15 gr/l, mientras se registraban las lcorr Y Ecorr. EN una primera fase,
la adicion de 3 gr/l de hexametiltetraamina produce inicialmente una disminucion de
Icorr excepto en la disolucion 0,02 M de FeCl2 donde aumenta ligeramente, y en una
segunda fase apenas se producen variaciones de Icorr, subiendo en los aceros
sumergidos en 0,2 M FeCl, y 2 M FeCl, y disminuyendo en los aceros sumergidos
en 0,02 M FeCl, y 0,5 M NaCl para estabilizarse los dias posteriores. El efecto de
esta adicibn se observa en Egr, después de la incorporacion de 3 gr/l de
hexametiltetraamina, ya que el potencial de corrosion tiene una variaciéon hacia
valores mas positivos sobre todo al principio de la adicion. En la segunda fase, el
aumento de hexametiltetraamina hasta 15 gr/l apenas afecta a los valores de Ecq €n
ninguna de las disoluciones incluso en algunos casos los hace mas negativos. En
general no se aprecia
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Figura VIII.14. Evolucién de l.o ¥ Ecorr con el tiempo en NaCl y disoluciones de FeCl, cuando se
afiaden diferentes concentraciones de hexametiltetraamina.
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Valores medios de Icorr para las diferentes disoluciones y concentraciones de
hexametiltetraamina.

La figura VIII.15. representa los valores medios de la I para las diferentes

concentraciones de Fe*? y (CH.)sN, respectivamente. Se puede observar que el

incremento en la concentracién de Fe*™ produce un aumento para las disoluciones

sin inhibidor. La accion de Hexametiltetraamina influye de forma diferente sobre el

proceso de corrosion dependiendo de su concentracion y de la concentracion de

Fe*?

- Para todas las disoluciones

la baja concentracién de (CHz)sN4

(3 gr/l)

produce aumento de la corrosién excepto para la disolucion 2M Cl,Fe.

Altas concentraciones de (CH)sN4 (15 gr/l) tiene el mismo efecto 6 incluso

aumenta el nivel de corrosion de las armaduras, y tiene un efecto contrario

(disminuye el nivel de corrosion) para el Cl,Fe 2M .

8.3.3. PERDIDAS DE MASA GRAVIMETRICA

La pérdida de masa electroquimica, calculada por medio de la Ley de Faraday,

se presenta en la figura VIII. comparada con la pérdida de masa gravimeétrica, y

puede observarse que casi todos los puntos estan dentro del factor de error
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aceptado 2. Por lo tanto los valores de B asumidos (26 mV) pueden ser
considerados como bastante correctos. Sélo algunos puntos estan fuera de la region
aceptable. Esta discrepancia puede atribuirse a un error sistematico en la
determinacion gravimétrica, que separa ligeramente los datos del error aceptable,

pero que no afecta a la validez de los resultados.

PME (mg/cm?)

PMG (mg/cn)

Figura VIII.16. Comparacion entre la pérdida de masa electroquimica (PME, calculada mediante la
Ley de Faraday) y la pérdida de masa gravimétrica, PMG.

8.3.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

De la Figura VIII.17 ala figura VIII.23. se muestran los diagramas de Nyquist
y Bode de armaduras de acero introducidas en disoluciones que anteriormente
evaluadas. Estos graficos fueron usados para calcular Ry (equivalente a la Rp de la
técnica de resistencia de polarizacidén) para cada uno de los sistemas, modelizando

la respuesta como la del circuito de Randles.
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Figura VIII.18. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en acero que
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Figura VIII.20. Diagramas de Nyquist y Bode de barras de acero introducidas en disoluciones que

contienen 0,5 M NaCl y
(CH2)Na.
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Figura VIII.21. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en acero que
contienen 0,02 M FeCl2, y: (izquierda) 0 gr/l (CH,)eN4, (centro) 3 gr/l (CH,)sN4y (derecha) 15 gr/l

(CH2)Na.
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Figura VIII.22. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en acero que
contienen 0,2 M FeCl2, y: (izquierda) 15 gr/l (CH)sN4, (centro) 15 gr/l (CH,)eNgy (derecha) 15 gr/l

(CH2)sNa.
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Figura VIII.23. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en acero que
contienen 2 M FeCl,, y: (izquierda) O gr/ | (CH,)eN4, (centro) 3 gr/ | (CH,)sN4y (derecha) 15 gr/l

(CH2)Na.

A partir de los valores de lcor Obtenidos mediante la técnica de resistencia de

polarizacion se calcularon los valores de Rp y se comparan con los Rt obtenidos

mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (figura VI1Il.24.). Se observa

gue no coinciden, pero si que existe una buena correlacion entre los datos obtenidos

con una y otra técnica.

2;
R, (ka-cm?)

2
R, (ka-cm’)

Figura VII.24 Comparacién entre Rp (resistencia de polarizacion) y Ry (espectroscopia de
impedancia electroquimica).
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La figura VIIL.25 y VII.26 muestran los valores de capacitancia para los
sistemas basicos y acidos estudiados, respectivamente. En la mayoria de las
disoluciones puede observarse la minima influencia del inhibidor sobre la

capacitancia, incluso en la variacion de la concentracién del mismo
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Figura VIII.25. Influencia del pH sobre la capacitancia de la doble capa en la interfase entre los
electrodos y la disolucion en los medios basicos.
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Figura VIII.26. Influencia de la concentracion de Fe?* sobre la capacitancia de la doble capa en la
interfase entre los electrodos y la disolucién en los medios &cidos.
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8.4. DISCUSION

8.4.1 INFLUENCIA DEL pH EN EL NIVEL DE CORROSION.

Al igual que en los demas casos estudiados, la relacion entre los valores de la
lcor Media sobre el pH inicial de las disoluciones se muestra en la figura VIII.27.,
donde también aparecen datos de estudios anteriores

Como en los casos estudiados, se distinguieron tres zonas principales. Los
datos presentados aqui muestran bastante coincidencia con los datos aportados.
Esta observacion estd de acuerdo con los resultados obtenidos desde el
despreciable efecto inhibidor observado una vez que la corrosion estaba en el
periodo de propagacion, o sea, una vez que la corrosion se habia iniciado.

-En la region acida (pH<5) la Intensidad de corrosion aumenta cuando
los valores de pH son mas bajos.

-En las regiones de pH intermedio (pH entre 5 y 11) el nivel de
corrosion no disminuye mucho con el aumento del valor del pH:

permanece aproxi madamente constante.

-Se pudo encontrar una correlacion adicional en la region basica para
pH por encima de 11. En este caso la figura VII.27 muestra una severa

disminucion del logaritmo de Icorr cuando el pH disminuye.

Sin embargo el conjunto del rango de pH puede ajustarse a una ecuacion

polindbmica como puede observarse en la figura VIII.28 .

226 | EL HEXAMETILTETRAAMINA COMO INHIBIDOR



Tesis Doctoral
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Figura VIII.27.. Relacién entre la velocidad de corrosion media y el pH del medio. Datos bibliograficos
a partir de .

Log Icorr

Figura VIII.28. Relacion polindmica entre el logaritmo velocidad de corrosién media y el pH del
medio.
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8.4.2.RELACION ENTRE EL NIVEL DE CORROSION Y LA RELACION [CI-]/[OH-]

Cuando se presentan los valores de Icorr medios como una funcion de la relacion
[CI-)/[OH-] , ahora se diferencian dos en vez de las tres regiones identificadas, como
en los casos anteriores, tal y como se aprecia en la figura VIII.29. En las regiones
acidas y neutras, la Icorr media disminuye ligeramente cuando baja la relacion [CI-
J/[OH-] hacia 102. Sin embargo para valores de [CI-]J/[OH-] < 102 (pH alrededor de
9,5) existe una fuerte dependencia de la Icorr media con la relacién [CI-]/[OH-].

Los resultados obtenidos en este trabajo apuntan a la tendencia ya observada,
indicando de nuevo, que una vez la corrosion se ha iniciado, la adicion de nitratos a
la disolucion no afecta significativamente al proceso de corrosion.

Articulos publicados
Sin (CH)gN,
3g/l de (CH2)6N4
15g/l de (CH2)6N4

3g/l + 159/l de (CH2)6N4

Icorr (uA/cm?)

o4 D> e Onm

0,5M NaCl+15g/l de (CH

%

DeNa

0,1

'mmmmmﬂmﬂmﬂmﬂmﬂmﬂmmlmﬂmmm
10? 10™ 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10° 10" 10° 10° 10" 10" 10" 10" 10"
[CI/[OH]

Figura VIII.29. Relacion entre el nivel de corrosion y el cociente [CI-]/[OH-]. Datos bibliograficos a
partir de [Garcés, P. et al. (2005); Garcés, P. et al. (2008); Gofii, S. et al. (1990)].
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8.4.3. EFECTO INHIBIDOR DEL HEXAMETILTETRAAMINA.

En general, se ha observado que la presencia de hexametiltetraamina produce
un pequefio aumento en el nivel de corrosion del acero en las disoluciones
estudiadas, sobre todo en las disoluciones basicas y neutras. La mayor adicion de
hexametiltetraamina no proporciona un descenso en el nivel de corrosion del acero

excepto para las disoluciones neutras .

Si la concentracion de Fe?* es menor a 2 M o inexistente (periodos iniciales de
la corrosion por picadura), la adicion de hexametiltetraamina aumenta el nivel de
corrosion. Si la concentracion de Fe?* es mayor a 2 M (equivalente a largos periodos
de propagacion de las picaduras), la adiciébn de hexametiltetraamina reduce el nivel
de corrosion del acero.

El incremento adicional de la concentracion de hexametiltetraamina produce un
aumento del nivel de corrosion del acero o no lo modifica sensiblemente, pero en el
caso de disoluciones muy &cidas (concentracién de Fe?* mayor a 2 M), un aumento
de concentracion, disminuye el nivel de corrosion.

