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SUMARIED,

Se estudié por medio de diversas técniras elertrogquimicas, el
comportamiento de varillas de refuerzo embhebtdas en mortera,
presentando diferentes condiciones superficiales: acero pulido, acero
cubierto con "calamina'" y acero con "herrumbre”. La caracterizacion
electroquimica se llevd a cabo durante las periodos de curado, en
ausencia de iones agresivos y de inmersién en salmueras conteniendo
di ferentes concentraciones de NaCl. La duracién total del ensayo fue
de noventa dias.

Para la etapa de curado se observa gque en ausencia de iones

cloruro, ocurre una cinsdtica de pasivacién similar para las tres
superficies estudiadas, siendo la velocidad de corrosidn minima en
este perlodo.
Sin embargo, la situacian cambia cuando las probetas se sumergen en
salmueras con diferentes concentraciones de iones agresivos. En este
caso, la pasividad de las probetas ensayadas se deteriora en grado
d: ferente siendo las superficies herrumbradas las que presentan
valores de velocidad de corrosiéon muy elevados, mas alla del valaor
fijado por un supuesto control catfdico debido a 1la reaccisn de
reduccién de oxigeno,

Se propone que la reacci¢n catsdica para el proceso de corrosicn
de varillas con herrumbre es la reduccion del oxido hematita,
posiblemente a magnetita o una especie con estado de oxidacicn

similar.
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INTRODUCCION.

Es bien sabido que el emplen de las varillas como estructuras de
refuerzo en la construccien, s posible ya que debido a las
propiedades fisicoquimicas del concreto (tales coro su baja
permeabilidad y un valor de pH alcalino de alrededor de 13, entre
otras), el acero de refuerzo presentara si tales condiciones no son
disminuidas, una condicion de pasividad.

Esta propiedad, sumada a 1las caracteristicas mecanicas tanto del
concreto como de las varillas, hace posible que se considere a este
par de elementos el sistema mas importante en las grandes
canstrucciones modernas.

Sin embargo, tal estado pasivo atribuido principalmente a una capa de
oxido formada sobre las varillas debido a la condicion termodinamica
prevaleciente en el concretn, puede no pcurrir debido a algin cambio
en las propiedades dal aismo, por técnicas de disefio mal empleadas o
por la presencia de ciertos agentes agresivos como los cloruros, de
los cuales se sabe gue son unos de 1los iones despasivantes mas
agresivos que destruyen la capa pasiva en ciertas zonas de 1la
superficie produciendo corrosidon por picaduras, aunque aun el
mecanismo no esti perfectamente conocido.

A raiz de los sismos registrados en la ciudad de Moxico en 1985,
el ambito de la Ingenieria Civil comenzé a plantearse diferentes
cuestiones de tipo técnico que antes se habian contemplado con una
excesiva canfianza. El1 personal que actud como perito para determinar
las causas de derrumbes y deslindar responsabilidades, ohservs entre
un buen numern de irregularidades, que algunas edificaciones
presentaban manchas y huecos donde se supone debieran hallarse las

varillas de refuerzo del concreto, esto es, tales varillas en muchas



ocasiones ya no existian y sélo habia huella de que en algin tiempo
ocupaban ese espacio, dejando como rastro el producto de la corrosién
que habia acabado con ellas.

Se hicieron varios planteamientos en cuanto a la calidad de 1los
materiales, las técnicas de disefo, etc, Yy uha de las auchas
preguntas que surgieron sin hallar una respuesta respaldada con datos
técnicos o experimentales fué 1la referente al efecto en el
caaportamiento frente a la corrosion que puede tener la superficie de
las varillas ai dstas son cepilladas, coladas directamente con 1la
capa de oxido 1lamada "escama® p “calamina® producida en s4
manufactura o bien, coladas después de que se han expuesto a 1la
atmdsfera, lo cual produce una capa de oxido rojo hidratado
{"herrushre®) debido a su largo tiespo de almacenamiento.

Mejorar sl conocimiento sobre la interaccidn del concreto con el
refuerzo metalico, para diferentes condiciones superficiales y el
hallar una orientacién que ayude a una adecuada prevencién, es el
principal objetivo de este trabajo en el que se ha procurado
reproducir estas ctondiciones y observar su comportamiento mediante
técnicas electroquimicas modernas. Se analizan las resistencias al
ataque por cloruros de las capas pasivas para las superficies
estudiadas, y su degradacién. Los parametros medidos fueron
potenciales de corrosison, velocldades de corrosidén por el métado de
resistencia a la pola}izacién con compensacién ohmica, Y el
sequimiento cindtico del proceso mediante curvas de polarizacién
potenciostaticas.

Se revisan algunos aspectos de las superficies de éxido tratadas,
tales como su estabilidad, estructura y formacisén, que pueden ayudar

en la mejor comprensidén de los resultados, por 1o que se presentan



algunos antecedentes de ello.

t.a preocupacidn del comportamiento de una superficie cubierta de
herrumbre ("oxido rojo®) surge a raiz del amplio uso de esta
condicién por parte de la Ingenieria Civil, cuyo argumsento se basa en
la adherencia que presenta frente al concretoj por todo ello, tambien
se confrontan los resultados electroquimicos contra el problesa
fisico de adherencia. Ademis, se estudian las condiciones
superficiales de 1la varilla denominadas para este estudic coso
“superficie a espejo* (superficie de la varilla sin la presencia de
ningim oxido en el momento de colar) y “oxido negro* (condicien
superficial de la varilla conteniendo la calamina originada en el

proceso de laminacidn en caliente del refuerzo).
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PASIVACION.

ASPECTOS BENERALES DEL. PROCESO DE PASIVACION.

Se dice que una superficie metalica se encuentra “pasiva” cuando
permanece sin casbio visible por un periodo indefinido, adn expuesta
a un medio bajo condiciones tales en que la reaccién del aetal con
dicho medio suele ocurrir, con el consecuente decresento en la
energia libre tersodinisica del! sistesa. La pasivacién de un metal
reactivo o potencialsente reactivo, significa la creacidn, por
cualquier sedio, de un estado pasivo socbre ©l. Esta pasivacion
comunmente es completa, pudidndose presentar de wmanera parcial, vya
sea en térainos de que la superficie metalica cambia, pero a una
velocidad sucho mis lenta de 1o que lo haria el metal activo, o bien,
en términos de que algunas idreas de la superficie metilica permanecen
completasente pasivas, mientras gque en otras es activa.

La pasividad de los metales es un fendmeno conocido deade hace
mais de siglo y medio. En 18346 M. Faraday sugiri¢é que la pasivacidn
era causada por una capa de Sxido invisible formada en la superficie
metalica, o por un estado oxidado de la superficie que previene el
contacto entre el metal y la solucién. La teoria de la “capa de
éxido*, en su forma moderna se debe primordialsente a Evans.

Se han formulado otras teorias sobre la pasivacién, las cuales no

involucran la forsacidén de una pelicula superficial, de entre ostas

podemos mencionar las de:

Smits.- que propone una wsodificacidn alotréopica de la superficie
metalica.

Uhlig.- quien sugiere una modificacioen electrdnica en la superficie,

Uhlig—Kolotyrkin.— que consideran la adsorcisén de iones o moléculas,



No obstante, analisis y experiencias (ref. 1, ptig), dan
evidencias m&s claras de que efectivamente, existe una capa de o©xido
protectora, en las superficies pasivas.

Segun Hoar y Schwabe (ref. 2, p37), al aumentar el potencial de un
metal, l1a reaccidn de formacion directa del éxido a partir del metal
se hace posible desde el punto de vista termodinamico y teramina por
entrar en competencia con la reaccidon de disolucion del metal. La
pasivacidn aparece siempre a un potencial determinado (potencial de
pasivacidén, al que alqgunos autores denominan potencial de Flade), el
cual varia con el tipo de metal y medio corrosivo considerado. Franck
y Vetter (ref. 2, p38), consideran que el potencial de pasivacién
varia con el pH de las soluciones de acuerdo a:

Epas. = Eo - 0,038 pH

apoyandose en considerar un electrodo de tipo metal-éxido y en una
reaccisn del tipo: Me + te0 — MeO + 2H" + 2e”

Nucleacién y Crecimiento de la Pelicula de Oxida.

81i consideramos un anodo met&lico en una solucién acunsa con  un
pH 1o suficientemente baijo para que el proceso, termodinamicamente
mis sencillo sea la produccion de cationes solvatados, por ejesplo:

Me + a0 ——s Me™ « aHa0 + s~
normalmente, se requiere de una polarizacidn considerable para que
dste proceso suceda a velocidades moderadas (50 a 500mA/cm®) . Si osta
polarizacién logra llevar el potencial anddico, o suficientemente
alto como para que pueda suceder la formacion del &xido o el
hidréxido correspondiente, de acuerdo a alguna de éstas reacciones:
Me + zHil ——s Me(OH)z + zH® + ze~
Me + zHaD —— MeD(z/2) + (2/20H20 + zH + ze”

sstas se vuelven igualmente, termodinamicamente posibles. Ahora bien,



si es cindticamente favorable, se formaran preferencialmente el oxido
o el hidraxido solido en contacto con el setalgy y si son cospactos y
adherentes constituiran una pelicula pasivante.

La formacisn de la pelicula pusde estudiarse en dos procesoss
1.- En la disolucién del setal, el cation hidratado se foraa mediante
la remocidsn de un cation aetilico desde un  lugar favorable de la
superficie cristalina (por ejemplo bordes), el cual se vuslve un
catién hidratado al atravesar la monocapa de agua adsorbida en el
electrodo y entrar a un "cajsn® de moléculas de agua de solvatacidn.
I1.- La primera monocapa de la pelicula pasivante, se forma par el
facil transporte de protones desde las moléculas de la primera capa
de agua a otras moléculas de agua y por el movimiento de los cationes
de la red dentro de posiciones de energlia minima entre los iones
Siido. Los protones se liberan dejando iones o* s ¥ estos aceptan el
catién metilico. La energfia de activacién para éste segundo proceso
parece ser mucho mis pequefia que la correspondiente al primero, vy
puede ocurrir probablemente, en cualquier sitio de la superficie y no
en uno solo. Es por esto que la pasivacién ocurre frecuentemente a
sobrepotenciales mucho mis pequeffos de los redueridos para 1la
diaolucion.
PROPIEDADES DE LAS PELICULAS PASIVANTES.

fas peliculas descritas son setaestables con respecto a la
solucidn en 1a cual se formaron y deben su naturaleza pasivante a su
extrema lentitud de diseolucisn., Por otra parte, como se forman
forzosa y directamente del getal, mediante una migracien en estado
s4lido, son mucho mis compactas gque las pelfculas formpadas mediante
mecanismos de disolucidén-precipitacion.

Cuando una pelficula ha nucleadn en el Aanade, su comportamiento



posterior depende de algunas de sus propiedades, como las eleéctricas,
quimicas y mecinicas.
Propjedades Eldctricas.

81 la conductividad ionica de la pelicula pasivante es pequefia ,
la capa permanecera delgada (del orden de una monocapa) y se
esparcira lateralmente, lo gque lleva a la .pasivactén inicial mas
rapida. S§i su conductividad electronica es relativasente alta, puede
sostenar otros procesos anddicos en su superficie (como la evolucidén
de oxigeno), pasando electrones a travées del ametal, y el caspo
eldéctrico en la capa no podra incresentarse a valores lo
suficientemente altos como para causar un movimiento considerable de
iones a través de ella. E1 Fe, Cr y Ni forman peliculas de éste tipo.
Por otra parte, si la conductividad electronica es muy baja la capa
no puede sostener procesos anddicos en su superficie y si la
corriente se fuerza a través de olla elevando el potencial anédico,
ocurre el tranaporte ionico y el consecuente engrosamiento de 1la
pelicula (por ejemplo Al y Ta). Existen también casos intermedios, en
donde ocurren la evolucidn de oxigeno y el engrosamiento de la capa
simul taneanente (por ejemplo Sn y Ti).

Propiedades Quimicas.

8¢ el material que constituye la pelicula, tiene relativanente
alta solubilidad y alta velocidad de disolucidn, y ademis si la
intercara pelfcula-solucisn se disuelve tan ripido coso se forma la
intercara aetal-pelicula, ocurre el llamado *abrillantamiento®. Pese
a que el potencial del mestal es alto y la relacisn da densidad de
corriente a potencial es cualitativamente la misma que en la
pasivacién, no podemaos hablar propiamente de una pasivacion, ya que

la alta densidad de corriente corresponde a una rapida disolucion.
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En algunos tasos, una alta polarizacidn anéddica puede oxidar 1la
capa pasivante a éxidos superiores los cuales son mis solubles. Esto
causa 1o que se conoce comn transpasividad.

Otro tipo de rompimiento, en parte quimico, es la formacisn de
poros en la pelicula originaleente formada.

Propiedades Mecinicas.

Las peliculas pasivantes menos efectivas, comunmente se rompen
durante tratamtentos anédicos prolongados, por fractura mecanica.
Generalmente las capas gruesas se forman en cospresion y tienen un
espesor limite mas alli del cual ocurre el agrietamiento o 1la
*escamacién”. No es usual que el rompimiento mecinico ocurra
espontineamente en peliculas muy delgadas. Las peliculas delgadas son
las que presentan un efecto pasivante mis completo, ya que debido a
su gran adherencia al sustrato metalico vencen cualquier efecto de
conpresion.

Es por lo anteriormente expuesto que podemos decir, que la
pasivacidn mAs completa se alcanzard cuando el material que
constituye la pelicula tenga:

- Conductividad ionica muy pequeffa.

- Alta conductividad electrénica.

~ Snlubilidad quimica y velocidad de disolucidén muy pequefNas.

- Un amplio rango de potencial en el cual sea termodinimicamente
estable.

= Buena adherencia al metal y alta resistencia a la compresion.

PERDIDA DE LA PASIVIDAD.

Una vez producida, una superficie pasiva se puede mantener ast{ en
condiciones mucho menos estrictas que las requeridas para producir su

pasivacién. Basta cualquier medio quimico o electroquimica que
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mantenga el potencial de la superficie en el rango pasivo y que, asi
mismo, suministre la muy pequefa corriente en dicho rango. La alta
demanda de corriente de los inodos activos antes de la pasivacidn, ya
no es requerida. El potencial de pasivacién se puede mantener
medi ante una f.e.m. externa y un caAtodo auxiliar, lo que constituye
la "proteccidn ansdica®, tambien por la presencia en soluciéon de
cualquier agente oxidante cerca de la superficie pasiva, que en el
casi equilibrio con su forma reducida, a un potencial comprendidoc en
el rango pasivo, provea mediante la reaccidén Ox + e ——s Red , 1la
corriente anddica de pasivacidn.

€l rospimiento de la pasividad, se lleva a cabo por cualquier
factor que remueva parcial o totalamente la capa pasiva, con el
consiguiente inicio de la corrosidn.

Rospimiento Electroquisica.