Por tanto si el area de corrosiéon en el acero debido a la presencia de cloruros
es alta, el hexametiltetraamina puede ser eficaz para reducir el proceso de

corrosion, tanto mas cuanto mayor sea su concentracion.
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8.5. CONCLUSIONES

Segun los datos aportados en el presente trabajo que se ha realizado sobre
disoluciones basicas y neutras de Ca(OH), a las que se reafiadio FeCl, hasta
conseguir pH desde 11 hasta 7 y disoluciones de concentraciones 0,02M, 0,2M y 2M
de FeCl, y NaCl 0,5M, la cuales se han utilizado para estudiar el comportamiento de
las armaduras en disoluciones basicas, acidas y neutras simulando la acidificacion
progresiva que se produce en las zonas en presencia de cloruros, se puede extraer

las siguientes conclusiones:

- La adicidon de hexametiltetraamina no ha mostrado un efecto inhibidor en la
corrosion del acero en el periodo de propagacion, cuando la concentracion de

cloruros y protones no es muy alta.

- Para las disoluciones muy basicas, la adicibn de hexametiltetraamina
disminuye el pH, siendo el comportamiento parecido con el aumento en la
concentracion.

- Para disoluciones basicas, la adicién de hexametiltetraamina aumenta el nivel

de corrosion, que apenas se diferencia en distintas concentraciones de (CH2)6N4.

- Mas adicion de hexametiltetraamina no tiene un efecto inhibidor cuando la

corrosion se encuentra en el periodo de propagacion.

- Para disoluciones &cidas la adicion de hexametiltetraamina tiene incidencia en
la variacion del pH aumentando éste. Con mayores concentraciones de
hexametiltetraamina, el pH sube mas que para bajas concentraciones de
hexametiltetraamina.

- Para las disoluciones NaCl 0,5M, los valores de Icorr no varian para cualquier

concentracion de hexametiltetraamina.

- Si el proceso de corrosion estd muy desarrollado, con altas concentraciones
de cloruro y de protones, cualquier adicion de hexametiltetraamina puede reducir

los niveles de corrosién, con mejor comportamiento al aumentar la concentracion.
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Capitulo 9.
EVALUACION EXPERIMENTAL EN LA

CAPACIDAD DE INHIBICION DEL REDUCTOR
DE CR VI (SIKAGRIND CHROME 2) EN LA
CORROSION DEL ACERO.

La ignorancia afirma o niega rotundamente; la ciencia duda.

Voltaire
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9. EVALUACION EXPERIMENTAL EN LA CAPACIDAD DE
INHIBICION DEL REDUCTOR DE CR VI (SIKAGRIND
CHROME 2) EN LA CORROSION DEL ACERO.

9.1. INTRODUCCION.

Para finalizar, en este capitulo se presentan los resultados correspondientes a
la evaluacion del posible efecto inhibidor de un reductor de Cr (VI). Como se puede
deducir, la principal funcion de este tipo de compuestos es reducir el contenido de Cr
(VI) en el clinquer. Su accién consiste en la reduccion electroquimica del Cr (VI),
compuesto que es sobradamente conocido por su potencial peligrosidad para la
salud humana, a Cr (lll), el cual no presenta dicho problema. Dicha tendencia a
reducir otros compuestos puede ofrecer un posible uso potencial como inhibidores
de la corrosion, ya que sufririan el proceso de oxidacion con mas facilidad que el
hierro de las armaduras. Los reductores de Cr (VI) se afaden generalmente al
clinquer antes de la molienda del mismo, pero en este estudio se ha utilizado como

un aditivo méas afiadido a las disoluciones a ensayar.

Asi pues, el objetivo de este capitulo es evaluar el potencial comportamiento
inhibidor de la corrosion de un reductor de Cr (VI) comercial. Los sistemas a estudiar
han consistido en aceros sumergidos en disoluciones que simulan el ambiente de los
poros que se puede encontrar en el hormigon durante distintas fases del proceso de
corrosion producida por la presencia de cloruros: desde el periodo de iniciacion, en
el cual el pH es altamente alcalino, hasta valores de pH acidos, que se pueden

encontrar cuando el proceso de corrosion se encuentra muy avanzado.

De forma analoga a los demas casos estudiados, se ha utilizado el nivel de
corrosion (lcor) Yy el potencial de corrosion (Ecor) del acero para evaluar el

funcionamiento de este inhibidor.
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9.1. DESCRIPCION EXPERIMENTAL

9.2.1. MATERIALES Y DISOLUCIONES

Los medios y materiales utilizadas son los mismos que en casos anteriores,
con una exposicion de las barras de acero similares, en torno a a los 10-18 cmz?, que
en cada caso se determind. Estas barras se prepararon y limpiaron, igualmente en
una disoluciéon de HCI : H,O 1:1 con hexametiltetramina, lijados con papel lija y
desengrasados con acetona. El acero utilizado siempre tiene la misma composicion
(tabla I1V.1)

La célula de corrosion es idéntica a los otros estudios que componen este
trabajo (figura 1V.2) y la exposicion comentada de los electrodos de acero se
controlaba siempre segun la figura IV.1.

Se preparo todas las disoluciones siguiendo el mismo esquema que en casos

anteriores, y que se reflejan en las tablas adjuntas:

La tabla IX.1 muestra las disoluciones en los casos de medios basicos. Se
prepararon a partir de una disolucion de Ca(OH), saturado que tiene un pH de 12,6,
a la que se le fue afadiendo progresivamente una disolucion de FeCl, de

concentracion 0,2 M para ir obteniendo los distintos pH desde 11 hasta 7

En la tabla IX.2 se muestra las principales caracteristicas de las disoluciones
de pH &cidos, que consisten en 0,5 M NaCl (simulando la concentracion de agua
marina), y disoluciones de FeCl, de concentraciones 0,02 M, 0,2 My 2 M simulando
los ambientes de picadura producidos por cloruros.
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El inhibidor utilizado en este estudio experimental fue un producto disponible
en el mercado y comercializado por Sika S.A.U. como Sikagrind™ Chrome 2

(Reductor de Cr (VI)) cuyo principal componente es el ion sulfato (11).

Se prepararon cinco casos de estas disoluciones con el inhibidor:

a) sin Reductor de Cr VI (Inicio del Caso 1)

b) con Reductor de Cr VI 0,1M (Caso II)

c) con Reductor de Cr VI 0,1M (Caso IlI)

d) con 0,1M Reductor de Cr VI durante una semana y entonces se afade
Reductor de Cr VI hasta alcanzar una concentracion 0,5M (Caso 1)

e) Desde el principio con NaCl y a la semana se afiade 0,5M Reductor de Cr
VI (Caso IV)

El nivel de corrosion, potencial de corrosién, la conductividad y el pH se midié varias
veces durante el proceso y al final de cada ensayo, tal y como se describe en la fase
experimental, coincidente en todos los estudios realizados.
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Tabla IX.1.Caracteristicas de las disoluciones sintéticas en el estudio realizado en la zona basica.
*0,1M Reductor Cr VI durante una semana y después se afiade Reductor Cr VI hasta alcanzar una
concentracion 0,5M.**Se afiade al principio NaCl y una semana después Reductor Cr VI hasta
alcanzar una concentracion 0,5 M

NaCl Reductor CrVI Conductividad Final Icorr media
Disolucion pH Inicial | pH Final
(M) (M) (mS/cm) (MA/Ccm?)
Ca(OH); sat. - 12,6 12.23 7.48 3,56
- - 11 4.26 1330
- 0,1 11 8,76 5,17
Ca(OH), sat. + FeCl,
0.2 M hasta pH 11 - 05 11 8,34 5,98
-* 0,5 11 7,05 7,83
0.5** 0,5 11 7,39 13,30
- - 10 3.98 13,64
- 0,1 10 7,91 8,45
Ca(OH), sat. + FeCl,
0.2 M hasta pH 10 ° 05 10 8,19 6,29
- 0,5 10 6,86 9,59
0.5** 0,5 10 7,87 15,98
- - 9 4.14 11,88
- 0,1 9 6,93 9,48
Ca(OH), sat. + FeCl,
0.2 M hasta pH 9 r 05 9 8,05 7,36
-* 0,5 9 6,63 7,92
0.5** 0,5 9 8,16 15,88
- - 8 4.73 19.23
- 0,1 8 7,08 9,34
Ca(OH), sat. + FeCl,
0.2 M hasta pH 8 B 05 8 7.4 7,86
-* 0,5 8 6,12 9,39
0.5** 0,5 8 7,82 18,10
- - 7 11.88 2544
- 0,1 7 6,18 12.2 9,27
Ca(OH), sat. + FeCl,
0.2 M hasta pH 7 - 0,5 7 6,31 12.9 13,77
- 0,5 7 5,6 14,95
0.5** 0,5 7 6,72 18,28
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Tabla 1X.2. Caracteristicas de

las disoluciones sintéticas en el

estudio realizado en la zona
acida.*0,1M Reductor Cr VI durante una semana y después se afiade Reductor Cr VI hasta alcanzar
una concentraciéon 0,5M **Se afiade al principio NaCl y una semana después Reductor Cr VI hasta
alcanzar una concentracion 0,5 M

NacCl FeCl2 Reductor Cr Conductividad Final Icorr media
Disolucion pH Inicial | pH Final
M) (M) ViM) (mSfcm) (uAcm?)
0.5 - - 3,5 42.2 23,89
05 - 0,1 3,2 457 27,95
NaCl0.5 M 05 - 0,5 2,76 4,72 59,02
0.5 - 0,5 3,5 5,63 36,14
0.5 0,5 6,29 4,94 42,82
- 0.02 - 5,73 2.8 43,25
- 0.02 0,1 2,99 3,79 40,67
FeCl, 0,02M - 0.02 05 2,56 4.6 28,26
* 0.02 0,5 5,73 517 32,69
0.5 0.02 0,5 3,49 5,18 23,67
- 0.2 - 2.75 18.8 58,41
- 0.2 0,1 2.4 3,06 52,47
FeCl;0.2M - 0.2 05 2,49 3,67 42,99
* 0.2 05 2,75 3,93 48,82
0.5 0.2 0,5 2,92 3,73 36,34
- 2 - 1.26 92.4 137,69
- 2 0,1 1,22 18 92,7 86,58
FeCl; 2 M - 2 0,5 11 2,03 93,7 81,62
- 2 0,5 1,26 1,77 89,14
0.5 2 0,5 1,66 2,14 85,55
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9.2.2. TECNICAS DE MEDIDA

La técnica de medida electroquimica utilizada en todos los estudios para
medir la intensidad de corrosion ha sido el método de la resistencia de polarizacion
(Rp). La Rp es la pendiente de la curva de polarizacion alrededor del potencial de
corrosion: Rp = AE/Al, cuando AE—O. El valor de Rp esta relacionado con la Icorr ,
tal y como ya se ha definido.