El tratamiento catddico de las capas pasivantes, activa el
sustrato smetilico ya que muchos Sxidos metalicos pueden ser reducidos
catsdicamente en varias soluciones. El éxido férricao, que se disuelve
muy lentamente en soluciones Acidas, se disuclve y reduce a hierro
(2+) ac. facilmente en *soluciones reductoras acidas".
Frecuentemente, no se requiere de una f.e.m. externa para que 1la
activacisdn ocurra, si la capa pasivante presenta suficiente ndmero de
“lugares débiles™ en los que se puedan desarrollar inodos locales. Si
no existe suficiente oxidante, entonces la capa se vuelve el reactivo
catddico en celdas locales, llegando a reducirse completasente.

Cuando la activacidn del! anodo se presenta, ocurre un decremento
repentino en 1 potencial del sistema , comenzando desde un potencial
ligeramente menos noble que el requerido para la pasivacidn,

potencial denominado “potencial de activacisén®.
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Los lugares débiles de la capa pasiva, gque conducen a la
autoactivacisn del metal, pueden estar presentes naturalmente debido
a la existencia en la superficie metalica de imperfecciones
mecinicas, inclusiones o fases de aleacién; sitios en los cuales la
capa de Sxido persite la salida de cationes metilicos de panera mas
sencilla que en el resto de la pelicula.

fRompimiento Quimico.

La disolucidn guimica de la capa de dxido pasivante es, con
frecuencia, un proceso tersodinamicamente favorable adn en la wmisma
splucidn en la cual se ha producido la pasivacién. Los dxidos de
valencia mayor, gue suelen ser 1los que forman las msejores capas
pasivantes, deben su propiedad protectora en gran medida a la extrema
1entitud con la que ocurre su disolucidn en varias condiciones, mas
que a su estabilidad termadinimica. »

La velocidad de disolucién de 6xidos como el Feals aumenta al
incremantarse la temperatura y consecuentemente la pasivacisn
producida en soluciones acidas frias, frecuentemente se rompe en
soluciones scidas calientes.

Otro factor que altera la velocidad de disolucisn de un éxida, lo
constituyen 1los defectos estructurales, asi, el oxido ferricn
comunmente contiene una apreciable cantidad de iones Fe(2+) en su red
cristalina. Este ion superficial, parece prosover puntos de
disolucidn tnicial, lo cual, pese a ser lento, no es despreciable a
temperatura ambiente. Sin embarga, cuando. el oxido férrico se forma
a potenciales anédicos por encima del valor termodinamico reversible
para la reaccidn: 2Fe + 3HaD ——» Feals + 6H + se” s como tiene
que suceder para que Se produzca la pasivacién, suele contener

cantidades apreciables de Fe(lV) o Fe(Vl) y al parecer dicho éxidno es
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atn menos fiacil de disolver en solucién acida, que el 6xido ordinario
deficiente en oxigeno (ref. 1, pl2é).

Rompimiento por Excavacién.

Cuando una superficie pasiva se expone a un wmedio gque puede
atacar el sustrato metalico ripidamente, y sin embargo, lentamente a
la capa de oxido protector, puede suceder la “excavacién® en
diferentes grietas presentes en la pelicula, sin rompimiento de 1la
misma.

Rospimiento Mecinicao.

Las capas protectoras, estan sujetas a daffos por doblado,
tensionado, impacto, raspado y otras formas de esfuerzos oecanicos.
Ya que dichas capas estan constituidas por material fragil, se desea
que persanezcan adherentes, compactas, no porosas y con ductilidad.
Es por eso gque, tuando una pelicula pasiva se emplea para proteccidn
petalica, puede emplearse s8lo en ciertas condiciones donde sea
quimica o electroquimicamente autorreparable.

Picado.

Existen dos tipos de picado que siguen al rompimiento de 1la

pasividad de un metal:

a) A bajo potencial, el cual sigue a la autoactivacion catddica.

h) A altp potencial, el cual sigue a la accidn anédica en presencia

de factores que causen la ruptura de la pelicula.

El primer tipo de picado es ‘“cristalografico®, el cual 1llaeva la
combinacisn de pequeffos hoyos, gue pueden eventualmente extenderse a
un atague general, con un efecto de "grabado”. El segundo casn toma
la forma de picaduras hemisféricas gue estan “electroabrillantadas®,
producidas por la disolucidn anddica y que en muchos casos pueden

extenderse Yy encadenarse para formar una superficie

14



electroabrillantada.
Las picaduras de uno u otro tipo, una vez que ha cosenzado el picado,
conducen a una corrosién “ocluida®. La rapida produccion de iones
netslicos dentro de la picadura, conduce a un aumento en la
concentracién de aniones en ese sitio (por ejemplo los cloruros), lo
cual aumenta 1a zona de picade a expensas de las zonas pasivas al
rededor de las picaduras; aan mis, la produccién de un mayor nasero
de iones disueltos, tambidén conduce a un aumento de la acidéz en 1la
picadura. Al carroerse el setal sucede la reaccidént

He —— Me'? + 20~ (1)
Los iones reaccionan con moldculas de agua del medio y alcanzan el
equilibrio termodinamico de acuerdo a:

+3

#e*? + HaD ——» HetOW)* + H' )
Donde l1a hidrélisis del ion metdlico puede continuar a otras formas.
81 el wsedio corrosivo contiene sales de Acidos débiles (poco
disociados), los protones producidos en la reaccidén (2) reaccionaran
con la sal del acido débil qmdo:

H o+ XL —— L+ X (53]
donde X es un catison, por ejemplo Ma® y L es un  anién de un  Acido
débil (acetato, borato, silicato, etc.). La reaccion (3) consumira
asi los protones producidos por ({2} y no habra modificacién del pH.
8in embargo, si el medio contiene solamente aniones de acidos fuertes
{como el ion cloruro), los aniones no captarian protones y al sumarse
las reaccidnes (1) y (2}, se apreciara un proceso que conduce a una
acidificacison localizada.
La propagacidn del picado hacia adentrop y hacia 1los lados, es en
cierta manera, autacatalitica, especialmente si la pelicula pasivante

permanece como una cubierta parcial sobre las picaduras, impidiendo



con esto que el liquido dentro de ellas no sea removido. La velocidad
de ataque en la picadura puede ser de 30 000 a 1§ 000 000 de veces
mayor que en el resto de la superficie. El potencial de picado (Ep),
es el potencial por encima del cual, el picado se presenta, y es
afectado por la composicidn de la solucién. De aanera general 1los
potenciales de picado mas bajos se presentan en soluciones de
cloruros. El Ep estd relacionado con la concentracién del ion
agresivo por una ecuacidn del tipo (ref. 2, p4B):
Ep = A - B log Cx

donde A y B son constantes, Cx 25 la concentracion del ion agresivo.

Un material que presente picado activo puede ser repasivado
bajando su potencial, s4lo si el picado ha ocurrido por rospiniento
de 1la capa pasivante a potenciales altos. El potenc{al de
repasivacién siempre es senor que el potencial original de
roapiaiento. Similarmente, 81 material que sufre ataque a bajo
potencial, requiere de un potencial algo mias alto que el potencial
requerido para una superficie no atacada con el fin de repasivarsa.

Existe un dafo caracteristico del picado, ®#1 cual ocurre cuando
un metal esta sometido a esfuerzos de tensicn o de corte y a la vez
esti expuesto a un medio agresivo. Asi, un pequeffo elangamiento o una
pequefia torsidn del metal agrieta la capa de &xido. E1l metal en la
superficie inferior se empieza a disolver y 1la repasivacién en el
fondo de las micro-picaduras se torna mis dificil. Asl aismo, el
efecto de un aumento en el esfuerzo en el fondo de la picadura se
vuelve progresivamente mayor y finalaente la repasivacién ocurre sélo
en los lados menos profundos de la fisura, los cuales se encuentran
sometidos a esfuerzos menores. El dafkn es ahora del tipo de

“corrosison bajo tension® (stress corrosion cracking) y progresa
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debido a una rapida disolucién.

Podriamos considerar que 1la pelicula de oxido pasivante
"persigues® al fondo de la picadura a medida que éste avanza, a cierta
velocidad. 8i dicha velocidad de avance del &xido es pequeffa, 1la
disolucidén de los lados de la picadura satura 1a grieta lo cual crea
una picadura poco profunda pero de mayor extensién. Si por otra
parte, la velocidad es suy rapida, la capa de 6xido alcanza el fondn

de la picadura y la repasivara.
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EL CONCRETO Y LA CORROSION DEL ACER( DE REFUERZO.

El concretoc endurece gracias a las propiedades cementantes que
adquiere el cemento al agregarle agua. De ahi que se le conozca como
*cemento hidraulico". El cemento esta formado por una mezcla de yeso
y "clinker”, éste ¢ltimo, es producto de la fusidén a unos 1500°c. de
arcillas y piedras calizas. Dicha fusidén forma cuatro distintas
fases, las cuales son, (con su abreviatura correspondiente):
- Ca8, silicato tricalcico o "alita”, de férmula 3Ca0+5i02, el cual
proporciona resitencia a corto plazo.
- 3 CaB8, silicato dicalcico o "belita“, de fdérmula 2Ca0+S5i0z, cuyo
efecto en la resistencia es a largo plazo.
— CuA, aluminato tricalcico, de férmula 3Ca0+Alaz0s, el cual da una
alta temperatura de hidratacisn.
— Ce4AF, ferrialuminato tetracilcico, de formula 4Ca0+Ala20s+Feals.
En funcién de la proporcién en la cual se encuentren estas fases,
existen cinco tipos principales de cemento:
Tipo 1.~ de uso coman.
Tipo Il.- de resistencia a la accidn de 1las sulfatos y calor de
hidratacidn moderado.
Tipo 111.~ de rapida resistencia.
Tipo 1V.- de bajo calor de hidratacion.
Tipo V.- de alta resistencia a la accion de los sulfatos.
Al cemento tipo I de uso comdn, suele en ocasiones, agregarsele
cenizas vaolcanicas ("puzzolanas"), este cemento "puzzolanico® fué
precisamente el seleccionado para el presente trabajo y su
justificacidn se encuentra en la parte experimental.
Las reacciones de hidratacidén, que ocurren en el cemento durante

su “curado®, son de gran interds e importancia para nuestro estudio,
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ya que uno de 1os productos de ésta, se encuentra directamente
relacionado con la proteccidn que el concreto infiere a las
estructuras de acero de refuerzo.
tos gsilicatos del cemento, producen con el agua, el pripcipal
cementante "gel tobermarita® e hidréxido de calcio de acuerdo a:
2CaS + &H20 — 3CaB+28i02+3H20 + 3Ca(O0H)z
L) 2Ca8 + 4Ha0 —— 3Ca0+25i(a+3IH20 + CalOH)z

La cantidad de hidréxido de calcio ha sido determinada (ref. 3),
para un cesento Portland bien hidratado, llegando a valores de entre
15 y 30 % en peso, del cesento original. Esta cantidad es usualaente
suficiente para mantener un pH alrededor de 13 en 1la solucidén
contenida en los poros del concreto, independientemente del contenido
de thumedad. Para estos valores, y de acuerdo a un diagrama
pH-potencial (ref. 4), el hierro se encuentra en estado inmune o de
pasividad, siendo &éste Gltimo estado el mds normal considerandoc los
potenciales que se presentan en las armaduras. Debido a esto, la
pareja acero-concreta, constituye una buena garantia de duracién vy
funcionalidad pues el acero aporta resistencia a la traccidn y alta
tenacidad. Por esto, desde 1 punto de vista puramente mecanico,
existe una ventaja si los esfuerzos se pueden aplicar al acero, de
tal manera que las fuerzas transmitidas al concreto 1o mantengan en
compresisdn, evitandose asi el agrietamiento. Por tanto, la
funcionalidad de una estructura de concreto reforzado, descansa en la
adherencia entre las estructuras metalicas y el concreto, Par otro
lado, el concreto aporta resistencia a la compresion facilitando
ademsds la accién protectora contra la corrosion del acero
estructural, por su baja permeabilidad y proporcionanda impedimentos
fisicos a la penetracién por difusion del oxigeno (necesarioc para el

process anddico de corrasisn).
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Es por 1o anteriormente expuesto, que 1las estructuras de concreto
reforzadn debieran de estar exentas del praoblema de la corrosion. Sin
emhargno, cuando se presenta el fendmeno suele estar asociado a
defectos de construccisdn. En un gran numero de casnos, la condicien de
pasividad de el acero, no puede pantenerse debido a alteraciones en
las propiedades del concreto, su pH y su permeabilidad, ademas de 1la
presencia de algunos agentes agresivos en el medio de servicio, los
cuales pueden destruir la capa pasiva generada en la superficie
metialica y con esto, hacer progresar la corrosion de la estructura
(ejemplo cloruros y sulfatos).

£l pH de la solucién intersticial puede disminuir, bien sea por
l1a disolucidén de sales alcalinas o por una neutralizacion parcial por
reaccidén con el bidxido de carbono presente ep el aire o solubilizado
en el agua. Este dltimo proceso se dencaina “"carbonatacién® y es el
mas frecuente en 1o que a disainucién de pH concierne. Esta
disminucién en el pH puade llegar a valores cercanocs a 8.5, situacisen
en aa Cual, l1a pasividad del acero pueoe no ocurrir. Desde luego, la
presencia de grietas que permitan el acceso del COz y capas de
concreto muy delgadas, seran favorables para gue se presente la
carbonatacisn. Existen otras condiciones que tamhién pueden
determinar el grado de carbonatacicn, por ejemplo, se han hallado
velocidades mis altas de carbonatacién en concretos con un 50X de
saturacisn de agua (ref. 5).

El abatimiento en la permeabilidad del concreto depende, en gran
medida, de la relacién agua/cemento; pues cuanto mayor sea osta, la
difusién de oxigeno sera mayor gracias a la cantidad de poros
presentes (ref. 4).

Aungque el concreto presenta la ventaja de tener una alta

resistividad eldéctrica , que impide el flujo de corrientes de
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corrosidn, existen ciertos factores que pueden propiciar la presencia
de diferencias de potencial. Estas pueden ser debidas al metal,
generadas por inclusiones, rayaduras o valles en la superficie
metilica, fracturas de la escama de laminacién y unién de granos; o
bien, debidas al concreto cose lo son, las generadas por vacios en la
superficie, densidad variable (debida a diferencias de humedad en el
concretp) y grietas, que producen por aireacison diferencial, que las
zonas con menor cancentracidn de oxigeno tengan comportamiento
anddico (ref. 7).

Otra reaccidn indirecta, ligada a la conducta de las estructuras
netalicas de refuerzo, s la que se verifica entre el aluminato
tricilcico y 21 yeso, con el agua:

CaA + 24H20 + 3ICaSDs*2H0 ——» 3Ca0°+Al202°ICaS0e+I2H20

Por un lado, el producto 1llamado “etringita", cristaliza y crece
agrietandoc el concreto Yy que por las razones antes citadas
perjudicaria la pasividad del acero. Sumado a esto podemos mencionar,
el problema que significa el que en muchas occasiones esta reaccion,
si no es retardada de algin modo, provoca un  fraguado relampago
t*flash set®) sin dar el tiempo necesario para coepletar el calado.
Par esta razén, la calidad del cemento también tiene influencia a 1la
larga, en la eficiencia protectora hacia la estructura. Relacionada a
esto cabe mencionar que el cemento Portland, ofrece una mejor
proteccidn, por su msayor reserva alcalina, proporcionando una
capacidad de autoregeneracidén de la capa pasiva en la superficie
metilica mas adecuada.

Aunque se han propuesto modelos matematicos (ref. 8), para
determinar el momento inicial al cual la velocidad de corrosidn puede
ser descrita medfante parimetros, como 1o son la humedad relativa en

el poro (lo que afecta tanto al electrolito como al suministro de



oxigeno), y por la temperatura media en la estructura, conjuntamente
con algunos otros parametros relacionados con el estado final del
sistema, como lo son grietas y reduccidn transversal del aceroj es un
hecho, gue cada caso es cospletamente individual con caracteristicas
propias.

Asi pues, el disefflo de una obra debse tomar e! debido cuidado
procurando evitar siempre el acceso de sustancias a travées del
concreto, ya que tanto el tiempo de inicio como 1a magnitud de una
situacién de corrosidn, son determinados por 8l flujo de penatracion
de esas sustancias y por una concentracidén “usbral* de las mismas.

El deterioro de las estructuras de concreto reforzadas debido a
la corrosién, resulta del hecho de que los productos de corrosion
therrumhre), ocupan un volumen mayor que el del acero, 1o cual
provoca la generacidn de esfuerzos considerables sobre el concreto
que le circunda, causando su agrietamiento; consecuentemente, la
seccidn transversal del acero se reduce y posteriormente se pierde la
unisén entre el acerp y el concreto.

El acero de refuerzo suele sufrir una corrosién de tipo
electroquimico a temperaturas dal orden de los 20°C y comprende dos
etapas. En 1la primera etapa, se desarrollan dos reacciones
electroquimicas en diferentes zonas del msetal:

- reaccién anddica (polo positivo), en la cual el hierro se oxida a
iones ferrosos.
Fe ——s Fe* + 2¢” E® = -0.44 V
~ reaccidén catédica (polo negativo), en la cual el oxigeno se reduce
a iones OH, esta reaccidn se debe a la alta basicidad del concreto y
a la presencia de ungEno_disuelto.
172 HaO + 1/4 02 + € —— OH E° = 0.401 V

Reaccidn totals:
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Fe + Hz0 + 1/2 02 —» Fe** + 204 AE = 0.841 V

En la segunda etapa, el ion Fe™ disuelto, reacciona con otros
aniones del agua y se transforma a Sxidos de hierro, por un namero de
reacciones complejas, formando una capa lo suficientemente compacta
para evitar que continGe el ataque de la superficie metialica.
EFECTO DE LOS IONES ABRESIVOS EN LA PASIVIDAD DEL ACERQ DE REFUER20.

€s en la capa de &xido superficial formada, donde descansa 1la
pasividad del acero de refuerzo. Sin embargo, es conocido el efecto
de ciertos iones (como los haluwros y sulfatos), que son capaces de
destruir‘loca!nente dicha pelicula protectora y por tanto provocar el
rompimienta de la pasividad del metal, destruydndolo.

Los sulfatos pueden hallarse presentes tanto por la constitucién
del ceaento, debido al yeso que lo forma p como aditivo, en forma des
CaS0s para retardar la reaccion de formacidén de etringita en donde el
CaB0¢ reacciona con »l alusinato tricdlcico formando una capa de
producto alrededor de 1los granos de aluminato retardando sU
actividad.

De entre los iones haluro, es el cloruro uno de 1los de mayor
importancia tanto por su abundancia como por su alta agresividad para
provocar la corrosidn del acero de refuerzo. Los cloruros pueden
provenir ya sea de aditivos intencionalsente agregados, cosunmente
para mejorar propiedades en el concreto, pueden tamhien hallarse en
el agua de amasado, presentarse en agregados del cesento (arenas de
mar) o inclusive de material de PVC el cual durante su incineracién
desprende cloruraosi o finalmente porque se hallen en 1 medio de
servicio de las estructuras, como sucede en ambientes marinos. El
cloruro calcico es empleado para acelerar la hidrataciéon de los
silicatos, su adicién es al menos del 11X en pesc y actua

principalmente con el Ca5; se dice también gue reacciona con los
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aluminatos formando un producto insoluble y a pesar de ser una
reaccidn mas lenta que la formacién de etringita, previene
posteriores reacciones del sulfato con 1los aluminatos restantes,
({ref. 9). Esta reaccidn del CaClz se califica como benéfica, pues
disminuye la velocidad de penetracién de cloruros en el concreto.

Se han tratado de establecer valores umhrales para el contenido
de clorureos en el concreto, por encima de los cuales aparece la
corrosion; por ejemplo, se considera que la corrosiéon es iaportante
si en el concreto sucede, a nivel de las armsaduras (ref. 10, pé):

€171 2 0.6 [OH'1
Existen algunos otros valores umbrales reportados (ref. 7, pl87), mas
sin embargo, estos cambian con 1las caracteristicas del medio y
algunos se reportan referidos al CaClz, lo cual aelimina en cierta
forma a los clorurcs que puedan provenir de ntras fuentesj por tanto
no son valores absolutos.

Por lo que respecta al efecto de los iones cloruro sobre la capa
pasivante de la superficie del acero &e' refuerzo se han propuesto
algunas teorias (ref. 13, paY:

Teoria de capa de oxido.

Algunos investigadores suponen que la pasividad de un metal se
debe a una capa de oxido compacto formada en su superficie. Esta
teoria postula que los iones cloruro penetran la capa de Sxido
através de poros o defectos de la misma, de una manera mis sencilla
de 1o que lo hacen otraos iones (por ejemplo los sulfatos). De esta
manera, los iones cloruro deben dispersar coloidalmente la capa de
Sxido, con 1o cual 1a hacen aan mas facil de penetrar.

Teoria de adsorcidn.

En esta teoria se propone que los iones cloruro son adsorbidos en

1la superficie metalica, compitiendo con el oxigeno disuelto o con los
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iones hidroxtilos. El ion cloruro promueve la hidratacion de los iones
metalicos y con esto su disolucién.

TJeoria del compleijo transitorio.

Esta teoria considera una competencia entre los iones cloruro vy

los lones OH por los iones e producidos por la reaccion ansdica
de disolucidn de hierro, posteriormente se forma un complejo soluble
del cloruro de hierro. Este complejo puede difundir lejos del Anodo,
destruyenda la capa pasivante de Fe(OH)z y permitiendo que continae
la corrosidn. A cierta distancia del electrodo, el complejo se rompe,
el hidréxido de hierrn precipita v el ion cloruro se libera, con 1o
cual queda en condiciones de transportar mas iones. ferrosns del
aAnodo. 84 la corrosién no se suprime, mas iones emigraran del sitio
de corrosisn y reaccionarin con el oxigeno para formar xidos mayores
de gran volumen.
Se han observado evidencias de este proceso cuando se roape el
caoncreto que presenta corrosion activag un producte de reaccién
semisédlido de color verde claro se encuentra cercano al acero, el
cual, con la exposiciésn a la atmésfera se vuelve negro Y
subsecuentemente rojo herrusbre.

La severidad del atague de los jones cloruro, no solo depende de
la cantidad de iones que alcancen la superficie metilica, sino
tambien de otros factores tal comon 1la disponibilidad de axigeno.
Investigaciones al respecto, indican que adn en presencia de ijones
cloruro, la velocidad de corrasisn del acero sera muy lenta si el
concreto esti continuamente saturado de agua.

Refiridsndonos especificamente a los jones clorurno gque penetran
desde el exterior de las estructuras por difusién, podemos decir que
este proceso puede describirse en la mayoria de los casos, por la ley

de Fick, adn a nivel de las armaduras. Con todo rigor, la ley de Fick
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aplica a una penetracisn de materia sin reaccién gquimica en un sélido
homogéneo. Si consideramos que el ion cloruro reacciona, aungue no de
nanera completa con el CaA, la ley de Fick sélo podra easplearse sin
tomar en cuenta dicha reaccidén testo significa una poca proporcicn de
CaA en el concreto). De igual manera la ley de Fick no se aplica en
un concreto de poca porosidad. La difusividad (coeficiente de
di fusisn) aparente, es decir, la obtenida aplicando la ley de Fick,
de los cloruros en el concreto es del orden de 107 a 107*° cn’/seq.
8e ha realizado un modelo para 1la obhtencidn de coeficientes de
difusion de cloruros en estructuras de concreto (ref. 10, pp5-16),
que considera: que 21 agua contenida en los poras del concreto esta a
temperatura constante, gue la difusidn del ion puede producirse en el
volumen del liquido intersticial o en las paredes de 1los poros,
admite la existencia de "lugares” donde se puede encontrar el ion. En
ciertos sitios #1 {on puede quedar atrapado interrumpiéndose su
difusidn. Este cepo corresponderia, por ejemplo, a elementos gque
pueden reaccionar con el ion agresivo difusor. E1 gradiente de
concentracidn de iones agresivos, origen de la difusidn, se debe a
que el concerto esti en contacto con un medio acuoso cuyo contenido

en dicho ion es mayor que la concentracidn en el concreta.
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TIPOS DE OXIDOS PRESENTES SOBRE LA SUPERFICIE DEL. REFUERZO METALICO.

El conocimiento de ciertos factores, entre Pllos los estructurales,
acerca de las diferentes condiciones superficiales de oxido
estudiadas electroquimicamente en el presente trabajo, puede ayudar a
una mejor comprensién e interpretacién de los resultados obtenidos.
Las tres distintas superficies en estudio son: acerc con superficie
pulida a manera de referencia, un oxido rojo similar al faorsado
durante e] almacenamiento de 1las varillas en un pedio homedo vy
aireado (herrumbre), las cuales en su msayoria son usadas en tales
condiciones y finalmente una superficie de Sxido gris oscurn, sisilar
a la capa formada durante la fabricacion de las wvarillas por un
procesp de laminacidn en caliente, conocida con ®1 nosbre de
"calamina” o “"escama de laminacidn®.

De los diferentes tipos de dxido que el hierro puede formar, tres
de ellos son termodinimicamente estables:

a) Fealo (hematita)

b) FeaOs {magnetita)

c) FeD {nustita)
tos dos ultimos ¢xidos tienen una estructura cristalina similar entre
si, mientras que el primero es bastante distinte a ellos,

a) Hematita.- Tiene una estructura romhoddrica tipo corundo; es el
mas rico en oxigeno (alta relacién 0/Fe), y en el cual todo el hierro
e encuentra en su maximo estado de oxidacién, ocupando cuatro de los
seis huecos octaddricos presentes en la celda hexagonal compacta
formada por seis oxigenos. Es un oxido tipo n  (con defectos
anidnicos) y posée un plano compacto, el plano basal equivalente al
actaédrico.

b) Magnetita.- Tiene una estructura del tipoc espinela inversa en

27



donde los oxigenos espaquetados de manera cabica de caras centradas
poséen, en un octavo de tal acoando, cuatro oxigenos con cuatro
huecos otaddricos y ocho tetraddricos conteniendo tres iones de
thierro, un ion Fe™ en un hueco octasdrico al igual gque un ion Fe”,
y un ion Fe” en uno tetraddrico. £s un éxido semiconductor de tipo p
(ausencia de iones metalicos), &1 cual tiene una conductividad mucho
menor que la wustita. Posée cuatro plaros compactos (los planas
octaddricos).

c) wuatita.- Es un Sxido no estequiométrico, saesiconductor de tipo
p con estructura tipo NaCl, donde laos Atomos de oxigeno estan
aromodados de igual sodo que en la magnetita, con iones Fe® en 1los
huecos octadédricos. Su no estequiometria se debe a una deficiencia de
hierro, existiendo dos Fa® por cada Fe®* faltante en la red Yy
acomodados en los huecaos tetraddricos de la red del oxigeno, quedando
huecos octaddricos vaclos; es por psto que la wustita coaunmente se
representa por la fdérmula Feu-y0, donde y = huecos octadédricos
vacios / huecons octaddricos totales disponibles.

De manera general se acepta que el producto rojo que observamos
en las varillas expuestas al amsbiente, estas formado de herrusbre
férrica (FeOOH), esto es, éxido férrico contenienda molécul as de agua
en exceso, que llega a ser hasta de 12X, del cual, la mnitad es
humedad libre disponible para el procesa de corrosién. Cuando la
velocidad de formacidn de esta herrumbre es adecuada puede incluso
actuar como barrera protectora, disminuyendo asi la velocidad de
corrosidn. Esta barrera protectora, puede dejar de serlc si con el
tiempo se deshidrata cambiando ligeramente de volumen originando con
esto grietas, o bien por una velocidad inicial de corrosién muy alta,
10 que produce una especie de accidn de cuffa en la intercara

metal-dxido, afectandose la continuidad de la capa.
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En cuanto a la capa de 6xido formada durante 1la manufactura de
las varillas se han propuesto diferentes estructuras. En base a
estudios de la escama o calamina, y con ayuda de un diagrama de
equilibrio para el sistema hierrc-oxigeno (ver apendice) es posible
afirmar 1o siguiente: existe una temperatura alrededor de los 570°C,
que separa los rangos de estabilidad entre daos ¢xidos de hierro, 1la
wustita y la magnetita, dicha temperatura corresponde a 1la reaccidn
eutectoide.

wustita —> hierro a + sagnetita

Esta reaccidn ocurre durante el enfriamiento de las varillas, ya que
al acero en la etapa de conforsado se calienta a tesperaturas
cercanas a los 800°C. En tal procesa las wvarillas sufren una
oxidacién, muchas veces llapada “corrasién seca® o “directa”, es
decir, en ausencia de algun electrélito. Coaa resultado de estoc se
forma una escama que cuando es muy gruesa (0.005 in), retarda 1la
rapidez real de enfriamiento y por 1o tanto no evita que dicho
enfriamiento influya como factor isportante en la composicidn final
de 1a capa a aedida que ¢sta se forma. Esta corrosién a alta
temperatura depende en gran medida de ciertos defectos presentes en
los oxidos formados, defectos casi siempre puntuales, cuya
concentracidn depende, ademis de la naturaleza del proceso de
corrosién, de la presién de oxigeno en la atmésfera. Tales
imperfecciones reticulares snon determinantes, pues la experiencia
afirma que la oxidacion metalica sucede atravées del movimiento
difusivo de particulas con carga eléctrica que atraviesan las capas
de productos de corrosién y dicho movimiento no seria posible sin la
existencia de estos defectos.

Algunos autores como Gerber y Pfeil (ref. 12, 13) han estudiado

ta composicién de las capas de oxido formadas durante la elaboracién
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del ‘acero. El primero de ellos encontré que debajo de 1los 570°C 1la
estructura era:
2 hematita
magnetita
wustita

magnetita
hierro

Mientras Pfeil detersind que la escama de laainacién era:

Zz Feals
Fasls
FeO

donde el espesor depende de la tesperatura y del tiempo, explicando
adesis la estructura mediante la cantidad de oxigeno en cada una de
1as zonas. La capa mis externa tiene hierro oxidado en su estado
mixian y la zona cercana al metal base posée un déxido ferroso.

Mas tarde Paldassi (ref. 14) realizé estudios sobre la cinética de
oxidacisn del acero entre 700 y 1250°C.