La velocidad de corrosion y el potencial de corrosién (Ecorr) se midieron
periodicamente durante el tiempo del experimento. Los resultados son el valor medio
de las lecturas realizadas sobre los dos electrodos (barras de acero) introducidos en
cada disolucion. Al final de los ensayos se calcul6 la pérdida de masa sufrida por la
corrosion de los electrodos de acero y se contrastd dicho valor con la pérdida de
masa electroquimica calculada a partir de los datos de Icorr y usando la Ley de

Faraday, y todo ello para comprobar que los valores obtenidos son aceptables.

En los resultados de Icorr se utilizaron como indicador de la velocidad de
corrosion. y fueron obtenidos dividiendo el area de las graficas de Icorr (por
integracion de las curvas Icorr-tiempo) por el tiempo expresado en dias. También se
estudio la impedancia usando la funcion Z, definida en los capitulos anteriores que

se corresponde con el circuito de Randles (Figura V.1)
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9.3. RESULTADOS
9.3.1 ESTUDIO DE LA CORROSION EN MEDIOS BASICOS

La figura IX.1 muestra los valores del pH de las disoluciones con diferentes

concentraciones de Reductor de Cr (VI)

14 -

/7] Sin Reductor CrVI
Y 0,1M Reductor CrVI
2477 E=10,5M Reductor CrV|
10 - 7
| %
. =l ] | 8 -
2] =t =} =1 =] =
0 T T T — T = T = T — T =
Ca(OH)2 sat. pH 11 pH 10 pH 9 pH 8 pH7

Figura IX.1. Valores de pH en disoluciones con diferentes concentraciones Reductor de Cr VI.

La adicion de Reductor de Cr (VI) produce una variacion del pH en todas las
disoluciones, de tal manera que para la menor concentraciéon de Reductor de Cr (VI)
todas las disoluciones disminuyen su pH. Para una adicion de Reductor de Cr (VI)
hasta una concentracion cinco veces mayor, el pH apenas varia en la zona mas

béasica 6 incluso aumenta en la zona mas neutra.

En las figuras IX.2-1X.6, se ha representado la evolucién de 1a lcorr Y Ecor €N
las disoluciones basicas (tabla 1X.1). La zona rayada representa el limite entre la
corrosion activa (leorr > 0,2 yA/cm?) y la despreciable (lcorr < 0,1 HA/Cm?2).
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Figura 1X.2. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion con pH 11 con diferentes
concentraciones de Reductor de Cr VI.
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Figura 1X.3. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucién con pH 10 con diferentes
concentraciones de Reductor de Cr VI.
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Figura IX.4. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion pH 9 con diferentes
concentraciones de Reductor de Cr VI.
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Figura 7. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucién con pH = 8 con diferentes
concentraciones de Reductor de Cr VI.
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Figura 8. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion pH 7 con diferentes
concentraciones de Reductor de Cr VI.

En la figura 1X.2 se presenta la evolucion de lcor Y Ecor con el tiempo, del
acero introducido en una disolucion de Ca(OH)2 a la que se le ha ido afiadiendo
Clz2Fe hasta conseguir un pH 11 sin inhibidor, y con 0,1% y 0,5% de Reductor de Cr
(VI) (Sikagrind Chrome 2). Los valores iniciales de Icorr registrados fueron 7,38
MA/cmz2, para la disolucién sin Reductor de Cr (VI), 5,12 yA/cmz2 para la disolucion
con concentracion 0,1% de Reductor de Cr (V1) y 3,16 pA/cmz, para la disolucién con
concentracion 0,5 % de Reductor de Cr (VI). El valor final de la lcorr obtenido para las
disoluciones fueron 17,90 yA/cmz?, 7,22 pAlcm? y 6,00 yA/cmz?, respectivamente. El
afadido inicial de 0,1% de Reductor de Cr (VI) incide en el nivel de corrosion
disminuyendo éste, y al aumentar la concentracion hasta 0,5% de Reductor de Cr
(VI) disminuye todavia mas el nivel de corrosion. La actuacion del inhibidor en el
proceso de propagacion de la corrosion va haciendo que ésta disminuya con el
aumento de la concentracion. El proceso de variacion de los potenciales apenas

varia con la adicion de inhibidor tendiendo a valores mas negativos.
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En la figura 1X.3 se presenta la evolucion de lcor y Ecor con el tiempo, del
acero introducido en una disolucion de Ca(OH)2 a la que se le ha ido afiadiendo
Cl2Fe hasta conseguir un pH 10 sin inhibidor, y con 0,1% y 0,5% de Reductor de Cr
(VI). Los valores iniciales de Icorr registrados fueron 11,04 yA/cm?, para la disolucion
sin Reductor de Cr (VI), 4,37 yA/lcmz2 para la disolucion con concentracion 0,1% de
Reductor de Cr (VI) y 7,73 pA/lcmz?, para la disoluciébn con concentracion 0,5% de
Reductor de Cr (VI). El valor final de la lcor obtenido para las disoluciones fueron
19,53 pA/cm?, 9,88 pAlcm? y 6,32 pA/cm?, respectivamente. EI comportamiento
obtenido para estos aceros es parecido al caso anterior. El afiadido inicial de 0,1%
de Reductor Cr (VI) disminuye el nivel de corrosion aunque al final aumenta
ligeramente, y al sumar la concentracion hasta 0,5% tiene una incidencia similar,
aungue en este caso el nivel de corrosién disminuye tanto al principio como al final.
La actuacion del inhibidor en el proceso de propagacion de la corrosion va haciendo
que ésta disminuya ligeramente con un comportamiento parecido en ambos casos. El
proceso de variaciéon de los potenciales es muy similar a los otros casos, de tal

manera que los Ecor tienden hacia valores mas negativos, aunque apenas varia.

En la figura 1X.4 se presenta la evolucion de lcor Y Ecor con el tiempo, del
acero introducido en una disoluciéon de Ca(OH)2 a la que se le ha ido afiadiendo
Cl2Fe hasta conseguir un pH 9 sin inhibidor, y con 0,1% y 0,5% de Reductor de Cr
(VI). Los valores iniciales de lcorr registrados fueron 5,72 yA/cm?, para la disolucion
sin Reductor de Cr (VI), 5,77 yA/cm? para la disolucién con concentracion 0,1% de
Reductor de Cr (VI) y 8,07 pA/cmz2, para la disolucion con concentracion 0,5% de
Reductor de Cr (VI). El valor final de la lcorr obtenido para las disoluciones fueron
19,57 pAlcm?, 9,70 pA/lcm? y 9,09 pA/cm?, respectivamente. En este caso se
observé que el efecto del Reductor de Cr (VI) apenas incide inicialmente en el nivel
de corrosién y su comportamiento es el de estabilizar las disoluciones hacia niveles
de corrosion menores que la disolucién sin inhibidor, sin apenas tener influencia. En
este caso el recorrido de la Ecor con cualquiera de los afiadidos de las distintas
concentraciones de inhibidor, el potencial se desplaza hacia valores mas negativos.
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En la figura IX.5 se presenta la evolucion de lcor y Ecor con el tiempo, del acero
introducido en una disolucién de Ca(OH)z2 a la que se le ha ido afadiendo Clz2Fe
hasta conseguir un pH 8 sin inhibidor, y con 0,1% y 0,5 % de reductor de Cr (VI). Los
valores iniciales de lcorr registrados fueron 15,67 pA/cm?, para la disolucion sin
inhibidor, 6,98 pA/cm? para la disolucién con concentracion 0,1% de reductor de Cr
(VI) y 8,24 pAlcmz, para la disolucién con concentraciéon 0,5% de reductor de Cr (VI).
El valor final de la lcor Obtenido para las disoluciones fueron 29,33 yA/cm?, 11,20
MA/cm2 y 9,99 pA/cm?, respectivamente. Se aprecia que la adicion de inhibidor
disminuye el nivel de corrosion tanto en menor como mayor concentracion, siendo
en ambos casos un comportamiento parecido, aunque con poca trascendencia. En
cuanto al potencial de corrosion el comportamiento observado es parecido al caso
anterior, ya que al afadir reductor de Cr (VI), los valores de Ecor SONn mas negativos

en ambas concentraciones.

En la figura 1X.6 se representa la evolucidon de lcorr y Ecorr con el tiempo, del
acero introducido en una disolucion de Ca(OH)2 a la que se le ha ido afiadiendo
Cl2Fe hasta conseguir un pH 7 sin inhibidor, y con 0,1% y 0,5% de reductor de Cr
(VI). Los valores iniciales de Icorr registrados fueron 24,59 pA/cmz, para la disolucion
sin inhibidor, 8,39 pyA/cm? para la disolucion con concentracion 0,1% de reductor de
Cr (V) y 7,27 pAlcm?, para la disolucién con concentracion 0,5% de reductor de Cr
(VI). El valor final de la lcor obtenido para las disoluciones fueron 27,84 uA/cmz,
10,92 pA/cm? y 19,54 pAlcm?, respectivamente. Con respecto a la evolucién de
Ecorr, l0s valores apenas tuvieron variacion. Se puede observar que la adicion de
reductor de Cr (VI) produce una disminucion en el nivel de corrosién con cualquier
concentracion, teniendo un comportamiento similar inicialmente, y al final disminuye
mas el nivel de corrosion la menor concentracion. En este caso el incremento de la
concentracion de inhibidor no implica una mejora del efecto inhibidor. Por otra parte
la presencia de reductor de Cr (VI) produce pequeiios desplazamiento de la Ecor
hacia valores algo mas positivos al inicio y negativos al final, respecto de la
disolucion sin inhibidor, tanto en concentracion 0,1%, como en concentracion 0,5%
del inhibidor, pero estos desplazamientos no afectan tanto al nivel de corrosion del
acero, y por tanto el valor de Ecor por si mismo no es representativo del efecto
inhibidor.
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En la figura 1X.7, la evolucion de lcor y Ecor con el tiempo de aceros
sumergidos en disolucion de Ca(OH)2 saturado con un pH 12,6 a la que se le ha ido
afadiendo Cl2Fe hasta conseguir un pH de 11, 10, 9, 8 y 7 respectivamente. En este
caso se representaron la lcorr Y Ecorr durante 7 dias. Después se afadié reductor de
Cr (VI) hasta una concentracion 0,1% y el dia 23 se incrementdé hasta 0,5%,
mientras se registraban las lcorr y Ecor. En una segunda fase, la adicion de reductor
de Cr (VI) 0,1% produce inicialmente un aumento de lcor que se va estabilizando
con el tiempo para mas tarde apenas influir sobre los valores iniciales. El efecto de
esta adicion apenas se observa en Ecorr, después de la incorporacion de inhibidor en
baja concentracion, ya que el potencial de corrosion no tiene variacion. En la tercera
fase, el aumento de reductor de Cr (VI) hasta 0,5% apenas afecta a los valores de
lcor en ninguna de las disoluciones, ya que inicialmente aumenta, pero luego
reestabiliza con el tiempo. Los cambios en la Ecor con la segunda adicion de
inhibidor tampoco tienen incidencia, variando inicialmente para mas tarde