Finalmente se acepta que debajo de 570°C 1a wustita se transforma
en magnetita primaria, por lo gue de este modo la escama esta
compuesta sélo de hematita y magnetita sobre el hierro base. La
desaparicidn de 1a wustita se explica por la relativa facilidad que
tienen 1los iones para difundirse durante el enfriamiento,
depositandaose en 1a base como hierro metilico produciendose asi la
ﬁagmetlta primaria.

f.a calamina de color gris oscurn, puede desprenderse con el
tieapo debido a la transformacidén gue sufren las capas inferiores de
los &xidos presentes, principalmente el FeO, en compuestos hidratados’

{6xido férrico hidratado de color rojizo), resquebrajandose debido al
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aumento en volumen, E1 tiempo en que ocurre este desprendimiento
estara en funcién de la proporcién de los oxidos en la capa original
y del medioc, sucediendo en pocas semanas 0 inclusive afos,

Algunps autores han propuesto secanismos de la transformacidn de
la magnetita expuesta a la atedsfera en funcidn de la historia de su
formacidn (ref. 15, 16, 17).

Si esta capa de calamina es realsente deterainante en el
cosportamiento que tienen las varillas frente a medios agresivos vy
dado que su composicidén depende del medio, vale la pena recordar que
1a atmdsfera en la que se forma puede contener husmedad debido al
sistema de enfriamienta de los rodillos; ast mismo los gases de
combustion de los hornos de calentamiento contienen azufre en forma
de S0z o H18, e igualsente COax; adasmis arrastran cenizas que se
depasitan en la superficie metalica originando la forsacién de una
fase fundida en la cascarilla, 1a cual puede retener oxigena vy
azufre.

A manera de conclusisdn puede decirse que, ya que la magnetita y
1a hematita presentan estructuras ais densamente empaquetadas ofrecen
mayores impedimentos a 1a difusidén ionica a diferencia de la wustita
presente sn los defectos reticulares.

Por otro ladn, la formacidn de una escasa que presente continuidad
sobre la superficie metalica protegiéndola del medio, traerx como
resultado que la cindtica del proceso corrosivo esté controlada por
la difusién de alguna especie, siendo la relacién entre la velocidad
de corrosiédn y el espesor de la capa de productos de ésta,
inversamente proporcional lo cual conduce a una relacién de tipo
parabdélico, y gque justifica que a ciertas capas de productos de
corrosidén se les atribuyan cualidades protectoras. De otra manera,

cuando la contipuidad entre el metal y el producto no existe, 1la
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relacion se convierte en lineal (ref. 18, 19).
Finalmente cabe wmencionar que 1los doxidos de hierro son
conductores, 1o que permite que el proceso catédico de reduccién de

oxigeno no tenga impedimentos cindticos.
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INFLUENCIA DE LA CONDICION SUPERFICIAL EN LA ADHERENCIA DE LAS

ESTRUCTURAS METALICAS DE REFUERZO AL CONCRETYO.

Se denomina “adherencia* a la accién total de diferentes factores
que pueden alterar el enlace entre las armaduras metalicas y el
concreto. Estos factores pueden ser: anclajes por codos o ganchos,
rozamiento producido por el emplen de anillpos metélicos o *zunchos"
en los estribos de las varillas, la condicidn superficial de las
mismas, etc.

Para poder realizar una comparacidén de tipo cuantitativa entre las
adherencias de los diferentes sistemas arsadura-concreto, se define

1a cantidad "tensidn limite de adherencia® (T) como:

T =l
e ¥

donde: N.- esfuerzo de traccién capaz de arrancar una barra
netalica de un blogue de concreto.
B.- dismetro de la barra metilica emhebida en el blpque de
concreto
{.— longitud de la barra.
No obstante, no se ha logradp establecer un ensayo de adherencia
satisfactorio, debido a 1a dificultad que existe en efectuar éste en
condiciones reales, es decir, no se consideran factores tales coso la
presencia de esfuerzos dinamicos (vibracicnes y choques), la posicién
de las armaduras en el concreto, la calidad de éste ultimo, etc. Es
asl como se reportan valores priacticos de tensiones 1limite de
adherecia (ref. 20, pp142-143), los cuales deben ser considerados
unicamente como valores de referencia con caracter provisional, vya
que los conocimientos actuales no permiten establecer una teoria del
limite de adherencia satisfactoria.

El principal parametro que influye en la adherencia y al cual se
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"enfoca &l presente trabaja, es la tondicicn  superficial de las
estructuras metilicas de refueprzo. Este aspecto se ha estudiado desde
hace tiempo. Asi, autores como Withey y Abrams en la deécada de las
aftos treintas encontraron que la formacicn de una herrumbre firme en
1a superficie de las varillas aumentaba la adherencia, sin embargo,
la herrunbre suelta o adherida de manera incompleta al  sustrato
metilico reducird 1a adherencia (ref. 21, ppld4S-164 y 22, pplO-11}.
Por otra parte, Abrams y Wernisch {(ref. 21 y 22} encuentran en la
misma decada que las superficies pulidas de wvarillas planas reduce
considerablemente la union acero-concreto {(ref.21 v 22); igualmente
mencionan gque al retirar la escama de laminacion la tersura de las
varillas habla sido incrementada.

Por 1o que a recubrimientos respecta Slater, Richart y Scofield
demuestran que recubrimientos tales como el hidroxido torrico
disminuyen la adherencia hasta en un 50% o mis, igualmente estudiaraon
el galvanizado de las varillas encontrandn que el decremento en la
adherencia es menor nQue el gqua presentan los bptros tipos de
recubrimientaos (ref. 21 y 22).

Estudios mas recientes (ref. 23}, demuestran que la unicén mecanica es
menor para una superficie brillante que para una supgrficte con
herrumbre firme o para uvna superficie con ralamipa. Al gunas
especificaciones para construcciones no permiten el empleo de
varilias en estas condiciones.

En 1a actualidad, los ingenierps civiles aprusban 21 emplen de
varillas con herrumbre adherida para mejorar la union de ¢stas con el
concreto. €ste hecho, ha causado cierta polemica ya que algunos
investigadores cunsideran que rpese & lograrse un mejoramiento en las
propiedades mecanicas, se introduce wun  serioc peligro oe tipo

electroquumico, ya que se favorece con esto la carrosizn de la



estructura.

Dado que el presente trabajo trata de esclarecer la situacisn
anteriorsemte expuesta cuantificando y caracterizando la corrosién de
las varillas de refuerzo con diferente condicisn superficial, debemos
de recordar gque la unién acero-concreto no depende anicamente de 1la
rugosidad de la superficie como se aenciona en el inicio de 1la
presente seccisn. Por ejemplo, cuando una estructura se somete a un
esfuerzo de traccidén y postericraente éste disainuye o desaparece, asg
presenta un pequeffo aumento en 1a seccién transversal de las varillas
debido a que la longitud de las mismas disainuye lo cual generara
esfuerzos de comprasion en direccion radial aumentando la adherencia.
Por lo que respecta a la adherencia de las varillas recubiertas con
resinas epsxicas, su cosportamiento se encuentra descrito en la
seccidén correspondiente a recubrinmientos anticorrosivos del acero de
refucrzo.

€s por todo lo anterior que, si bien la formacidn de una capa de
herrumbre firme en 1la superficie wmetilica suele aumentar la
adherencia de la estructura de refuerzo con el concreto, puede no ser

una medida del todo adecuada.
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RECUBRIMIENTOS ANTICORROS1VOS DEL ACERO DE REFUERZIO.

De entre los diferentes medios de proteccidn que se dan & los
refuerzos de acero del concreto a la fecha, dos de ellns han pasado
algunas pruebas por sohre otras medidas de proteccién. Uno de ellos
es un recubrimiento no wmetalico, mientras que el otro es el
galvanizadao del acero, esto es, una capa de cinc.

De modo general, los recubrimiéntos setilicos pueden ser de dos
tipos, uno en donde la capa protectora es mis noble que el aetal
base, en el caso del acero son ejemplos el cohre y el niquel, los
cuales protegen sdlo si no se dafla el recubrimiento, pues en tal caso
e#l metal base funcionara como Aanodo corroyéndose por efecto
galvanico.

Un segundo tipo es en donde el recubrimiento funciona como 4anodo
de sacrificio, ya que si se daffa éste, se forma un par galvanico
siendo mas noble el metal base, este es el caso del cadmio y el cinc
frente al acero.

Aunque el usa del cinc como proteccién es relativamente amplio, eoste
aun sigue en discusién con la consiguiente desconfiapza en el sector
de la construccidn. Prusbas de adherencia han demostrado que los
resultados se encuentran dentro de los limites permisibles (ref. 11).
Ademis de esto, los productos de corrosién del acero galvanizado
anulan el riesgo de fractura del concreto debido al menor volumen
comparado con 1los productos gue genera la corrosién del  acero
desnudo, cuestién de interéds practico ademas de estetico. El
potencial electroquimico del producto de corrosion s mas bajo gque el
del acero, y lo adherente y compacto del mismo, proporcionan una
mayor resistencia a la difusién ionica haciendo mas dificil el
proceso de corrosidn. En medios marinos, el acero galvanizado retarda

1a exfoliacidn aunque sin prevenirla.
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Estas “cualidades” aun se hallan en competencia con ciertas
desventajas gque se han presentado durantg su uso. Algunas de las mas
importantes son por ejesplo, el desprendimientoc de hidrégeno durante
el colado de las varillas ya que es hien sabido gque e}l cinc a un pH
de al rededor de 12.5 forma cincatos ademis de gas hidrogeno lo cual
es peligroso va que ¢ste es absorbido por el acero formando bhidruros
de eleQada dureza fragilizando 1la estructura. Aunado a esto, la
formacidén de burbujas provoca una disminucidén en la resistencia al
deslizamientn., En ocasiones, este desprendimientn de gas suele
controlarse mediante la inmersion de la varilla en bhaffo de cromatos
despuwés de la galvanizacisn.

Debe tenerse en cuenta tambidén gque cuando se usan varillas
galvanizadas toda la estructura debe ser recubierta para evitar la
formacidén de pares galvianicos entre déstas y el material no
galvanizado.

Recientemente ha sido presentado un detalle de diseflo (ref. 24)
el cual indica que en presencia de cal, el cinc forma un
hidroxicincato calcico CaftZn(OH)3l2+2H2D a valores de pH inferiores a
13.340.1, umbral por encima del cual esta capa pasiva se corroe si su
formacion no se ha desarrollado perfectamente, es decir, se ha
observado gque una capa formada abajo de un pH de 13.3 se produce de
manera uniforme y continua de tal modo que un pasterior aumento en el
valor de pH, aun brusco, no afectard su estabilidad. Por todo ello es
recomendable que los sulfatos presentes reaccionen lentamente para
as{ mantener un pH inferior a 13.3 vy permitir la formacién de dsta
capa en etapas tempranas.

81 1la capa no se ha completado y existe un aumento en el pH, esto
conducira a largo plazo a un mal comportamiento del galvanizado.

Compo todos los recubrimientos, el galvanizado presenta desventajas
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importantes en cuanto a la calidad de su aplicacidén (ref. 23}, un
ejesplo de esto es que cuando en acerns galvanizados existe  la
presencia de imperfecciones del recubrimiento, en principio, el cinc
protegerad al metal base “"sacrificandose® por su  condicion anddica
respecto del hierro, pero a medida que el proceso avanza y tal
imperfeccidn crece como resultado de la proteccién inferida al metal
base, la densidad de corriente en el centro de ésta llegara a un
nivel tal que el acero cosenzara a corroerse.

En 1a actualidad, los acerpos calmados y semicalmados (con 8i si
son de colada continual), son objeto de profunda  investigacidn ast
como los aceros debilsente aleados ya gque todos ellos tienen una gran
actividad con e1 cinc fundido (ref. 25 y 26).

A todo 1p anterior, habrs que sumarle el alto precio que bacen del
material galvanizado una opcidn que para un casn especifico debe de
pensarse msis de una vez.

Acerca de los recubrimientos no metalicos sobre el refuerzo de

acero del concreto, los wmas aapliamente usados Y producidos
comercialmente son los polvos epéxicos, cuya formulacién es la de una
resina base, y los cuales son aplicados electrostaticamete sobre las
varillas limpias y calientes producienda la fusion de los polvos
sohre la superficie, aplicandose en algunos casns también c!h
pistola, brocha o por inmersicon.
L.a base principal de la tecnologia de 1las resinas epéxicas es 1la
conversidn de tales resinas en una “red wmolecular® tridimensional,
dura e infusible en la cual las moléculas de la resina son
entrelazadas por medio de fuertes enlaces covalentes. Esta conversién
puede ser llamada polimerizacién, pero comunmente es conocida como
"curado” o endurecimiento de la resina.

ta calidad y funcionalidad de las resinas epédxicas depende tanta de
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las técnicas de aplicaridn como de limpieza, espesor de capa, etc.,
asi{ como del manejo de la varilla recubierta durante su transporte
cuyo dafo, aunque no tan grande como en varillas sin recubrir, no
tendri el comportamiento totalmente &ptimo de las varillas sanas
tref. 27). Por ejenmplo, una temperatura demsasiado alta durante la
fusidn puede generar burbujas que rompan la continuidad de 1la capa
protectora. Ademas, debe evitarse el contacto eléctrico entre
varillas dafjadas y varillas sin recubrir; se habla de esto cuando el
aArea expuesta excede el 2% del total de la varilla, ya que los puntos
de falla de la capa protectora tenderan a actuar coma pequelos anodos
en disolucidn.
8Se ha observado que las varillas recubiertas con resinas epSxicas
presentan una menor resistencia al deslizamiento que la calamina,
aunque los valores fueron compatibles con los requerimientos de 1la
ACt (ref. 28).
Ademas, esta adherencia de la resina y su  fluencia a temperaturas
altas son similares a las que presentan las varillas no recubiertas,
mostrandn ademas una mejor resistencia al frotamiento (ref. 29 y 30).
Se ha demostrado la estanquidad total en muestras sometidas a
tensiones hasta del 85% del limite de ruptura durante varias semanas
{ref. 30).
As{ mismo, la resistencia al deslizamiento se encuentra dentro de las
linites aceptables cuando la capa es menor a 10mils, mientras que
cuando es mayor sufren deficiencias de anclaje debido quizas a 1la
facilidad con que se deforman los estratos superiores del
recubrimiento (ref. 31). Los recubrimientos epdxicos tienen alto
costo.

Ya que 1las alternativas presentadas aqui adn no 58 han

popularizadn, en contra de los deseos de aquellos dedicados a ellas,
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Yy en vista de gque si asi fuera, el precio seguiria sienda un
obsticulo para su uso en muchos casos, el propésito del presente
trabajo contemplando este aspecta, es tasbidon el de enfatizar el
hecho de qgue los resultados que el sisec arrole, se susaran a las
opcliones anteriores sin significar en su eleccidn, un costo adicional

a diferencia de las otras.
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CAPITULO 11

DESARROLLO EXPERIMENTAL



DESARROLLO EXFERIMENTAL .

PLAN GENERAL DE TRABAJG.