estabilizarse.
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Figura IX.7. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en disoluciones de Ca(OH)2 con distintos pH
cuando afiadimos diferentes concentraciones de Reductor Cr VI.
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La figura 1X.8 representa los valores medios de la lcor para los
diferentes pH a partir de una disolucion de Ca(OH)2 saturada y distintas
concentraciones de reductor de Cr (VI) respectivamente. Se puede observar que en
general el nivel de corrosion disminuye con todas las concentraciones de reductor de
Cr (VI). La accién inhibidora del reductor de Cr (VI) no se aprecia en todas de las
disoluciones estudiadas.

- Para todas las disoluciones la baja concentracion de reductor de Cr (VI)

(0,1%) produce una disminucion del nivel de corrosion.

- Al aumentar la concentracion de inhibidor (0,5%), los valores medios de la
lcor disminuyen para todas las disoluciones respecto de la disolucion sin
inhibidor. Para las disoluciones mas basica y mas neutra la disminucion del

nivel de corrosion es menor que con la concentracion del 0,1 %.
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Figura IX.8. Valores medios de Icorr para las diferentes disoluciones y concentraciones de Reductor
Cr V1.
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9.3.2 ESTUDIO DE LA CORROSION EN MEDIOS ACIDOS

La figura 1X.9 muestra los valores iniciales sin inhibidor y finales con inhibidor del pH
de las disoluciones con diferentes concentraciones de Fe*" y reductor de Cr (VI).
Puede observarse en esta figura que el incremento de la concentracién de Fe?*

produce una importante disminucién en el pH, debido al proceso siguiente:
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Figura 1X.9. Valores de pH en disoluciones diferentes concentraciones de Fe*" y
Reductor Cr VI

La adicién de reductor de Cr (VI) produce una variacion adicional del pH en
las disoluciones estudiadas. Para todas las disoluciones disminuye el pH con el
aumento de concentraciéon de reductor de Cr (VI); aunque en disoluciones con altas
concentraciones de Fe+2 el pH aumenta ligeramente y queda en valores muy bajos

(zona acida).

En las figuras 1X.10 a IX.13, se representa la evolucion de la leor Y Ecorr CON €l
tiempo para las disoluciones de pH acido (tabla IX.2).
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Figura IX.10. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion 0,5 M NaCl con diferentes
concentraciones de Reductor Cr VI.
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Figura 1X.11. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion 0,02 M FeCl, con diferentes

concentraciones de Reductor Cr VI.
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Figura 1X.12. Evolucion de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucién 0,2 M FeCl, con diferentes
concentraciones de Reductor Cr VI.
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Figura 1X.13. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en una disolucion 2 M FeCl, con diferentes
concentraciones de Reductor Cr VI.
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En la figura 1X.10 se representa la evolucién de lcorr y Ecorr con el tiempo, del
acero introducido en una disolucién 0,5 M NacCl sin reductor de Cr (VI), y con 0,1% y
0,5% de reductor de Cr (VI). Los valores iniciales de lcor registrados fueron 26,5
MA/cm?, para la disolucion sin reductor de Cr (VI), 89,1 yA/cmz para la disolucién con
concentracion 0,1% de reductor de Cr (VI) y 206,9 pA/cmz2, para la disolucion con
concentracion 0,5% de reductor de Cr (VI). El valor final de la Icorr Obtenido para las
disoluciones fueron 21,9 pA/cm?, 13,6 pAlcm? y 7,4 yAlcm?, respectivamente. Con
respecto a la evolucion de Ecor, los valores iniciales fueron — 528 mV para la
disolucién sin reductor ce Cr (VI), -601 mV con concentracion 0,1% de reductor de
Cr (V) y — 456 mV para la disolucién con concentracion 0,5%. Los valores finales de
la Ecor Obtenidos para las disoluciones fueron — 483 mV, - 613 mV y — 609 mV,

respectivamente.

Se puede observar que la adicion de reductor de Cr (VI) implica una variacion
en el nivel de corrosion. El incremento de la concentracion de inhibidor, inicialmente
implica un aumento en el nivel de corrosion, pero finalmente mejora el efecto
inhibidor de tal manera que una vez han transcurridos unos dias de inmersion del
electrodo en la disolucion, la lcor disminuye cuanto mayor es la concentracion de
inhibidor. Por otra parte la presencia de reductor de Cr (VI) produce desplazamiento
de la Ecorr hacia valores algo mas nobles respecto de la disolucién sin reductor de Cr
(VI), produciéndose potenciales mas negativos con el paso del tiempo, pero estos
desplazamientos no afectan tanto al nivel de corrosion del acero, y por tanto el valor
de Ecorr por si mismo no es representativo del efecto inhibidor..

En la figura 1X.11 se presenta la evolucion de lcorr Y Ecor con el tiempo, del
acero introducido en una disolucién 0,02 M FeClz sin reductor de Cr (VI), y con 0,1%
y 0,5% de reductor de Cr (VI). Los valores iniciales de lcorr registrados fueron 22,4
MA/cm?, para la disolucion sin reductor de Cr (VI), 76,3 yA/cmz para la disolucién con
concentracion 0,1% de reductor de Cr (VI) y 110,3 pA/cmz2, para la disolucion con
concentracion 0,5% de reductor de Cr (VI). El valor final de la Icor Obtenido para las

disoluciones fueron 30,2 yA/cm?, 27,4 uAlcm2y 16,4 yA/lcmz2, respectivamente.
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Se aprecia que la adicién de pequefias cantidades de reductor de Cr (VI)
aumenta el nivel de corrosién el primer dia, sin embargo una vez trascurren unos
dias el nivel de corrosién disminuye hasta valores similares a los de la disolucién sin
inhibidor; un posterior aumento de la concentracion de reductor de Cr (VI) tiene la
misma influencia en el valor de lcor. En cuanto al potencial de corrosion el
comportamiento observado es diferente al caso anterior, ya que al afladir reductor de
Cr (VI), los valores de Ecorr SONn mas positivos, pero si afladimos mas concentracion
de inhibidor, la respuesta es parecida.

En la figura IX.12 se presenta la evolucion de lcor Yy Ecorr con el tiempo, del
acero introducido en una disolucion 0,2 M FeClz sin reductor de Cr (VI), y con 0,1% y
0,5% de reductor de Cr (VI). Los valores iniciales de lcorr registrados fueron 207,3
MA/cmz, para la disolucion sin reductor de Cr (VI), 69,5 yA/cm?2 para la disolucion con
concentracion 0,1% de reductor de Cr (VI) y 201,2 yA/cmz?, para la disoluciéon con
concentracion 0,5% de reductor de Cr (VI). El valor final de la Icor Obtenido para las
disoluciones fueron 52,9 yA/cmz?, 51,3 pA/lcm? y 29,5 yA/cm?, respectivamente. En
este caso se observo que el efecto del inhibidor no influye inicialmente en el nivel de
corrosion, y finalmente el comportamiento con inhibidor tampoco varia el nivel de
corrosion respecto de la disolucion sin inhibidor, bajando un poco la lcorr con la mayor
concentracion. En este caso el recorrido de la Ecor apenas tiene incidencia con la
adicién de inhibidor ya que éste no varia.

Finalmente en la figura IX.13 se presenta la evolucion de lcor y Ecorr con el
tiempo, del acero introducido en una disolucién 2 M FeClz sin reductor de Cr (VI), y
con 0,1% y 0,5% de reductor de Cr (VI). Los valores iniciales de Icorr registrados
fueron 159,9 yA/cmz?, para la disolucion sin reductor de Cr (VI), 92,4 yA/cm? para la
disolucion con concentracion 0,1% de reductor de Cr (VI) y 74,7 yAlcmz2, para la
disoluciéon con concentracion 0,5% de reductor de Cr (VI). El valor final de la Icorr
obtenido para las disoluciones fueron 37,7 pA/cmz2, 92,4 pAlcm? y 78,3 pA/cmz?,
respectivamente. El comportamiento obtenido para estos aceros es diferente que el
previamente observado para la disolucién 0,2 M FeClz. El afadido inicial de 0,1% de

reductor de Cr (VI) disminuye el nivel de corrosion, y al aumentar la concentracion
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hasta 0,5% de inhibidor disminuye mas el nivel de corrosion. Sin embargo, la
actuacion final del inhibidor en el proceso de propagacion de la corrosion va
haciendo que ésta aumente con un efecto mas negativo en amabas
concentraciones. El proceso de variacion de los potenciales es muy similar con
inhibidor y sin inhibidor, con un ligero desplazamiento hacia valores mas nobles.