El presente estudio del efecto de la condicion superficial en el
acerc de refuesrzo de estructuras de concreto sobre el atague
corrosivo locaiizadn, comprende tres condiciones superficiales. Estas
sond
1.~ Superficie limpia (acero pulidn) como referencia, condicion que

denominaremos “superficie espejo®.
2.,- Superficie cubierta con herrusbre, 1la cual denomi nareaos

"superficie dxido rojo”.
3.~ Superficie cubierta con una capa de oxido gris oscuro conocida

con el nosbre de "calamina®, misma que denominaremos “superficie
érido negro”, en el presente trabajon.
El acero seleccionado fué un acero al carbono denominacion AISI 1020,
de composicidn en porcentaje: C=0.21, Mn=1.12, Si=0.14, §=0.0146 y una
dureza HRB 854. Este acero se empled en forma de varillas corrugadas
de 3mm de di ametro nominal, maquinadas en torno de acuerdo al esquema
A, &n el cual la seccién §.M. es una seccion maquinada y pulida, que
se delimitéd mediante un recubrimiento de laca anticorrosiva
*Lacomite”. De esta manera, las secciones expuestas presentaron un
area uniforme de 7co® en promedio.
Estas varillas con diferentes condiciones superficiales, fueron
coladas en juegos de tres, en probetas de wmortero con dimensiones
aproximadas de 10x5%x2 cm y conteniendo cada una un electrodo auxiliar
de grafito perpendicular a las varillas de acuerdo a el esquema B.
El ataque corrosivo localizado de las varillas metalicas de refuerzo,
se efectusd por 1a difusisn de iones cloruro desde el exterior y a

través del concreto mediante la inmersien de las probetas en
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salmueras de diferente concentracion.

Con el fin de caracterizar dicho proceso difusional, cada probeta fué
cubierta en cinco de sus seis caras, con una resina epsxica dejando
dnicamente la cara X, del esquema B, con 1libre accesoc difusional
desde el exterior. Las diferentes concentraciones de 1las salaueras
empl eadas fueron:

Solucién no. i- O% NaCl, (agua bidestilada).

Solucisén no.2- concentracion tipica del agua de la red de

distribucidén,de Ciudad Universitaria (75ppm de ion cloruro).

Solucidn no. 3~ 1% de NaCl.

Solucidn no. 4- 2% de NaCl.

Solucion no. 5- 3% de NaCl.

El periodo total de estudio fué de noventa dias (3 meses), éste
periodo se dividié en tres etapas:

Etapa 1.~ de 0 a 10 dias, etapa critica de pasivacion.

Etapa 1I.- de 0 a 30 dias, etapa que comprende la hidratacidén o
*zurado® del concreto.

Etapa IIl.- de 31 a 90 dias, etapa en donde se procedié a la
inmersidén parcial en salmueras y finalizé el experimento.

PARAMETROS ESTUDIADOS.

Los parametros registrados en el presente estudio fueron los
siguientes:

a) Potencial de corrosidn. Del cual se tomaron lecturas diarias
desde el inicio del experimento y hasta el dia numera 30,
posteriormente, cada tercer dia hasta el final del experimento. Estas
mediciones se tomaron contra el electrodo de calomelanns saturado
te.c.s).

b) Velocidad de corrosion. De 1a cual se tomaron lecturas diarias

desde el inicio del! experimento y hasta el dia nomero 30,
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posteriormente, cada tercer dia hasta el dia numero 40 y finalmente,
cada 7 dias hasta el dia nosero 90. Para determinar este parametro,
se empled €1 mStodo de resistencia a la polarizacién, con
comspensacion chmica.

Las lecturas anteriormente citadas tienen como objetivo seguir la
faormacién y rompisiento de estados pasivos sobre las varillas
netalicas. Para estas mediciones se asignaron 15 probetas, S probetas
conteniendo superficies liopias por triplicadn, 5 probetas
conteniendo superficies de éxido negro por triplicadc y S probetas
conteniendo superficies de dxido rojo igualmente por triplicado, de
tal manera gue, en cada solucidn existieran las tres condiciones
superficiales cada una, por triplicado.

Asi mismo, se realizaron ensayos de polarizacién anddica para la
obtencien de las curvas rorrespondientes, las cuales tenian como
objetivo el seguimiento del proceso cindtico del atague corrosivo. Se
emplearon prohetas Gnicas en cada ensayo de polarizacidén para evitar
los errores debidos a la alteracion de la superficie de las varillas
con una condicién superficial dada. Cada probeta de concrete contenia
las tres condiciones superficiales anteriormente citadas, de tal
manera que, después de cada medicidn, la probeta empleada se
deshechs. Estos ensayos np se realizaron por triplicado sino una sola
vez para cada condicion superficial. Los ensayos de polarizacien se
realizaron mediante la técnica potenciostatica, con una desviacién
total de 1.8V en direccion anétdica, a partir del potencial de
caorrasién de l1a varilla en estudio y tomando lecturas de corriente
cada minuto, después de aplicar escalones de potencial de 5S0mV
ansdi cos.

Para este tipo de ensayo, sdlo se empled el medio correspondiente a

X% de NaCl (solucion no. S). La frecuencia de los ensayos de
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polarizacien fue, diariamente hasta el dia numero 10 y posteriormente
cada 7 dias hasta el final del experimento.
PREPARACION DE LAS SUPERFICIES.

Como se menciond anteriormente, cada varilla metalica fue
maquinada de acuerdo al esquema A. Una vez hecho esto, la seccidn
maquinada fud sometida a un desbaste fino en lijas de esmeril 240,
320, 400 y 400 sucesivasente. Posteriormente, se realizdé su pulido en
pafo canvas con alumina de 0.3u. A continuacién, se limpiaron con
ultrasonido, fueron secadas con un pafio suave y finalmente se
almacenaron en un desecador de silica-gel.

Las superficies metalicas limpias asi preparadas, constituyercn el
punto de partida para la elaboracisén de las condiciones superficiales
siguientes:

—Superficie espejo; las varillas 1limspias, anteriormente descritas,
canstituyeron en si sismsas esta condicidn superficial.

-Superficie dxido negroj las varillas 1limpias se sometieron a un
procesn de oxidacidn bajo condiciones semejantes a 1las de su
manufactura en los trenes de laminacion, permaneciendo en una
atmssfera oxidante en mufla, a una temperatura de BOO°C, por espacio
de S seg. De esta manera se obtuveo un Sxido gris nscurn, uniforme vy
adherente.

-Superficie oxido rojo; ésta condicién superficial se prepard,
igualmente, a partir de las varillas de acerc 1limpio, exponiendolas
al ataque atmosforico por un periodo de 15 dias. La exposicién a 1la
atmésfera se 11evs a cabo en la parte superior del edificio D de 1la
Facultad de Quimica en el mes de octubre de 1987, durante el cual se
registraron frecuentes precipitaciones pluviales, obteniendose asy
una capa de herrumbre roja uniforme y adherente.

PREPARACION DE LAS PROBETAS DE MORTERD.
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El principal requerimiento del experisento, en 10 que a las
propiedades del concreto concierne, consistid el tener un material
suficientemente permeable para facilitar la difusién de 1los iones
cloruro desde el exteridr; una vez establecido esto se hicieron las
consideraciones siguientes: emplear una relacidn agua/ceamento de 0.7,
el cual, al ser un valor alto generaria un concreto pornso.  Asy
mismo, la arena comercial que se empled, fué tamizada y los tamafos
mas finos separados, esto es, se tom® la arena comprendida en el
rango de tama¥os -30 450 mallas, (-0.54 +297 mm). La relacidn
cementa:arena empleada, fué de 1:3. El cemento empleado fué un
cemento comercial de tipo Portland puzzolanico marca Tolteca, con el
anilisis quimico siguiente:

8102 Alala Fez0a Ca0o MgO 802 Ka0 Naz20

28.1 6.39 4.7 54.4 1.93 5.22 0.98 0.6

% puzzolanas = 14.682

Este concreto fué seleccionado debido a Que en anteriores
investigaciones realizadas en el mismo departamento de Ingenieria
Quimica Metalurgica de 1a Fac. de GQuimica de la U.N.A.M (ref. 323,
mostré  tener un comportamiento caracteristico en lo que a 1la
pasivacién de las estructuras metalicas concierne. En oste tipo de
cemento, se presenta un periodo critico de 10 dias, posteriores al
colado, en el cual la velecidad de corrosien del acero estructural
desciende rapjidamente desde valores altos hasta estados pasivos, lo
ctual era necesario para lograr una pronta y notable pasivacidn.
E1 mortero fué mezclado de acuerdo a las normas DQN €85 y ASTM C305,
correspondientes al mezcladn mecanico de pastas de cemento hidraulico
y morteros de consistencia plastica.
El concreto asi preparado fué vaciado en moldes de cartén reforzados

y perforados de acuerda a las dimensiones y reguerimientos del
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esquema B 1os cuales contenian previamente los electrodos de grafito
y las varillas con las condiciones superficiales correspondientes a
cada probeta a elaborar. Inmediatamente a su colado, fueron sometidas
a vibracidén para asegurar en lo posible la homogeneidad del material
y posteriormente se almacenaron en camara de niebla por el resto del
periodo de experimentaci¢én a una humedad relativa del 100X, y a una
temperatura de 19°C, permitiendo la completa hidratacisn del cemento.
Previamente a la inmersidan de las probetas de concreto en las
soluciones de cloruros, cinco de sus seis caras se recubrieron con
una resina epdéxica comn se mencioné anteriormente. La inmersion de
las probetas de concreto en las soluciones, se llevé a cabo en el dia
namero 31, (etapa II). Este periodo comprende la hidratacisn o
“curado"” del concreto e igualmente el establecimiento de una
condicidn pasiva sobre las superficies de las varillas consideradas,
1o cual se manifests en los registros de potenciales y velocidades de
corrosién.

La {nmersién en las salmueras fué parcial, sumergiendose onicamente
las tres cuartas partes de la altura total de las probetas, con esto
ge permite el acceso de oxigeno hacia el interior del concreto,
minimizandose los errores debidos a la “aireacidn diferencial“, dicha
inmersisn se realizé en recipientes de plastico herméticos, los
cuales permitian alojar tres probetas en posicion vertical en un tipo
de splucion. Las salmueras fueron preparadas con NaCl (r.a.) disuelto
en agua bidestilada en concentraciones de {, 2 y 3% &n peso. Por otra
parte, una cuarta solucién, considerada como referencia, correspondio
a una concentracién de 0% NaCl constituida por agua bidestilada y una
quinta con un contenido de 75Sppm de ion cloruro, correspondiente a la
concentracion tipica del agua de la red de distribucién de Ciudad

Universitaria.
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EQUIPC DE MEDICION.

Las mediciones de potenciales y velocidades de carraosien se
realizaron con un potenciostato/galvanostato de marca EG&G PARC
(Princenton Applied Research), equipado con una interfase para
compensacion de caida ¢hmica. Todas 1las mediciones se registraron
contra el electrodo de calomelanos saturado y se reportan asi mismo
en el presente trabajo con excepcion de los casos en que se indique.
Se procuré que la posicién del electrodo de referencia (e.c.s.), con
respecto a 1a probeta fuera la misma en todos los ensayos.

El montaje del equipo se muestra en el esquema C. Las lecturas de
potenciales de corrosidén se realizaron directasente en el
potenciostatn, y el registro del Al correspondiente al wmétodo de
resistencia a la polarizacién empleado para determinar la velocidad
de corrosién instantanea del sistema acero/concreto, se realizé en un
graficador del tipo x—t, a los 30 seg posteriores a la aplicacion del
AE especificado en el método. La técnica empleada en la evaluacion de
la velocidad de corrosicon estad descrita en la siguiente seccién.

Por 1o que a los ensayos de polarizacidn respecta, primeramente se
empled el potenciostato/galvanostato PARC anteriormente citado, para
conocer el valcer de la caida ohmica (IR) del sistema a estudiar.
Posteriormente, se empled un potenciostato/galvanostato marca VIMAR
para eofectuar el ensayo de polarizacisn propiamente dicha,
carrigiendose los valores de corriente registrados mediante el valor

de IR previamente evaluado.
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HETODDS ELECTROQUIMICOS EMPLEADOS.

Antiguamente 1los métodos electroguimicos empleados en la
ovaluacisn de 1a corrosidn en concreto armado, tenfan una seria
limitacién en cuanto a su confiabilidad debido principalmente a 1la
alta resistividad del concreto. A veces se intentaba aminorar el
problema sumergiendo las probetas en una solucion de Ca(OH)a para
elevar la conductividad, pero esto sigpnificaba en cierto modo
alejarse de las condiciones reales que en muchos casos presenta al
concreto con bajas humedades de saturacion.
€n 1a actualidad, 1los aparatos modernos tienen la ventaja de
compensar caidas de potencial ohmico debidas a 1a alta resistencia
del medio, mediante un sistema de retroalimentacion por “puente de
Jones" empleando corriente directa. Las técnicas de medicion directa
o gravimétricas son descartadas por 1o tedioso que resulta esperar
grandes periodos de exposicién, debido a las densidades de corrosion
tan bajfas que comunmente se presentan en las armaduras de concreto vy
a la haja sensibilidad de estos mdtodos.

Los métodns utilizados esn éste trabajo son tipicamente aguellos
encargados de detectar instantaneamente las propiedades electricas de
la interfase formada entre el acero usado como armadura y el medio en
el ruval se hallan, es decir, el concreto,

Potencial de Corrosidn.

tno de los parametros ensayadeos ®s la diferencia de potencial a
traves de la interfase acero-concreto. En éste caso el potencial a
circuito abjerto es el potencial de corrosion o potencial mixto. Este
notencial es el que presenta un metal en el cual ocurren
eicultaneamente al menos dos reacciones, y que en estado estable su

valor es aguel para el cual la suma de las corrientes anddicas es
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igual a la suma de las corrientes catddicas. El valor absoluto de
cualquiera de las dos corrientes proporciona 1la magnitud de la
corriente de corrosion.

El potencial de corrosisn puede ser un indicador "segurpo” del estado
activo o pasivo del metal, sdlo en ausencia de agentes agresivos. Asl
entonces, se dice que cuanto mas noble sea éste, menos corroido
estara el arero y viceversa.

Cuando en cambio se encuentran presentes dichos iones despasivantes,
un potencial de corrosion muy positive, es decir anddicao, indicara la
gran probabilidad de que aparezcan picaduras, y uno muy negative un
bajo riesgo de ello, o bien, que el electrodo ya a sufrido ataque
localizado. De manera general, el potencial de corrosion es un
parametro que surge de consideraciones cineticas pero que sin
embargo, no proporciona informacidon scobre la magnitud de la velocidad
de corrosién. A pesar de todo esto, el potencial de corrosién es aun
considerado un parametro importante de apoyo a mediciones cinéticas,
y en el caso de sistemas acrero-concrete se sigue hallando, para 1la
mayoria de casos, muy buena correspondencia con respecto a la
velncidad de corrosién en pruebas contra tiempo.

Velocidad de Corrosisn (Método de Rp con Compensacién ohmica).