En la figura IX. 14, la evolucién de lcor ¥ Ecor con el tiempo de aceros
sumergidos en disolucion de NaCl y diferentes concentraciones de FeClz. En este
caso se representaron la lcor y Ecor durante 31 dias. Después se afadio reductor de
Cr VI hasta una concentracion 0,1% y 22 dias después se increment6 hasta 0,5%,
mientras se registraban las Icor Y Ecor. En una primera fase, la adicion de 0,1% de
reductor de Cr (VI) produce inicialmente un aumento de lcor, aunque después los
niveles de corrosion disminuyen, y en una segunda fase el aumento de lcor €S
mucho mas pronunciado, para que finalmente vuelva a bajar el nivel de corrosion,
siendo este efecto mas acusado en los aceros sumergidos en 0,2 M FeClzy 2 M
FeClz y llegando a los mismos niveles iniciales en los aceros sumergidos en 0,02 M
FeCl2 y 0,5 M. El efecto de esta adicibn se observa en Ecor, después de la
incorporacion de 0,1% de reductor de Cr (VI), ya que el potencial de corrosion tiene
una variacion hacia valores mas negativos sobre todo al principio de la adicién. En la
segunda fase, el aumento de reductor de Cr (VI) hasta 0,5% también afecta a los
valores de Ecor y los hace mas negativos. En general hay poca incidencia sobre los

valores de los potenciales.
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Figura IX.14. Evolucién de Icorr y Ecorr con el tiempo en NaCl y disoluciones de FeCl, cuando se
afiaden diferentes concentraciones de Reductor de Cr VI
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La figura IX.15 representa los valores medios de la lcor para las diferentes
concentraciones de Fe+2y reductor de Cr (VI), respectivamente. Se puede observar
qgue el incremento en la concentracién de Fe +2 produce un aumento en el nivel de
corrosion para las disoluciones sin inhibidor. La accion de reductor de Cr (VI) influye
de forma diferente sobre el proceso de corrosion dependiendo de su concentraciéon y
de la concentracion de Fe+2.

- Para todas las disoluciones la baja concentracion de reductor de Cr (VI)
(0,1%) produce disminucion de la corrosion excepto para la disolucion
NaCl 0,5M. Altas concentraciones de reductor de Cr VI (0,5%) tiene el
mismo efecto (disminuye méas el nivel de corrosion, excepto para la
disolucién NaCl 0,5M).

9.3.3. PERDIDAS DE MASA GRAVIMETRICA

La pérdida de masa electroquimica, calculada por medio de la Ley de
Faraday, se presenta en la figura IX.16, comparada con la pérdida de masa
gravimétrica, y puede observarse que casi todos los puntos estan dentro o cercanos
del factor de error aceptado 2. Por lo tanto los valores de B asumidos (26 mV)
pueden ser considerados como correctos. En algunos puntos existe la tendencia a
una mayor pérdida electroquimica que gravimétrica, ello se atribuye a un posible

error en la determinacion gravimétrica.
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Figura IX.16. Comparacion entre la pérdida de masa electroquimica (PME, calculada mediante la Ley
de Faraday) y la pérdida de masa gravimétrica, PMG.

9.3.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Las figuras 1X.17-1X.19 muestran los diagramas de Nyquist y Bode de en las
disoluciones basicas. Estos graficos fueron usados para calcular Ry (equivalente a la

Rp de la técnica de resistencia de polarizacién) para cada uno de los sistemas.
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Figura 1X.17. Diagramas de Nyquist y Bode de barras de acero introducidas en disoluciones que
contienen Ca(OH)2 con pH 11 vy : (izquierda) 0% reductor Cr (VI), (centro) 0,1% reductor Cr (VI) y
(derecha) 0,5% reductor Cr (VI).
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Figura 1X.18. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en dissoluciones que
contienen Ca(OH)2 con pH 9 y :(izquierda) 0% reductor de Cr (VI), (centro) 0,1% reductor de Cr (VI)
y (derecha) 0,5% reductor de Cr (VI).
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Figura 21. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en disoluciones que
contienen Ca(OH)2 con pH 7 y :(izquierda) 0% reductor de Cr (VI), (centro) 0,1% reductor Cr (VI) y
(derecha) 0,5% reductor Cr (VI).
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Las figuras IX.20-1X.23 muestran los diagramas de Nyquist en las disoluciones
acidas. Estos gréaficos también se utilizaron para calcular Rt para cada uno de los

sistemas.
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Figura 1X.20. Diagramas de Nyquist y Bode de barras de acero introducidas en disoluciones que
contienen 0,5 M NaCl vy . (izquierda) 0% reductor Cr (VI), (centro) 0,1% reductor Cr (VI) y

(derecha) 0,5% reductor r (V1).
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Figura IX.21. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en disoluciones que
contienen 0,02 M FeCl,, y: (izquierda) 0% reductor Cr (VI), (centro) 0,1% reductor Cr (VI) y (derecha)
0,5% reductor Cr (VI).
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Figura IX.22. Diagramas de Nyquist y Bode para barras de acero introducidas en disoluciones que
contienen 0,2 M FeCl,, y: (izquierda) 0% reductor Cr (VI), (centro) 0,1% reductor Cr (VI) y (derecha)

0,5% reductor Cr (VI).
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Figura IX.23. Diagramas de Nyquist para barras de acero introducidas en disoluciones que contienen
2 M FeCl,, y: (izquierda) 0% reductor Cr (VI), (centro) 0,1% reductor Cr (VI) y (derecha) 0,5% reductor

Cr (VI).
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En la figura IX.24 se comparan los valores de Rp (obtenidos mediante la

técnica de resistencia de polarizacion) con los Ry (obtenidos mediante

espectroscopia de impedancia electroquimica). Puede observarse que existe una

buena correlaciéon entre los datos.

2
R, (k-cm’)

2,
R, (ka-cm’)

Figura IX.24. Comparacion entre Rp (resistencia de polarizacién) y Rt (espectroscopia de impedancia

electroquimica).
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Las figuras IX.25 y 1X.26 muestran los valores de capacitacancia para los
sistemas estudiados. La investigacion de las razones particulares de la existencia de

estas capacitancias estd mas alla del alcance del presente trabajo.
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Figura IX.25. Influencia del pH sobre la capacitancia de la doble capa en la interfase entre los
electrodos y la disolucion en los medios basicos.
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Figura 1X.26. Influencia de la concentracion de Fe®* sobre la capacitancia de la doble capa en la
interfase entre los electrodos y la disolucién en los medios acidos.
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9.4. DISCUSION

9.4.1. INFLUENCIA DEL pH EN EL NIVEL DE CORROSION.

La relacion entre los valores de la Il media sobre el pH inicial de las
disoluciones se muestra en la figura 1X.27. En esta figura también se representa los
valores obtenidos en trabajos previos en un amplio rango de pH [Garcés, P. et al.
(2005); Garcés, P. et al. (2008); Gonii, S. et al. (1990)].

Se confirma la tendencia general de los estudios realizados, distinguiendo las

tres regiones en el comportamiento del nivel de corrosion respecto del pH:

-Region acida (pH<5) la Intensidad de corrosion aumenta cuando los
valores de pH son bajos.

-Region de pH intermedio (pH entre 5y 11). El nivel de corrosion no

disminuye mucho con el aumento del valor del pH.

-Region basica para pH por encima de 11. En este caso existe una

fuerte disminucion de Icorr cuando el pH disminuye.

Articulo publicado

Sin Reductor Cr VI

0,1% de Reductor Cr VI

0,5% de Reductor Cr VI

0,1% + 0,5% de Reductor Cr VI
0,5M NaCl + 0,5% de Reductor Cr VI

4« >0 0N

100

Icorr (LA/cm?)
S
sunl T

[y
il PR

0,14

pH

Figura IX.27. Relacion entre la velocidad de corrosion media y el pH del medio. Datos bibliograficos a
partir de [Garcés, P. et al. (2005); Garcés, P. et al. (2008); Goiii, S. et al. (1990)].
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El conjunto del rango de pH puede ajustarse a una ecuacion polinébmica con
trazado sigmoideo como puede observarse en la figura VII1.28 .

Log Icorr

Figura 1X.28. Relacién polinébmica entre el logaritmo velocidad de corrosion media y el pH del medio.

9.4.2 RELACION ENTRE EL NIVEL DE CORROSION Y LA RELACION [CI-]/[OH-]

Si se representa el valor de I €n funcidn de la relacion [CI-)/[OH-] , entonces
se diferencian en la grafica dos regiones, como en los casos anteriores, a diferencia
de las tres regiones que se apreciabann en la relacion con el pH. En la figura 1X.29.
se se observa, como en otros casos, que en las regiones acidas y neutras, la leor
disminuye poco cuando baja la relacion [CIl-]/[OH-] hacia 102 y para la regién basica
(pH alrededor de 9,5) , con valores de [CI-]/[OH-] < 102 existe una fuerte variacio de

la lcorr con la relacion [CI-]/[[OH-].
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Figura IX.29. Relacion entre el nivel de corrosion y el cociente [CI-]/[OH-]. Datos bibliograficos a partir
de [Garcés, P. et al. (2005); Garcés, P. et al. (2008); Goiii, S. et al. (1990)]

9.4.3. EFECTO INHIBIDOR DEL REDUCTOR DE CR (VI)

En general, se ha observado que la presencia de reductor de Cr VI produce
una disminucion en el nivel de corrosion del acero en todas las disoluciones
estudiadas, sobre todo en las disoluciones basicas. La mayor adicion de reductor de

Cr (VI) proporciona un descenso en el nivel.

Si la concentraciéon de Fe®" es baja o inexistente (periodos iniciales de la
corrosion por picadura), la adicién de reductor de Cr (VI) disminuye ligeramente el
nivel de corrosién. Si la concentracion de Fe®** es mayor (equivalente a largos
periodos de propagacion de las picaduras), la adicion de reductor de Cr (VI) reduce
mas el nivel de corrosion del acero. El incremento adicional de la concentracion de
reductor de Cr (VI) produce una pequefia disminucién del nivel de corrosion del

acero o no lo modifica sensiblemente.

Por tanto si el &rea de corrosion en el acero debido a la presencia de cloruros
es alta, el reductor de Cr (VI) puede ser eficaz para reducir el proceso de corrosion,

tanto mas cuanto mayor sea su concentracion.
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9.5. CONCLUSIONES

Segun

el estudio realizado sobre disoluciones basicas y neutras de Ca(OH),

con pH desde 11 hasta 7 y disoluciones acidas con concentracién 0,02M, 0,2M y 2M

de FeCl, y NaCl 0,5M, simulando diferentes ambientes de corrosion por picadura

debida a la presencia de iones cloruro, y a las que se le afiadié Reductor de Cr (VI)

(Sikagrind Chrome 2), se puede extraer las siguientes conclusiones:

La adicion de reductor de Cr (VI) ha mostrado un ligero efecto inhibidor
en la corrosion del acero en el inicio del periodo de propagacion,

cuando la concentracion de cloruros y protones no es muy alta.

Para las disoluciones tanto basicas como acidas, la adicién de reductor
de Cr VI disminuye el pH ligeramente, siendo el comportamiento

contrario con el aumento en la concentracion.

Si el proceso de corrosion estd muy desarrollado, con altas
concentraciones de cloruro y de protones, cualquier adicion de reductor
de Cr VI puede reducir los niveles de corrosidon, con mejor

comportamiento al aumentar la concentracion.

En este trabajo, solo para las disoluciones de NaCl 0,5M, los valores de
lcor @umentaron para cualquier concentracion de reductor de Cr (VI),
tratindose de una excepcién en todo el rango de pH e iones Fe*?

estudiado.
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Capitulo 10 )
ESTUDIO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA

RAMAN Y FOTOELECTRONICA DE RAYOS X
[XPS] DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION
OBTENIDOS EN LOS MEDIOS ESTUDIADOS.

Saber que se sabe lo que se sabe y que no se sabe lo que no se sabe; he aqui el
verdadero saber.

Confucio
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10. ESTUDIO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA RAMAN Y
FOTOELECTRONICA DE RAYOS X [XPS] DE LOS
PRODUCTOS DE CORROSION OBTENIDOS EN
LOSMEDIOS ESTUDIADOS.

10.1. INTRODUCCION

La comprension de los mecanismos de oxidacion es de importancia
fundamental en el control de la corrosion y es, por lo tanto, muy importante tanto
desde el punto de vista tecnoldégico como econdémico.

La composicion de los oxidos generados durante el desarrollo de la pila de
corrosion para diferentes metales ha sido objeto de estudio de diversas
investigaciones, principalmente porque puede proporcionar un mayor entendimiento
de los mecanismos de la corrosion. Difraccién de rayos X, espectrofotometria de
absorcion infrarroja y métodos electroquimicos son las técnicas que mas se han
empleado en tales estudios.

Oxidos y oxihidroxidos (1), los principales productos de la corrosion metéalica
absorben fuertemente la radiacion infrarroja y sin embargo dispersan de forma débil
la luz. Esta es la razén del gran niamero de estudios de composicién de productos de
corrosion utilizando espectrofotometria IR comparados con los realizados aplicando

la técnica de espectroscopia Raman.

Sin embargo, a pesar de este inconveniente, la espectroscopia Raman
presenta al menos dos ventajas sobre la espectroscopia IR: no hay necesidad de
preparacion de la muestra y los espectros de la interfase metal-agua son facil y

rapidos de obtener.

Otra técnica que permite la caracterizacion de superficies es la
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) [Moulder, J.E. et al. (1986)]. A

través de ella se pueden conocer los elementos quimicos que hay presentes en la
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superficie de la muestra y la naturaleza de los enlaces quimicos que existen entre
estos elementos. Asi mismo, procesando los datos convenientemente, se puede

conocer la composicion elemental de las especies presentes en la muestra.

La muestra a analizar es irradiada con un haz de rayos X, figura X.1. El fotén
incidente posee energia suficiente para expulsar un electron interno, llamado
fotoelectron, fuera del atomo. La deteccion de los fotoelectrones, procedentes de
diferentes atomos, permite diferenciarlos y determinar su energia de ligadura al
nacleo, valor que es caracteristico de cada atomo y del entorno atomico en el que se

encuentra.

Ek:hV-Eb

Energia de ligadura decreciente ———»

Figura X.1. Esquema del proceso XPS. El haz incidente esta constituido por fotones de rayos X
monoenergéticos. El haz emitido se compone de electrones.

En el presente trabajo se ha estudiado, mediante aplicacion de la técnica de
Raman, la composicion de la pelicula de 6xidos presentes en la interfase de un
acero de refuerzo (armadura) con disoluciones que simulan las condiciones
existentes en el interior de una picadura o zonas de corrosion localizada, como
consecuencia de la accién de los iones cloruro. Paralelamente se discute la
informacion obtenida con los niveles de corrosion media obtenida para cada medio

estudiado.
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10.2. PROGRAMA EXPERIMENTAL

10.2.1. PREPARACION DE PROBETAS

Para el desarrollo de este trabajo se utilizaron barras de acero corrugado,
cuya composicion es la detallada en la tabla IV.1.. Previamente las barras fueron
limpiadas mediante su introduccion en una disolucion de HCI:H,O 1:1 con una
disolucién de hexametilenetilamina A continuacién se limpiaron los restos de 6xido
con papel de lija, y por ultimo se introdujeron en una disolucion de acetona a fin de

eliminar totalmente la grasa que tuvieran presente.

Para conocer la Intensidad de corrosion de cada barra, se procedié a realizar
el estudio, tal y como se describi6 la fase experimental en el Capitulo 1V, utilizando
una célula de corrosién similar a la mostrada en la figura IV.2, similar a los estudios

previos, con dos barras iguales y un electro de carbono.

Se prepararon disoluciones de NaCl 0.5M (simulacién de la concentracion en
agua de mar, pH neutro) y disoluciones de FeCl, de concentraciones 0.02M, 0.2M,
2M (simulacion del ambiente en el interior de una picadura inducida por ataque por
cloruros). Por otra parte, se prepardé una disolucion de referencia con Ca(OH),
saturado. La tabla correspondiente muestra la caracterizacién de estas disoluciones

sintéticas.

De igual manera que en todos los estudios realizados, la técnica
electroquimica usada para medir la velocidad de corrosién fue el método de
resistencia de polarizacion (Rp)

10.2.2. MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN

Los espectros Raman se obtuvieron con un espectrometro modelo LabRam
(de la marca Jobin-YvonHoriba) equipado con un microscopio con focal. Se utilizaron
una rendija de 200 nm y una abertura confocal de 600 nm. La fuente de excitacion

empleada fue un laser de He-Ne de 17 mW, a 632.8 nm. El haz del laser se focaliz6
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sobre la muestra en un spot de 2-um mediante un objetivo Olimpus 50x de larga
distancia y de apertura numérica de 0.5. La resolucion del espectrémetro fue en
todos los casos mejor que 3 cm?’, empleando un detector tipo CCD
(chargecoupleddevice) de dimensiones 1064 x 256 pixeles y enfriado por efecto
Peltier.

Las muestras a analizar fueron obtenidas a partir de de las barras de acero
corrugado, mediante corte en cilindros de 5mm. Cada muestra fue introducida
previamente en las disoluciones de estudio: FeCl, 2M, FeCl, 0.2M, FeCl, 0.02M y
NaCl 0.5M. Se obtuvo el espectro Raman a 1 dia, 4 dias y 90 dias.

Analizando los espectros mostrados en cada una de las figuras se observaran
los distintos tipos de Oxidos que se pueden producir sobre la superficie del acero.
Estos espectros que seran objeto de un estudio posterior mas detenido, denotan la
presencia de algunos compuestos resultantes de la corrosion, y que se ponen de
manifiesto por la presencia de un pico en la posicion de la banda Raman
caracteristica del mismo.

10.2.3. ESTUDIO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA FOTO-ELECTRONICA DE
RAYOS X (XPS)

Los andlisis han sido realizados con un espectrometro electronico VG-
Microtech Multilab. Las muestras han sido irradiadas con rayos X procedentes de un
anodo de Mg (emision K4 1253.6 eV) empleando el analizador en forma de energia
constante con un paso de energia de 50 eV.

Durante la emision de rayos X, la potencia ha sido de 300 W (20 mA, 15kV).
La presion en el interior de la cAmara de andlisis ha sido mantenida a 510*°mbars y
a una temperatura de 173 K. Las escalas de las energias de enlace (Ep,) han sido
calibradas con referencia al C 1s a 284.6 eV. La precision de los valores de Ey, es de
+ 0.2 eV. Dependiendo de la escala de energia utilizada el rango de resolucion
espectral oscila de 0.10 a 0.15 eV. Los valores para E, han sido obtenidos usando el

programa Peak-fit incorporado al control del programa informatico del espectrémetro.
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10.3. RESULTADOS Y DISCUSION
10.3.1 RESULTADOS DE VELOCIDAD DE CORROSION

La figura X.2 presenta los valores de I,y media registrados en los aceros
sumergidos en diferentes medios. Como es de esperar, a medida que el acero se
encuentra en un ambiente mas agresivo, es decir, con una mayor concentracion de
cloruros y un menor pH (consecuencia de la hidrdlisis producida por una mayor
concentracién de Fe?"), se puede apreciar que la velocidad de corrosién media es
mayor.

100

=
o
el

Icorr media (uA/cmZ)

T T T ¢ T
Ca(OH)2sat. NaCl0.5M FeCl20.02M FeCl20.2M FeCl22 M

Figura X.2. Valores de Icorr media registrados en los aceros expuestos a distintos medios.

10.3.2. RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN

Los primeros estudios en los que se caracterizan los productos de oxidacion
mas comunes del hierro fueron realizados por Thibeau et al., Boucherit et al. y
Thierry. En ellos, se determinaron las frecuencias caracteristicas de los espectros
Raman del FeO, Fe304, a- Fe203 a-FeOOH y y-FeOOH. En base a estos estudios

se han analizados los espectros Raman de las muestras analizadas.
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La figura X.3 muestra el espectro Raman correspondiente al acero de referencia. Se
observa un pico muy débil a 349 cm™ propio del acero.

4000

<—307.1
349.2

3000

Intensity (a.u.)

2000

1000
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200 400 600 800 1000

Wavenumber (cm-1)

Figura X.3. Espectro Raman de acero de referencia.