Dtra valor importante de determinar, quizas el de mayor
importancia, es la velocidad de reaccisn por unidad de area. Este
parametro ha sufrido un profundo estudio dada su orientacion
cuantitativa. Hoy en dia el método conocido como polarizacién 1lineal
o resistencia a 1a polarizacién (Rp) ha acaparado la atencién debido
a su gran alcance, rapidez, caracter no destructivo y confiabilidad,
sumado esto a la actual ventaja que tienen los equipos de compensar

las caidas ohmicas.
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Fundamentalmente, el métode se basa en la observacisen, realizada
espiricamente hace algunas décadas y después fundamentada mediante
consideraciones tedricas, de 1a correspondencia lineal entre el
potencial y la corriente que circula por un electrodo cuando éste ha
sufrido desviaciones minimas (20 a S50 mV) de su potencial de
corrosién. Skold y Larson (ref. 33), encontraron una dependencia
lineal entre el potencial y la densidad de corriente cuando aquel era
en sentido anddico o catédico cerca del potencial mixto. Fus Stern
tref. 34) quien le dié la verdadera importancia a tal observacion.
Stern y Geary (ref. 35), mecdiante un analisis matematico, asumiendo
un procesn controlade por transferencia de carga y despreciando
caidas dhmicas, relacianaron la pendiente de la curva AE-Al con 1la
corriente de corrosisdn, es decir, con la velocidad instantanea de
corrosién. La pendiente fué llamada “resistencia a la polarizacion”,
debido a que las unidades resultantes son ohms. Ellos parten de una
similitud entre 1la expresisn que relaciona la corriente de un
electrodo cuando es desviado de su potencial de equilibrio, expresion
nque involucra la corriente de intercambio {ecuacién de Butler-Volmer,
ref. 34), con una ecuacien que para el caso de un electrodo
corroyéndose, es decir, en no equilibrio, la corriente de intercambio

es sustituida por la de corrosién:
2.3 Icorr n (3o + f3c)

fia fic

ic = -
donde ic = corriente neta producida al maover el potencial de
corrosién una distancia n en direccion negativa
{catsdica).
n = potencial final eenos potencial de corrosién.
fia ¥ e = pendientes de Tafel anddica y catéddica respectivamente.

lcorr = densidad de corrosien.
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Despejando n en funcién de ic y derivando respecto de esta:

dn__ _ fia fic
dic 2.3 Tcorr (3a + (ic)

va que 1a pendiente entre el cambio de potencial y la corriente es Rp

o resistencia a la polarizacidén:

AE _ = - 3a (2 . 1
ar Rp = 2.3 U}a i ﬁci Tcorr

Una expresidn similar puede hallarse para una polarizacién en el
sentido anddico. Es usual recurrir a una simplificacién del término
que contiene las pendientes de Tafel y el factor de conversion

logaritmica llegando a:

Icorer = —%—

fisi, cuando se aplica un “escalon” ya sea de potencial o de corriente
muy cerca del potencial de corrosién, se puede nedir el cambio de
corriente para el priser caso o el camsbio de potencial para el
segundo y de esta manera determinar Rp. Las pendientes de Tafel
debieran conocerse segun las ecuaciones anteriores, pero se ha
hallado que la constante B se encuentra entre los valores de {3 a 52
mV, por lo que una buena aproximacién se logra usando un valor amedio
entre estos limites, es decir, 26 mV, sin introducir un gran error.

La deduccisn de la anterior expresion que relaciona a la lcorr con la
Rp asume un proceso solo controlado por la transferencia de carga,
sin embargo, &1 métodotambien puede ser utilizado para aguellos
sistemas con problemas de difusién, es decir, aqguellos en que 1la
velocidad de reaccidn catédica es tan alta que la sustancia que ha de
reducirse no puede alcanzar el caitodo a una velocidad suficientemente

rapida. Esto es posible gracias a la expresisn:

AE Ro = f3a
AT RP Z. 3 1Tim

considerandose Ilim, 1la corriente limite (velocidad maxima de



:arrosx:ﬁ que puede eicanzarse, por problemas de difusizxng, igual =&
lcorr, /?a puede sustituilrse por “t segun sea el sentido de 1la
polarizacién,

Fara el caso del concreto armado, la aproximaci»n oe considerar
el proceso controlado unicamente por transferencia de carga, se bhace
valida teniendo en cuenta que la polarizacicen se hace en el sentido
anddico produciendo una corriente neta positiva, ademas de que se ha
observadc que las corrientes oe corrosizn no alcanzan los valores de
la corriente limite debido a la pequefa desviaci®n que sufren de su
aetado estable. Otrao factor importante es que la lcorr no es alterada
en su naturaleza.

La duda que puede surgir sobre la validez de linealidad entre el
potencial y la corriente, ha sido despejada por Stern (ref 34) quien
ha demostrado matematicamente la extensidn de polartizacion posible
para la cual puede esperarse una dependencia lineal dentro ﬁe varios
limites de error.

Gonzalez, Andrade y otros {(ref. 37) han discutido las dificultades
que puaden presentarse en 1= nediciin electroguimica de velocidades
de corrosizn peguetas como oturre on las  armaduras da2 concreto, Y
entre potras cosas sug.eren el oso. te escalones de potencial en lugar
de escalones de curriente y recomiendan el tiempa que debe esperarse
dospuss de aplicado tal escalon de potencial, para medirse el cambio
Jde corriente una vez alcanzado el estado estacionario.

Para esta determinacior se auxilian de la aprowimacion que se hace
semejando el comportamiento del sistema metal-medio, en »ste caso
acero-concreto, al que presenta un sistema electrico cemo el circuito

de Randles (ref. 38),




! Re |
| —

Rt (Rp)
| o E e S

sabiendo que tal circuito tiene dos cosponentes de respuesta ya sea
de potencial o de corriente, segan sea la sefial aplicada. Estos dos
componentes, uno estacionario y otro transitorio son distintos para
un caso u otro de sefal espleada, siendo el componente transitorio el
que regula la velocidad de atenuacidn de respuesta mediante una

constante de tiempn dada por:

Re Rt

Te = O TR

donde: C = capacitancia de la doble capa.

Re = resistencia del medio.

Rt = resistencia a la transferencia de carga, que en muchos

casos es igual a Rp.

Te = constante de tiempo para una seffal de potencial aplicada,
para el caso de una seffal de tensién aplicada, cuando Rp >> Re, se
convierte en:

Te = C Re
Por otra parte, la constante de tieapo del componente transitorio
para una seffal de corriente aplicada, esta dada a su vez por:

Ty = L Rp
Estos autores sustituyen valores tipicos de capacitancias Y
resistencias, encontrando que, para poder leer valores de potencial
prévimns al estado estacionario, en el caso de aplicar escalones de

rorriente se requiere de varios minutos; mientras que, cuando el



escalén es de potencial, la lectura de corriente en el estado
estacionario puede hacerse en pocos segundos, ya que es frecuente que
el valor de Re sea varios ordenes de magnitud menor que Rp, de este
sodo resulta que, Te << Ti (ref. 39).

Asi, e aconseja esperar un periodo de tiempo de cinco a seis veces
Te para el cual el componente transitorio de 1la intensidad de
corriente, se habra reducido a menos del 1%, involucrando con esto un
error minimo en la lectura de corriente en el estado estacionario
tref. 3B).

La resistencia a 1la polarizacién puede tambien determsinarse

aplicando ciclos de potencial llamados ‘ensayos potenciocinéticos®,
que consisten en ciclos triangulares de potencial a una velocidad de
barrido predeterminada. Tal velocidad de barrido tiene un gran efecto
en la determinacién de Rp, y requiere de gran cuidado en su eleccidén
y previo conocimiento del sistema en estudio para asi asegurar que el
margen de error involucrada sea el minimo (ref. 37).
Por esto la sencillez del método de 4impulso potenciostatico ofrece
mayor atractivo y aunque no es del todo exacto, proporciona valores
suficientemente cercanos a los reales para las exigencias practicas e
inclusive aun mis gque é&stas.

Stern y Geary t(ref. 35), seffalaron ya las ventajas gue el wmsétodo
posée, de las que destacan, su rapidez, buena confiabilidad y sobre
todo su caracter no destructivo, pues como ya se menciond, para 1la
medicidén de la Icorr sole se altera la corriente anodica o la
corriente catédica segon sea el sentido del salto, por 1o que al
cesar la polarizacidn el elctrodc debe retornar a su  potencial de
corrosisn original,

El método de Rp no estima la suceptibilidad de un electrodo a
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corroerse, sinc la velocidad de carrosion misma, por lo qgue se hace
un método adecuado para la comparacién que comprende @1 presente
trabajo, es decir, permite diferenciar el comportamiento de las tres
condiciones superficiales en estudia, asi come su evblucién con el
tiempo cuando existen cambios en el wmedio de servicio de las
estructuras de concreto.

Por Gltimo, se han comparado resultados obtenidos por el método
de resistencia a la polarizacién contra mediciones de métodos
gravimétricos, encontrandose una muy buena correspondencia entre
ellos (ref. 37,p266).

Recientemente Dawson (ref. 40) y Wenger (ref. 41), han espleado
para el calculpo de la lcorr, sedicidnes de impedancia por corriente
alterna en aceros de refuerzo proponiendo para esto diversos aodelos
aldctricos que simulan al sistema acero-concreto, usandoc muy a menudo
el circuito de Randles, estimando Rt mediante la diferencia entre el
valor de la impedancia a bajas y a altas frecuencias, siendo eoste
valor comparable al de Rp en corriente continua. E! principal
problema de éste método radica en que el sistema, en muchos casos, nho
se comporta como un circuito de Randles siendo el calculo de Rt muy
complejo, por lo que tiene que recurrirse a otros modelos electricos,
a calculos matembéticos complejos o extrapolacién a muy bajas
frecuenci as.

Curvas de Polarizacisn.

Uno de los objetivos principales del presente trabajo es el
seguimiento del proceso de degradacién en las distintas superficies
en estudic efectuado por la difusion de agentes agresivos, es decir,
detectar posibles deterioras locales de la capa pasivante que se

forma sobre la estructura de acero cuando se ancuentran en un medio



alcaline, como loc es el concreto.

Estz detecridn de corrosisn localizada se basa en el hecho de que el
ataque se puede definir mediante el valor del potencial de electrodo
al gque se produce. La corrosién localizada puede entenderse del
siguiente mpdo: por encima de un ciertoc potencial la pelicula
pasivante puede perder su estabilidad y esto ocurre en general en
forma localizada, provocando un aumentoc en la disolucion del metal,
fendmeno denominado "picado”.

La suceptibilidad a 1los {ones clorurp (ref. A42) se estudia
actualmente mediante el uso de curvas de polarizacién, aunque desde
luego, tambien revelan el estado de una suprficie aun en ausencia de
estos iones agresivos, esto es, puede probarse la estabilidad de una
capa pasiva y observar si ésta permanece cuando se hace que el
potencial se aleje de su  valor, debido a factores externos como
sucede durante la carbonatacion que produce una disminuciéon de pH,
situacion en la cual la pasivacisén no ocurre.

Feta=s curvas pueder decarrollarse mediante distintas técnicas, vy
sequn sea su construccicon, reciben un nombre distinto. Ast, erxisten
curvas potenciacinoticas, galvanostiticas y potenciostaticas, y de
¢stas dltimas dos modalidades.

Las curvas potenciocineticas consisten en 1a aplicacien de
potencial schre un electrodo, ya sea en sentido ansdico, catédico o
amhos a una cierta velocidad de barrido, dada comunmente en mV/min.,
e ir midiendo 1la corriente que circula a cada instante. Una
construccidén de éstas curvas podria consistir en mover, a partir del
potencial de corrosisn. unos cientos de milivelts en el sentido
anddico (positivo), una segunda etapa de disminucion de potencial

pasando por el potencial de corrosién, pero hasta llegar a un valor
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megnor a oste algunas centenas y finalmente cerrar el ciclo subiendo
nuevamente hasta el potencial de corrosien. En eéste tipo de curvas la
influencia de cloruraos sobre 1a capa pasiva se revela por un aumento
brusco en la corriente antes del potencial de desprendimiente de
oxigeno denominiandose al potencial en que ocurre dicho aumento
"potencial de ruptura®” o "de nucleacién de picaduras" (fig I). Su
principal desventaja se manifiesta en la influencia que tiene la
velocidad de barrido, en la determinacion de parametros fiables de
potencial de ruptura. Puede resultar adeais que se encuentre un valor
de éste pariametro para uno de los sentidos de polarizacion, ya sea el
de {ida o e! de retorno, y no se encuentre para el otro. Por ejemplo,
=i se presenta tal ruptura solo en la curva de retorno y no en la de
ida, puede deberse quizas a la existencia de un periodo de incubacién
para las picaduras, un tiempo mayor que el necesario para el trazo de
1a curva de ida. Esto hace preever la necesigdad de hacer un barrido

de ida y vuelta, es decir ciclo completo, como precaucien.
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fig I fig I

POTENCIOCINETICA GALVANOSTATICA

En las curvas galvanostaticas, que se construyen mediante la



imposicisn de una zarriente de magnitud constante para ver  como se
comporta el potencial respecto del tiempo, la ruptura se manifiesta
por .un maximo gue despuds baja hasta un potencial cercano al de
proteccidn o repasivacién de picaduras (fig Ila). En ausencia de
cloruros el maximo no se presenta y el potencial alcanza el valor del
desprendimiento de oxigeno (fig Ilb). Este tipo de curvas no son
adecuadas en casos en los que hay casbios bruscos de la curva
potencial-corriente, como ocurre durante la pasivacion de setales, ya
que durante éste evento el sistema presenta un  intervalo de
resistencia negativa y la curva mostrara una discontinuidad en su
trazado. Asi mismp, las curvas galvanostaticas presentan influencia
de 'a densidad de corriente sobre el potencial de ruptura tref. 42).
Las curvas potenciostaticas pueden construirse asmediante la
aplicacidén de un potencial constante para observar el comportaasiento
de la corriente al transcurrir el tiempo (fig III). Este tipo de
representacisn, cuando existen iones despasivantes 1% el
sobrepotencial aplicado se hace en 21 sentido negativo, pueden no
presentar seffal de ruptura, cuando sin embargo en el sentido anodico
s{ se detecta. En general, cuando se aplica la polarizacién, a un
tiempo cero, &stas curvas presentan un cierto valor que va
di smi nuyendo hasta un valor estable cuando se hace en ausencia de
cloruros (fig lIla), pero cuando estos iones se encuentran presentes
la curva tiene un cierto repunte (fig IIIb),
Otra manera de construir curvas potenciostaticas (fig IV) es ir
aplicando un sobrepotencial, ya sea anodico o catddico, y esperar un
cierto tiempo para medir la corriente correspondiente a cada
polarizacisn, esperando en cada medicion que e£] electrodo llegus a un

estado estacionar{po. En ausencia de cloruros (fig Iva) estas curvas
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fig I fig IV
POTENCIOSTATICA

no  presentan un potencial de rupturas. llegando hasta la
transpasividad, esta es, al desprendimiento de oxigeno. Cuando se
hallan cloruros presentes (fig IVb), existe un rapido incremento de
la corriente a partir del potencial de corrosi¢on indicando ataque del
electrodo (refs. 42, 43).

Se han comparado resultados de todas estas curvas sobre la
determinaci®n de parametros como sl potencial de ruptura y €] de
proteccizn en probetas de concreto armado (ref. 42), y el mnitodo que
presents mayor uniformidad de valores fu> €l potenciost:itico, ademss
de gue permite al electrodo estabilizarse antes de medir la corriente
correspondiente una ve: aplicado el sobrepotencial. La rcurva de
polarizaci<n resultante, indicara la velocidad maxima de corraosion
del acero de refuerzo, si su potencial es por alguna causa desviado
de su valor inicial de torrosién. Desde Juego, Jas curvas construidas
potencidinamicamente, no permten inferir una corriente de corrosicon

para un valor dado de potencial.
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CAPITULO IV

PRESENTACION DE RESULTADOS



PRESFMTACTOH DE RESIM TADDS.

Los resultados obtenidos en este estudio, para retuerzos
metilicos con diferentes condiciones superficiales, son a
continuacisn analizados en terminos de potenciales de corrosisn vy
velocidades de corrosién (densidades de corriente), en presencia vy
ausencia de iones cloruro. Asi eoisme se analizaran las curvas de
polart{zacion anodica obtenidas, para electrodos de acero embebidos en
probetas de concreto, durante su curade (30 dlas) y probetas
parcialmente sumergidas en salmueras con distintas concentraciones de
cloruros,

Potenciales y Velacidades de Corrosion de los Refuerzos de nAcero,

Durante el Periado Injcial de Curado de Treinta Dlas, (en ausencia de

cloruros),

todos lus valores de potencial estan referidos al clectrodo de
calomel zaturado (244mY contra ESHD.

- Superficie espejor

La figura la presenta el comportamiento, por triplicado
(electrodos A, By C), de 1los potenciales de corrosisn de esta
condicion superficial, hallandose un i1ncremento en su  valor, desde
-400mV vs. electrodo de calomel saturado (e.c.s.) aproximadamente,
hasta elevarse gradualmente a -200aV al cabo de treita dlas.

{.a velocidad de corrosion mostrada en la figura 1b, presenta un
decremente en correspondencia al aumento de potencial de 1a figura
{a, a 1o largo de el periodo considerado, situanduse on el orden da
los 0.0IyA/cm: aproximadamente,
~ Orxido MNegro:

En las figuras 2a v 2b se presentan los potenciales y velocidades



de corrosién de una superficie cubierta de oxido negro, durante el
mismo periodo de curado. For 1o gue respecta al  potencial de
corrosidn, oste se eleva rapidamente durante las primeros cinco dias,
estabilizandose en un valor cercano a los -100mV por el resto del
persodo.

t.a densidad de corriente para este electrodo, decrece rapidamente
desde valores préximos a O.Syhlcmz, hasta situarse en valores
cercanos a los 0.04uA/cnz. Se opbserva una caida mas proaunciada
durante los primeros cince dias, manteniendose posteriormente en
valores minimos.

- Oxido Rojo:

El comportamiento del potencial y de la velocidad de corrosion
durante 21 curado del concreto, para el acero de refusrzo cubierto
con oxido rojo (herrumbre), se presenta en las figuras 3a y 3b
respectivanente. En la figura 3a el potencial de corrosion muestra
una elevacién desde un valor de -250aV aproximadamente, para los
primeros dlas, hasta estabilizarse en un valor comprendido entre los
~-150 y los -200mV. Asf mismo en la figura 3Ib se observa que la
velocidad de corrosidn, para esta condicién superficial, decrece
rapidamente durante l1os primeros cinco dias, para estabilizarse en un

valopr minimo aproximado de 0.0SyAIcnf.

Potenciales y Velacidades de Corrosion de los Refuerzos de Acero

Parrcialmente Sumergidos en Salmueras.

Solucidn no. t (agua bidestiladal.
- Superficie Espejo (fig. 4a y 4b):

A partir del dia numero 30 hasta el dia numero 90, (periodo
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durante el cual las probetas conteniendo los electrodos metalicos
permanecieron sumergidas) podemos decir gque, el potencial de la
superficie espejo disminuye ligeramente con el tiempo hasta unos
-300mY. Esta disminucison es acompaffada de un ligero incremento en la
veloridad de corrosién, llegando a valores de entre 0,03 Y
0.07uA’ch”.

- Orido Negro (fig. Sa y Sb):

En esta condicidn superficial, ocurre una situacion similar a 1la
anterior, ya que el potencial de corrosidn, a partir del dia numero
30, disminuye ligeramente hasta estabilizarse en el intervalo de -200
a -300mV. La velocidad de corrosieon de esta situacion, no se wve
alterada considerablemente, permaneciendo alrededor de los 0.05 a
0. tuAsem*.

-~ Oxido Rojo (fig. &a y &b):

En estos electrodos se observan caabios mas drasticos tanto en el
potencial de corrosidn comc en l1la velocidad de corrosion. El
potencial de corrosidén varia en un rango de -300 a ~400nV,
presentandose picps repentinos, los cuales alcanzan valores de hasta
-600mY. La velocidad de corrosion para los electrodos A y B presente
una tendencia similar, elevandose a valores de O.ByA/cm=
aproximadasente; mientras que en el electrodo C, el aumento de
velocidad es menos pronunciadn elevandose tan sélo a valores de

0. 2uf/em”.

Solucisn no. 2 (red de distribucién):
- Superficie Espejo (fig. 7a y 7b):
Se presenta un comportamiento analogo en el potencial de

corrposidn para los tres electrodos con superficie inicial espejo. Los



valores de potencial inician, a 1lps 30 dias, &n valores de entre
—iOOnV y —130mV para terminar a los 90 dias, con valores comprendidos
entre los -300 y los ~350mV. Por lo gue respecta a la veloridad de
corrosidn, lns electrodos B y £ presentan un comportamiento similar,
permaneciendo en un valor de O.OSyl\/cmz aproximadamente; mientras gue
el electrodo A muestra un marcado aumento a partir del dia numero 50,
1legando a situarse en valores proximos a los O.IEuA/cm’.

- Oxido Negro (fig. Ba y 8b):

L.os potenciales de corrosicn para los tres electrodos cubiertos
con &xido negro, pese a presentar una variacien entre ellos de hasta
70mV, en general, tienen un comportamiento similar. Estos valores de
potencial fluctuaron alrededor de los OmV y en los cltimos 15 dias,
1legaron a disminuir hasta -120mVv.
ta velocidad de corrosién se mantuve durante casi todo el periodo de
estudio alrededor de un valor de 0.0SpA/an, notandose s&lo un
aumento a los 72 dias en dos de los tres electrodos, siendo el valor
de velocidad mayor, entre estos dos electrodos, de O.24uA/cn’.

— Dxido Rojn (fig. 9a y 9b):

De manera general, ©1 potencial de corrosidn de los electrodos
con superficie de &xido rojo, decrece desde valores i{niciales de
entre -100 y -~150mV, hasta valores proximos a los -400aV. La
velocidad de corrosioen observe un  auments gradual desde valores

minimos de unos o.lpﬁlcmz hasta valores alrededor de l.SuA/cm’.

Solucidn no. 3 (1% de NaCll.
~ Superficie Espejo (fig. 10a y 10b):
Los tres electrodas correspondientes a esta condicion superficial

presentan un comportamiento similar entre si, por lo que a sus

1)



petencialecs de corrosi-

respectce, acsirando un  decresento  Jesde
valpres cErcanne E lps ~250mY hasta vaiures de ~300mV
aproximadamente. Asi nismo, se obsorva una cierta inestabilidad en la
Tapa pasiva, lo cual se reflej2 en los potenciales para los primeros
veinte dias posteriores a la inmersion, es decir hasta el dia numera
cincuenta desde rl inicio del experimento. Posteriormente las
potenciales sp estabilizan,
Por 1o que 2 la velocidad de corrasisn conciarne, se presenta un leve
incrementn de dsta para los electrodos A y C, desde valwores minimos
de 0.0IyA/cm? hasta valores présimos o 0. 0%uA/em . El incremento  de
velocidad de corrosidn en el electrodo B es un poco mds  marcado. En
esta representacion se observan picos s5Ubitos, producto der
inestabilidades transitorias en la capa pasiva.
.= Onidp Negro (fig. tia y f1ih):

f.os potenciales de corrosidn para los tres electrodos presentan
una tendencia decreciente, desde valores cercanos a los -{00mV hasta
valores comprendidos entre ~220 y ~520aV.
l.as veloridades de corrosidn de los slectrodos € y A presentan un
comportamiente semejante entre sS4, fluctuando alrededar de
O.OSMA!cmz. Por 1o que a la densidad de corriente dele electrodo C
respecta, osta presenta una grap variacion lleganda a valores como
0.37uA/&mz, bajandn hasta el rango de 0.2 Y D.OZyA/cmz e
increment andose nuevamente hasta los O,3uA’cm”,
~ Midn Rajo (fig., 12a y 12b):

Nuevamente, los potenciales de corrasion sor sencjantes para los
tres electrodos y decrecen con el tiempon, a partir de -150av
apraximadamente hasta estabilizarse en el dia numero cincuenta y ocha

en un valor de alrededor de --4B0mV. 3e prresentan dos picas en  los



tres electrodas, el primerc correspondienie al dias cuarenta y tres vy
con un potencial de corrosidn de -120mV, y el segundo en el dia
cincuenta vy dos con un valor de -90mV.

La velocidad de corrosisn se presenta como valores minimos para los
primeros diac posteriores a la inmersién de la probeta. A partir del
dia cuarenta y dos, el incremento en dicha velocidad es gradual,

hasta situarse entre 3.2 y 2.7;.4A/cm’.

Solucion no. 4 (2% NaCl).
- Superficie Espejo (fig 13a y 13b):

Los potenciales de corrosidn decrecen desde -—-250 hasta -450aV
aproximadamente. Presentan un comportamiento algo inestable y un
decremento mis pronunciado entre los dias namero cuarenta y ocho y
numero cincuenta y siete. En la velocidad de corrosiéon se observa una
fluctuacidn alrededor de los 0.03;4A/::m’, hasta un perindo camprendido
entre 1os dias cuarenta y tres y sesenta y siete, en el cual se
rreasnta un incremento repentino que 1lega a ser, para el electrodo A
de O.34uA/cmz, para el electrodo B de O. 13uA/cn’ y para el ele:trndnb
C de O.2ynlr:n2. Posteriormente a este periodo, 1la velocidad de
corrosidn para los electrodos B y C decrece a wvalores ctercanos a
(:b.Ol;.JA/t:ma y permanecen constantes. La velocidad del! elecirodo A
igualmente disminuye hasta 0.0SpA/cu.z aproximadamente y se incrementa
nuevamente después del dia nimero setenta y siete hasta llegar en el
dia nomero noventa a O.1SuA/cm .

- Oxido Negro (fig. 14a y 14hb):

De manera general, el potencial de corrosion disminuye en los

tres electrodos desde valores proximos a -100mV  hasta valores

comprendidos entre -400 v -4600mY. La velocidad de corrosiédn varia
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alrededor ot O.C'Byn.'cmz, hasta &l dia aumerc setente y sigte a partir
del! cual aumenta llegandc a valores dentro del rango de 0.7y
O.IBuA.'cmx. Ec conveniente observar !a concordancia entre los picos
prasentes en ¢! potencial de corrosicon los dias treinta y cinco,
zuarenta y un@, cincuenta y sesenta y siete, ¥y los picos
correspondientes en los mismns dias en la velocidad de corrosion. Se
observa que al disminuir repentinamente el potencial, se presenta un
incremento notoric en la velocidad de corrasion aungque nea
necesariarentc en los tres electrodos.

- Oxido Rojo (fig. 15a y 15b):

Para posta condicion superficial, tanto el potencial como 1la
velocidad de corrosion presentan un comportamiento homogéneo, ya que
al disminuir gl valor de potencial, la velocidad de corrosion se
incrementa. £1 potencial de corrosion decae desde un intervalo
comprendido entre -220 a -340mV hasta -400mV. La velocidad de
carrosidn sufre un incremento caonsiderable, ya que varia desde
valores menores a O.S‘JAIcnz en 1los primeros dlas de inmersion
parcial, hasta valares comprendidos entre 5.5 vy 4uA/cm’, valores
bastante mas elevadas en comparacién a los valores correspondientes

para las ptras condiciones superficiales.

Solucivn no.S (3% NaCl).
~ Superficie Espejo (fig. lba y i4b):

Los potenciales de corrosicn muestran una tendencia a  disminur
doede un intervalo de ~-150 a -250mY, bhasta el rango de -43unY a
~580mY. Ee definen tres picos, el primerc en el Jdia numera treitia vy
cirnen, donde o! potercial disminuye y otros dos los dias cincuenta vy

nueve y ochenta v uno, en donde el potencial aumenta. FMo obstante el
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dozrementc general er lps potenciales, la velocidad de corrosion no
eufre una gran varfarcio>n. El 2lectrodo A aumenta su velocidad de un
valor de 0.02uA/em® a un valor cercano a 0.0SuA/cam” a partir del dia
numero cuarenta y uno y por lo que resta del periodo de estudio; el
electradoc B aumenta su velocidad desde un rango de 0.01 a 0.0SuA/cmz,
hasta valores cercancs a los 0.07pA/cm‘. presentando un aumento
repentino el dia treinta y cinco, concorcante con la disminucién de
potencial registrada el mismo dia; la velocidad de corrosion del
rlectrodo C  permanece en valores minimos Ylegando hasta unos
0.0ZpA/:mz pn el dia nomero noventa. E1 aumento de potencial en el
dia cincuenta y nueve, no tiene un efecto visible en 1a velocidad de
corrosisén.

- Dwido Negro (fig. 17a y 17b):

Los potenciales de corrosidén muestran una clara tendencia a
disminuir con el tiempn. lLos electrodos A Y [ tienen un
comportamiento similar, disminuyendo desde -70mV hasta -430mV
aprovimadamente. E! electrodn B presenta un decremento mayor al
dieminuir dezde un pntencial inicial de -180mV hasta -430mV
apronimadamente. {2 velocidad de corrosion de los electrodos A y C es
semejante a2l igual que lcs potenciales de corrosion, permaneciendo en
general, en valores menores a o.lyhlcmz; el electrodo A presenta una
inestabilidad en 1os primeros dias del periodo de inmersion,
representada por los picos presentes entre los dias treinta y
cuarenta. El electrodoe B mostre una tendencia algn distinta at
aumentar su velocidad de corrosieon desde valores menores a o.lpA/cmz
hasta 2! dia cincuenta y uno, a partir del cual aumente gradualmete
hasta 0.3uA/cnﬁ aprovimadamenta; dicho aumento se encuentra

arompaffado por un decremento mayor en el potencial de corrosiéen para
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el mismc electrodo, igualasnte notable el amismo d:a.
- Oxide Rojc (fig. 1Ba y i8h):

En esta condicion superficial apreciamos igualmente -que en el
casp anterior, una tendencia horogenea de los potenciales de
corrosisn a disminuir con 21 tiempo, desde el rango de -100 a3 -400nV
tasta valores comprendidos entre -530 y 620mV. La velotidad de
corrosidn, en general, aumenta considgerablemente en  consecuencia al
decresento de potencial de corrosicn, desde valores menores a l/.:A/t;mz
hasta valores comprendidos entre 3 y 7pAl::m2. tuevamente estos
valores son de mayor magnitud que loas valores correspondientes para
las optrac condiciones superficiales o inclusive a los  valores

determinados para las soluciones anteriores.