La figura X.4 muestra el espectro Raman correspondiente al acero
introducido, durante 1 dia, en una disolucion saturada de Ca(OH)2sat. (1 dia de
exposicién) en zona pulida. En primer lugar se observa los picos caracteristicos
correspondiente a la magemita (a- Fe,Os3) que se sittan a 346 cm™, a 505 cm™ y
666 cm™. Este compuesto forma la pelicula pasivante, continua y compacta,
caracteristica de estos medios. Para esta capa pasivante temprana se plantea la
formacién de la ferroxita (6-FeOOH) (400 y 680 cm™l segun Faria) a partir de la
formacion inicial del Fe(OH),. Segun Rubim el Fe(OH), presenta una estructura
ancha en torno a 550 cm™ y la sefial Raman observa a 505 cm™ se asigna
tentativamente a la presencia de este compuesto. Asimismo Bucherit propuso que la
anchura y la forma del pico en la regién de 650-700 cm™ deberia ser usada como
criterio para diferenciar los componentes de los 6xidos de hierro formados excepto
para hematite, goetita y lepidocrocita, ya que todos los compuestos de hierro
restantes presentan su pico principal alrededor de 650 cm™. Ahora bien segun
Faria, en determinadas condiciones experimentales si se puede llegar a distinguir
cada uno de esto compuestos y propone que la goetita se situa en 685 cm™, la
lepidocrocita en 650 cm™ formando un hombro y la ferroxita a 680 cm™.
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Figura X.4. Espectro Raman de acero introducido durante 1 dia en una disolucion de Ca(OH),
saturada. Zona pulida.

La figura X.5 muestra el espectro Raman correspondiente al acero
introducido, durante 4 dias, en una disolucion saturada de Ca(OH), sat. — zona
pulida. Tras 4 dias de exposicién se observa que efectivamente toda la magemita
inicial ha evolucionado hacia la formacién de ferroxita (86-FeOOH) tal y como
establece Nauer et al. que sitan su sefial caracteristica en 663 cm™con un FWHM
(full width at halfmaximum) anchura a mitad del valor maximo de altura de pico, de

105 cmidenticamente a los resultados mostrados en la figura.
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Figura X.5. Espectro Raman de acero introducido durante 4 dias en una disolucién de Ca(OH),
saturada. Zona pulida.
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La figura X.6 muestra el espectro Raman correspondiente al acero
introducido, durante 90 dias, en una disolucion saturada de Ca(OH),sat. — zona
pulida. Tras 90 dias de exposicidn se observa que aparecen tres picos situados a
287 cm™, 536 cm™, y 676 cm-1 que segun Faria [Shebanova O. N. et al. (2003)],
Shebanova y Boucheritse corresponde con magnetita Fe3O,.

9000
8000 -
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3000
2000

1000 -

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Figura X.6. Espectro Raman de acero introducido durante 90 dias en una disoluciéon de Ca(OH),
saturada. Zona pulida.

La figura X.7 muestra el espectro Raman correspondiente al acero
introducido, durante 1 dia en FeCl, (0.02M). Destacar que la pelicula de Oxidos
presente en la superficie tras la exposicion en este medio era de color ocre. Los
picos mas importantes que se registraron aparecen en la figura a 249 cm™, 374 cm™,

521 cm™ y 644 cm™. Estos picos se corresponden a la goetita (a-FeOOH) (Faria).
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Figura X.7. Espectro Raman de acero introducido durante 1 dia en FeCl, 0.02M. Zona amarillo-ocre.
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La figura X.8 muestra el espectro Raman correspondiente al acero introducido,
durante 4 dias en FeCl, (0.02M). Como se puede observar no ha habido evolucion
en el compuesto presente en la interfase del acero disolucion al aumentar el tiempo

de exposicidén en este medio, siendo nuevamente goetita el compuesto registrado.
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Figura X.8. Espectro Raman de acero introducido durante 4 dias en FeCl, 0.02M. Zona amarillo-ocre.

La figura X.9 muestra el espectro Raman correspondiente al acero
introducido, durante 90 dias en FeCl, (0.02M). Se observa, una vez mas, los picos
caracteristicos de la goetita. Aparecen 2 picos nuevos a 300 cm™ y 480 cm™ que
también pueden asignarse a la goetita (Faria).
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Figura X.9. Espectro Raman de acero introducido durante 90 dias en FeCl, 0.02M. Zona amarillo-
ocre.
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La figura X.10 muestra el espectro Raman correspondiente al acero

introducido, durante 1 dia en FeCl, (0.02M) en una zona de color negro de la capa

de 6xidos presentes. Aparece una banda ancha a 668 cm™ que puede asignarse a

la magnetita, cuyo color es precisamente negro.

Intensity (a.u.)

Figura X.10.

oscura

<6

2000

<—189.8

1500

1000

500

T T T T T
200 400 600 800 1000
Wavenumber (cm-1)

Espectro Raman de acero introducido en FeCl, (0.02M). (1dia de exposicion). Zona

La figura X.11 muestra el espectro Raman correspondiente al acero introducido,

durante 4 dias en FeCl, (0.02M), zona oscura. Nuevamente se observa los picos

caracteristicos de la magnetita. A su vez se observa, en esta zona oscura, una

evolucion, por oxidacion, hacia la formacion de goetita.
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Figura X.11.
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Espectro Raman de acero introducido en FeCl, (0.02M). (4 dias de exposicion). Zona
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La figura X.12 muestra el espectro Raman correspondiente al acero introducido,
durante 90 dias en FeCl, (0.02M), zona oscura. Al igual que en el caso anterior se

confirma la presencia en este medio de magnetita y su evolucion cualitativa hacia

goetita.
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Figura X.12. Espectro Raman de acero introducido en FeCl, (0.02M). (90 dias de exposicion). Zona

oscura

Las figuras X.13, X.14, X.15 muestra los espectros Raman correspondientes
al acero introducido, durante 1 dia, 4 dias y 90 dias, respectivamente, en FeCl,
(0.2M). En todos los casos se observa los picos caracteristicos correspondientes a la

magnetita y la goetita.
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Figura X.13. Espectro Raman de acero introducido en FeCl, (0.2M). (1 dia de exposicién).
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Figura X.14. Espectro Raman de acero introducido en FeCl, (0.2M). (4 dias de exposicion).
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Figura X.15. Espectro Raman de acero introducido en FeCl, (0.2M). (90 dias de exposicion).
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Las figuras X.16 y X.17 muestran el espectro Raman correspondiente al
acero introducido, durante 1 dia y 4 dias, respectivamente, en FeCl, (2M). En ambas
figuras, correspondientes a este medio mas agresivo, Unicamente aparecen los

picos correspondientes a la goetita, no apareciendo en este caso la magnetita de

menor estado de oxidacion.
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Figura X.16. Espectro Raman de acero introducido en FeCl, (2M). (1 dia de exposicion).
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Figura X.17. Espectro Raman de acero introducido en FeCl, (2M). (4 dias de exposicién).
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La figura X.18 muestra el espectro Raman correspondiente al acero introducido,
durante 90 dias en FeCl, (2M). Como se puede observar aparece una banda ancha

poco definida, que tentativamente, podria asignarse a ferrosita (6-FeOOH).
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Figura X.18. Espectro Raman de acero introducido en FeCl, (2M). (90dias de exposicion).

La figura X.19 muestra el espectro Raman correspondiente al acero introducido,
durante 1 dia en NaCl (0.5M). Las sefiales observadas en este espectro se
corresponden con las caracteristicas de la lepidocrita (y-FeOOH) segun establece
Thierry y Nacer .
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Figura X.19. Espectro Raman de acero introducido en NaCl (0.5M). (1dia de exposicién).
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La figura X.20 muestra el espectro Raman correspondiente al acero introducido,
durante 4 dias en NaCl (0.5M). Se observa que el aumento del tiempo de exposicion
en este medio ha conllevado una evolucion desde la lepidocrita hacia la formacion
de hematite (a-Fe,O3) con picos caracteristicos situados a 225 cm™, 299 cm™, 412
cm?, 500 cm? y 613 cm™, al igual que se observan, aunque ligeramente
desplazados, en el espectro de la figura. Estas pequeiias diferencia, y tal como
concluye Faria, pueden ser debidas al empleo de un laser de diferente potencia. Las
sefales observadas en este grafico se corresponden con las caracteristicas de la
lepidocrita (y-FeOOH) segun establece Thierry y Nacer.

12000
10000
8000

6000

Intensity (a.u.)

4000

2000

260 460 GE)O 860 ldOO
Wavenumber (cm-1)
Figura X.20. Espectro Raman de acero introducido en NaCl (0.5M). (4dias de exposicidn).

10.3.3. RESULTADOS DE LA ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE
RAYOS X (XPS)

Mediante esta técnica se va a proceder a estudiar la superficie de cinco de las
muestras tratadas. Como ya se ha comentado anteriormente, la informacién que se
extrae de los espectros posee un caracter superficial, debido a que, aunque los
rayos-x si profundizan en el material a estudio, los fotoelectrones detectados durante
la obtencion de los espectros son solo aquellos de las capas mas superficiales. Asi
pues, las cinco muestras caracterizadas mediante XPS han sido de acero al carbon
con los siguientes tratamientos: FeCl, 0.02M, FeCl, 0.2M, FeCl, 2M, NaCl 0.5M y
Ca(OH), + FeCl, a un pH de 11.
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Figura X.21. Espectros de la transicion 1s del oxigeno para las cinco muestras tratadas

La figura X.21 presenta los espectros normalizados de la transicion Ols para las
cinco muestras. Para las tres primeras, tratadas con FeCl,, se puede observar una
tendencia al aumentar la concentracion de la disolucion de esta sal; un incremento
en las contribuciones de mayor energias de ligadura, ademas de un ensanchamiento
general del pico, consecuencia de la aparicion de un mayor niumero de especies. La
BE de valor mas bajo (529+0.1eV) corresponderia al oxigeno que se encuentra
formando parte de un 6xido (de Fe (II) o Fe (lll)), como ya ha sido previamente
descrito en la bibliografia [Brion, D. (1980); Briggs, D. et al. (1993)]. Los valores mas
altos son asignables a oxigeno en el grupo hidroxilo (531.2eV) [Barr, T.L. (1978);
Moulder J.E. et al. (1986)], reflejo de la aparicion del oxihidréxido de hierro (Ill) y al
oxigeno presente en la molécula de H,O (533.0 eV) [Keller, P. (2004)] presente en
mayor medida en las dos muestras con mayor concentracion de FeCl,). Esta ultima
contribucion puede ser debida a que la goethita, a-FeOOH, se encuentre
parcialmente hidratada [Betancur, J.D. et al. (2004); Wolska, E. (1993)]. En el caso
de los aceros tratados con NaCl y Ca(OH), esta ultima contribucién es mas suave.
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Estos espectros se encuentran cuantificados en la tabla X.1, donde se
presentan los valores de energia de ligadura para las distintas contribuciones del
oxigeno 1s, asi como los porcentajes de cada una de ellas. Efectivamente, en las
tres primeras muestras, se observa una disminucion en el porcentaje de oxigeno
asignable al 6xido y aumenta considerablemente el de oxigeno identificado con
grupos -OH. Esto esta de acuerdo con los resultados obtenidos mediante la
espectroscopia Raman, donde con concentraciones bajas de FeCl, parece formarse
una capa pasivante de Fe3zO, que evoluciona a o-FeOOH al aumentar la
concentracion de la disolucion del tratamiento y el periodo de tratamiento. En el caso
de la muestra NaCl 0.5M, la mayor parte del oxigeno es asignable a -OH, en
concordancia con una posible formacion de y-FeOOH, como se detecta en los

espectros Raman.

BindingEnergy (%)
(eV) FeCl, 0.02M FeCl, 0.2M FeCl, 2M NaCl; 0.5M Ca(OH); + FeCl, (pH=11)
529.9+0.1 48.5 36.6 24.9 19.9 29.0
531.2 +0.5 37.7 38.4 42.8 52.0 455
533.+ 05 13.8(*) 25.0 32.3 28.1 25.5

Tabla X.1.Valores de energia de ligadura (BE) en eV y porcentajes para la transicion 1s del oxigeno.
(*) energia de ligadura de 532 eV)

Todo esto se confirma al observar los espectros de la transicion 2ps, del
hierro (figura X.22). Al aumentar la concentracion de la disolucién de FeCl,, los
picos tienden a desplazarse principalmente a valores de energias de ligadura mas
altos, es decir, Fe con un estado de oxidacién mayor (Fe**), mientras que en el éxido
mixto tenemos una combinacién de Fe** y Fe?*. En la muestra tratada con la
disolucion de FeCl, 0.2 M aun aparecen contribuciones asignables a especies mas
reducidas (Fe** en el FesO,4), en tanto que en la tratada con FeCl, 2M esas
contribuciones van disminuyendo, como cabria de esperar para una muestra
recubierta con FeOOH. Es decir, se puede interpretar como una evolucién de FezO,4
a una especie con Fe (lll) principalmente, como indican los resultados de

espectroscopia Raman.
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Figura X.22. Espectros de la transicion 2ps, del hierro para las cinco muestras tratadas

En el caso del acero al carbon tratado con NaCl 0.5M, los resultados también estan
en consonancia con la interpretacion hecha a partir de la espectroscopia Raman;
formacion inicial de y-FeOOH y posterior evolucion a a-Fe,0s. En la figura X.22, se
observa como efectivamente aparecen contribuciones asignables a grupos hidroxilos
procedentes del FeOOH y otras que se interpretan como el oxigeno perteneciente a
un o6xido del hierro. Por otra parte, en el espectro del Fe2ps, se observa el
desplazamiento hacia valores de energia de ligaduras mas altos (Fe®*). Sin
embargo, la muestra tratada con disolucién Ca(OH), + FeCl, a pH=11, aunque el
oxigeno muestra como si que aparecen de nuevo los hidroxilos (531 eV) en la figura
X.22 (reflejo de la presencia de &6-FeOOH durante el proceso de oxidacion
superficial), el espectro del Fe muestra un pico compuesto que estd situado a
valores de energias de ligadura mas bajos, correspondientes a especies menos

oxidadas y que estaria mas de acuerdo con un FezO,.

En la tabla X.2 se observan los valores de energia de ligadura (eV) para la
transicion 2ps,; del Fe; aparecen cinco contribuciones diferentes [Mc Intyre, N.S. et
al. (1977); Grosvenor, A.P. et al. (2004)], asi como los porcentajes que cada
contribucién tiene al total, de forma que se puedan estudiar mejor las tendencias que
siguen en funcién de las condiciones experimentales a las que han sido sometidas

las muestras.
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BindingEnergy (%)
(eV) FeCl, 0.02M FeCl, 0.2M FeCl, 2M NaCl, 0.5M Ca(OH), + FeCl, (pH=11)
708.8+0.1 7.1 11.2 12.7 7.6 21.2
7102+ 0.1 44.5 29.9 19.3 23.6 38.5
711.8 + 0.1 25.2 22.9 334 41.8 20.2
19.4 22.0 23.2 21.8 8.1
;12; f 81 3.8 13.9 11.4 5.2 12.0

Tabla X.2.Valores de energia de ligadura (BE) en eV y porcentajes para la transicion 2ps, del hierro.

Como puede observarse, las contribuciones asignables a estados de oxidacion mas
altos (713.1y 715.2 eV) aumentan con la concentracion de FeCl,. La muestra menos
oxidada (Ca(OH) , + FeCl,) es la que mayor porcentaje presenta (casi el 60% del
total) de las dos primeras aportaciones (708.8 y 710.2 eV) que estan relacionadas
con estados de oxidacién méas bajos (Fe**). Teniendo en cuenta los estados finales
de cada tratamiento, esto es, formacioén de a-FeOOH para las muestras tratadas con
FeCl,, evolucion hacia a-Fe,O3 en el tratamiento con NaCl 0.5M y Fe;O4 en el
estado final del tratamiento con Ca(OH), segun los resultados obtenidos con
espectroscopia Raman, se puede afirmar que los resultados obtenidos con XPS
apoyan esa interpretacion.

10.4. CONCLUSIONES

1.- El desarrollo progresivo de la pila de corrosion (periodo de propagacion) implica

un incremento de la velocidad de corrosion (lcor) registrada.

2.- A medida que aumenta la lor registrada, se observa productos de corrosion en
la superficie del acero expuesto a estos medios que evolucionan hacia estados de
oxidacion mayores.

3.- Los resultados obtenidos con las técnicas de espectroscopia Raman y XPS para
la caracterizacién de los productos de corrosion superficiales durante el desarrollo

progresivo del periodo de propagacion son coherentes entre si.
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Capitulo 11. CONCLUSIONES GENERALES

Quien no quiere pensar es un fanatico; quien no puede pensar, es un idiota; quien no
osa pensar es un cobarde.

Sir Francis Bacon
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11. CONCLUSIONES GENERALES

Una vez evaluada la influencia de los distintos inhibidores estudiados en la
incorporacion a las disoluciones que simulan ambientes electroliticos en los
microporos del hormigoén, con presencia de cloruros, y que contienen armaduras de
acero expuestas a una corrosion por picadura, tanto en el periodo de inicio como de

plena propagacion del proceso, se pueden establecer las siguientes conclusiones:

El desarrollo progresivo de la pila de corrosion en armaduras de acero
expuestas a ambientes con presencia de cloruros, implica un incremento de la
velocidad de corrosion. Con el aumento del nivel de corrosion, los productos que
aparecen en la superficie del acero expuesto a las disoluciones estudiadas,
evolucionan hacia estados de oxidacion mayores. (Las técnicas de espectroscopia
Raman y XPS para la caracterizacion de los productos de corrosion superficiales
ofrecen datos coherentes durante el desarrollo progresivo del periodo de
propagacion).

Existe la posibilidad de mejorar las condiciones en los ambientes electroliticos
estudiados, mediante la inhibicion del proceso de corrosion del acero, habiendo
obtenido distintos comportamientos de cada una de los compuestos investigados y
su posible efecto inhibidor:

- NITRITO DE SODIO

La adicion de NaNO; sdlo ha tiene capacidad inhibidora en la corrosion del
acero cuando la concentracion de cloruros y protones es baja, o sea al

principio del periodo de propagacion.

Este efecto es méas favorable cuando la concentracion de NaNO, es baja.
Mas concentracion de NaNO, puede incluso aumentar el nivel de corrosion
del acero: La sobredosificacion de nitritos en el hormigobn puede ser
desfavorable

Si el proceso de corrosion estd muy desarrollado, ninguna concentracion de

NaNO, tiene acciodn inhibidora.
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- NITRATO DE SODIO

En ambientes béasicos, la adicion de pequefias concentraciones de nitrato de
sodio reduce el nivel de corrosion. Mayores concentraciones, no producen

mejoras en el efecto inhibidor.

El de nitrato de sodio ha demostrado un efecto inhibidor en estado inicial de
la formacién de picaduras, y una concentracion baja de inhibidor es suficiente

para reducir la corrosion. Mayores adiciones no producen mas inhibicion.

Si la corrosion por picadura se ha desarrollado, la adicion de nitrato de sodio
no tiene efectos significativos sobre el proceso de corrosion y es incapaz de

reducir niveles de corrosion.

- HEXAMETILTETRAAMINA

La adicion de hexametiltetraamina no produce un efecto inhibidor en la
corrosion del acero en el periodo de propagacion.

Para disoluciones basicas, la adicion de hexametiltetraamina aumenta el nivel
de corrosion, independientemente de las concentraciones de (CH2)sNg

utilizadas.

Si el proceso de corrosion esta muy desarrollado, con altas concentraciones
de cloruro y de protones, cualquier adicion de hexametiltetraamina puede
reducir los niveles de corrosion, con mejor comportamiento al aumentar la

concentracion.
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- REDUCTOR DE CR (VI)

La adicion de reductor de Cr (VI) ha mostrado un ligero efecto inhibidor en la
corrosion del acero en el inicio del periodo de propagacion, cuando la

concentracion de cloruros y protones no es muy alta.

Si el proceso de corrosion esta muy desarrollado, con altas concentraciones
de cloruro y de protones, cualquier adicion de reductor de Cr (VI) puede
reducir los niveles de corrosion, con mejor comportamiento al aumentar la

concentracion.
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Capitulo 12. REFERENCIAS

Si comienza uno con certezas, terminara con dudas; mas si se acepta empezar con
dudas, llegara a terminar con certezas.

Sir Francis Bacon
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