NDOTA: En las siguientes figuras (4 a 18), la notacion “gi7"

representa el porcentaie on peso de HaCl empleado en cada caso.
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POTENCIALES DE CORROSION Fig. 2
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POTENCIALES DE CORROSION Fig 3
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POTENCIALES DE CORROSION Fig 8
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POTENCIALES DE CORROSION Fig, 13
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Curvas de Pplarizacicn Anddica.

3) Periodo de Curaro:

L as curvas de polarizacidn de tipo potencinstatico efectuadas en
probetas Gnicas para distintas condiciones superficiales (superficie
a espejo, cton la presencia de ¢xido negro y con oxido rojo) arrojaron
los ;igufentes r:ésul_gados durante el1 perindo de curado, &1 cual
comprende“z?esde ‘e]"'di)a‘ de curado hasta el dia treinta.

- si.;pér.-lficie Espeja. La figura 19a auestra cinco curvas de
polarizacién potenciostaticas efectuadas en cinco prphetas doi ferentes
para los dias uno a cinco del periodo de curado. Se ohserva
claramente fque al paso del tiempn el proceso cinetico de disolucién
esta controlado por la formacién de una capa pasiva sobre el
electrodo, El potencial de corrosién se vuelve cada vez mas pasitivo.
Las ronductas de disolucieén durante los primerags cinco dias son
virtualmente las mismas (pendientes similares). Al llegar a una
desviacién anddica de 400 a 500mV arriba del potencial de carrosién,
la densidad de corriente de disnlucion se liaita hasta un potencial
de  aproximadamente 600mV vs. e.s.c., el cual corresponde al
desprendimiento de oxigenon en ase medio. Esta conducta de
desprendiniento sers& caracteristica de todas las turvas de
polarizacién efectuadas en este trabajo.

En 1a part= ¢h) de la misma figura se muestra la polarizacien de 1la
miama condicisén superficial para diversos dias diferentes a los
iniciales dentro del periodo de curado. Hay que recordar que cada
ensayp fud efectuado en probetas unicas y que nunca se repitieron dos
ensavos en una superficie.

De manera similar, sp puede decir que del dia seis al dla

vaintinreve, 1a superficie sigue evidenciando como se obhserva en la
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conducta de netas curvas, una formacadn y estakhilizacién de una capa
pasiva. A mayor tiempo, el potencial de corrosidn es mas positivo ¢
las velocidades de disolucisn se ven controladas por esta condicion
superficial. Se observa igualmente un incremento en  la densidad de
corriente para un potencial de electrodo cercanc a 600mV, el cual es
indicativo del desprendimiento de oxigeno.

Vale la pena recordar que tpdas las curvas de polarizacion ensayadas
en este trabajo fueron compensadas en su caida dhmica. Por lo tanto,
1o observado en las graficas corresponde a la conducta cinética de la
interfase acero de refuerzo con una condicién superficial dada /
concreto.

- Superficie Oxido Negro. Para la superficie de d&xido negro existe
una formacidén de capa pasiva mas drastica que para un acabadn a
espejo. La figura 20a muestra que durante los primeros cinco dias de
curado, el potencial de corrosién aumenta progresivamente con
respecto al tiempo a partir de un valor de -~600mV. Asi mismo, nos
indica que la velocidad de disolucién es muchp mas marcada para
pequelfas  desviaciones anddicas del potencial de corrosidn. Sin
embargo, para desviaciones del potencial de corrosidn cercanas a 1los
200mv, el sistema se limita en su actividad, manteniéndose a una
densidad de disolucidn mis o menos constante y cercana a los
1ouA/ch, hasta 1llegar a los &00mY, en donde ocurre el
desprendimiento de oxigeno. A mayor tiempn, la consalidacién de una
capa pasiva es mas evidente.

tina conducta similar es observada para tiempos mayores que el quinto
dia., La figura 20b nos muestra las conductas de 1la superficie con
onido neyro del dia seis al dia veintinueve. Similarmente a la figura

19b, los potenciales de corrosisn aumentan, asl como la resistencia a

1



di snlverse.

=~-Superficie Oxido Rojn. Para esta condicion, se abserva de la figura
2ta una ronducta similar a la anterior maostrada en la figura 20a para
Pl svirdo negro. Sin embargo, para el primer dia existe una gran
dereidad de corriente de discluciedn para ligeras gesviaciones
ansdicasz del potencial de corraosi¢n. El sistema rapidamente se pasiva
v ren el transcurso de los dias el oxido rojo va adaptande en sus
intersticios productos de pasivacisn, 1o cual se refleja en una
alevacién en el potencial de corrosion y una mayor dificultad en su
digolucion.

Esta tendencia continga para dias posteriores. La figura 2ib muestra
céon del dia seis al veintinueve, la conducta es similar a las
mostradas en las figuras 19b y 20b.

b) Periodo de Inmersion en Salmuera al 3% de NaCl:

Las curvas de polarizacion ensayadas en esta seccien, tuvieron la
finalidad de hacer una comparacién de conductas de las diferentes
condiciones superficiales estudiadas, cuando las prohetas eran
sumergidas en zalmueras al 3% de Na€l durante un periodo de 60 dias.
tas condiciones experimentales son mantenidas constantes y similares
a las tenidas para la medicion de las velocidades de corrosion. Para
estns ensayos las prohetas, fueron una vez ensayadas y luego
descartadas cada vez que £e corria la curva de polarizacion, de tal
suerte que cada superficie al tiempo del ensayo se encontraba intacta
zin haher sufride previas polarizaciones que pudieran alterar la
naturaleza fisiconuimica del Sxido presente. As: mismo, cada curva de
polarizacisdn ha sido compensada en su cajda ohmica, resultante de la
resistencia chmica del! concreto en el momento de la medicion.

- Suvperficie a Espejo. Sequn la figura 22 sc ohserva que la inaprsion



de prohptas dp ~oancrpta en salmueras al T de NaCl con el acero
deesrudn pulido 2 esprnic, produce cambios nctables en la integridad age
Ya capa pasiva pratectora desarrollada previamente durante el periodo
de curede, Se aprecia de la figura que para tiempos que transcurren
del nnveno al quincuagésimo primer dia, los potenciales de corrosion
se vuelven mis negativos y el trazado de las curvas de polarizacion
es desplazade hacia direcciones negativas de potencial. Esto indica
que prohahlemente la capa pasiva esta siendo degradada a tal punto
que la disolucién del sustrato metalico se incrementa para
desviaciones anodicas constantes de potencial.

- Superficie con Oxido Negro. Para esta condicion superficial, ocurre
una tendencia similar a la observada en la figura 22. lLa figura 23
muestra gue en tanto que aumenta el tiempo de inmersien, tambieén
existe la tendencia general de desplazar tanto los potenciales de
corrosicén, como las curvas mismas de polarizacien en la direccién
neqgativa. Sin embargo se puede distinguir un aspectn global de esta
tendencia: la desviacicn de tales conductas no es tan marcada como en
el caso tenido para cuando la superficie ezpejo con su capa pasiva
era expuesta a la misma salmuera. Tal parece que existe una mayor
resistencia a 1a degradacion de 1a capa de o¢xido negro por la accion
de cloruros. Los valores de densidad de corriente generados son
apreciablemente menores en este caso.

- Superficie Oxida Rnjon. Al final del perindo de curadon, fig. 2ib, la
superficie metilica del refuerzo portando una capa de oxido rojo, se
comportaha de una manera similar a una superficie pasiva del tipo
formada por e! acerg desnudo o portando una capa de &nido negro.  Sin
embargo, tras una exposicion de 40 dias a una salmuera conteniendo 3%

de NaCl, la pasividad mostrada o adguirida por tal sistema durante 21



curade. es evidentemante destruida segqurn lo demuestra la  figura 24.
ta degradacien de e=zta capa pasiva es mucho mas pronunciada que para
el caso del acero pulido 2 espejo y el acero con oxido negro. Los
potenciales de corrosién tambien son desplazados aqu hasta valores
cercanns a los -690mY y los desplazamientos de los trazos cinéeticos
snn agdn mAs abiertos y en la direccién negativa. Esto lleva a que
para pequeffas desviaciones del potencial de corrosion en la direccion
anddica, las velocidades de disolucion son de casi un orden de

magnitud mayvor que el que presentaba el &tido negro en la figura 23.
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- CURVAS DE POLARIZACION Fig. 22

probetas sumergidas en 3% NaCl
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CURVAS DE POLARIZACION Fig. 23

probetas sumergidas en 3% NaCl
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CURVAS DE POLARIZACION  Fig. 24

probetas sumergidas en 3% NaCl
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CAPITULO V

DISCUSTON



DISCUSION,

Potenciales y Velocidades de Corrosion Durante el Per)lodo de Curado.

En las figuras i, 2 y 3, correspondientes al periodo de curado de
treinta dias, aparecen las conductas de potencial y velocidades de
corros Sn para catda una de las condiciones superficiales estudiadas.
Puede apreciarse que durante este periodo existe una tendencia
general para Jas tres capas de incrementar su potencial 12
estabilizario alrededor de los —100mV. Dicho aumentn de potencial
esta2 acompafiado en cada caso de una disminucion en la velpcidad de
corrosion lo ctual es ndacativo, de acuerdo a cada una de las
conductas en particular, de una pasivacion del refuerzo metilico.
Vale 1a pena hacer notar que en las varillas en donde existen oxido
rojo y negro, esta pasivaci®n ocurre mds rapidamente, lo que indica

que el procesc mismo repara cualquier imperfeccizn presente en los
txidos. Fara la varilla a espejo, la formacisn de una capa pasiva s
gradual, segun se aprecia por 1a elevaciun no tan subita en el
potencial de corrosién,

Control del Proceso Cindtico en el Curada.

Generalmente se ha considerado que es el acceso de oxigeno hasta
el metal, el factor que controls la cinetica de corrosion de un acero
de refuerzo enbebido en concreto. As:  mismo, la situacidn mis
desfavorable en cuanto al proceso de corrosi®n del metal se refiere,
no es aguella en la gque la procbeta de concreto se halla saturada de
hunedad, por ejemplo cuando ests sumergida totalmente, pues entonces
sus poros se llenan de agua y el oxlgeno necesario para la reacci®n
catsdica stle puede llegar por la previa disolucicn y difusizn en la
fase acuosa que ocupa los poraos, sine aquella en que el concreto se

encuentra en ambientes muy huamedos, con humedades relativas

\
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superiores ali WO, z.rcunstantia en 1o gue,  aparte de

suficiente humpdad para el progresc de la reaccisn  ansgica, 23]
origeno necesario para la catodica slcanza con nmenor dificultad la
superficie de las varillas. La condazi“n de tnmersisn  parcial, tal
comp la presente en el estudio aqul reportado, tambien corresponde a
una situaci=n en donde la abundancia de o:x:genoc es alta. De acuerdo a
lo anterior v tomando en cuenta el efecto de 1a calidad del
recubrimiento de concreto en la difusizn del gxigenoc a travie de =l,
segun Gjorv (ref. &), se tiene que para un espesor de concrete de
10mm existente entre las wvarillas de refuerzo y la superficie
exterpa, y de acuerdo a una relacicn de agua/cementn, alec = 0,7, se
obtiene un valor extrapolado (ver apendice) de un $luyo ae
oxigeno de aproximadamente 8 X 107'? mol/cm’seg. Sabiendo que:
i=n
donde 1 = densidad de corriente
n = numero de electrones transferidos por mol

¥ = ronstante de Faraday

o
n

fluje de oxigeno
y de actuerdo a la reacci?n de reduccisn de oxgeno:

D2 ¢ 2Hz0 + 4e” -——> AOH
en donde n = 4 electrones, tenemos quet

i = 0.% ascm®

Asumiendo que la reduccion de oxigens fuera el 2nico proceso catidico
posible en el proceso de currosisn de las variilas, z2ste estaria
centrolado ya sea por la reaccion anodica, sy es que el aetal se
encuentra en ectadoe pasivo, o biern poar la reaccisr. catidica de
reduccion de oxigeno cuando el meta: se encontrara en  pstadc  activo
al romperse la pasividad superficial del! refuerze. De cualauier

manera, la velocidad llimite de corrosidn en un praceso  de Ccorrosiin



uéfva{iliés @é‘aéeru em:ebidas en concretc serta la f13ada por  {a
veloridad oe acceso aej oxigenc hasta ellas. Fara el presente caso la
lcorr limite serta de .3 ,v_-A/cm2

De acuerdo a las figuras th, 2b y 3b las velocidades de corrosizn
durante el periodo de curado para las tres condiciones superficiales
caen por debaio de los 0. uA/cm2 a partir de los primerpos dias,
permaneciendo asl, de una manetra estable, a traves del periodo de
curado,

La figura 25 nos muestra la variaciin de la resistencia chmica
compensada para las mediciones efectuadas durante este periodo; se
cuede deducir gue ls resistividad del medio va en aumenta al
diasminuir la humedad tanto por evaporacion como a traves de las
reacciones de hidratacidn. Se observa de tal figura que la varjacisn
de resistividad es virtualmente independiente de la condicidn
superficial del acero y séla depende del medio en el que eéoste se
eccuentra embebido.
fuede pensarse que t2l aumento en resistividad puede condicionar el
S OLBESD 08 D 105190, #etD BS, o mayer resistividad del medis  menor
Jelovidad de corresyin.

Sin embz2rgo, y tomandos vomo resultado las $iguras (9, 20 vy 21, las
cuales nos ofrecen las canductas de polarizacicen de los acerocs can
diferente superficie, v en las cuales la resistencia zhmica ha sidn
compensada, conduce a plantear la alternativa de que es la {formacizn
de una capa pasiva con mayar grago de proteccisn en las superficies
estudi adas, la qgue produce el abatimiento en la velocidad de
corr 100N,

Durante el periodo de curado, ¢y en ausencia de agentes agresivos, el
nrocezo de corroeitn en las varillas enpuestas, esti goberpnade por un

control antdico, =< demr, por la formacicn de una cape pasiva. Las
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velocidades de. corrosion s encussirsr Lo U debajo ol (- Vit

indicativo de un vonhtrol catidico para superticies activas., €l cual
n,T -

es de M. LAsemT.

Fotenciales v Yelocidades de Corrosi<n para el Feriado de Ilnmersizn

de las Frobeta: Ectudiadas en Soluciornes Contemiendo Diferentes

Concentraciones de Clururos.

De 12 figura 4 a la figura 1B se presentan 1os diferentes
comportam:ientos de las tres superficies en estudia para condiciones
de inmersi=n parcial por sesenta dias despuss del periodo de curadn,
La conducta evaluada fus a travses de mediciones de potencial de
carrositon y de la wvelocidad de corrosi®n  instantianea con el
tiempo. Las soluciones empleadas contienen OY%, agua de la llave de
Ciudad Universitaria (75 ppm de Cl-), 1%, 2% y 3% de NaCl,

L.os resultadeos graficados para cada condicisn superficial se dan por
triplicado, con el fin de apreciar tendencias globales. Es cierto que
en muchos casns las varillas embebidas en 1a misma o diferente
probeta evidencian conductas muy diferentes. Esto es debido como es
1rgico pensar, a un diferente estado superficial del acerc a esrala
mcroscspica o a pegueffas heterogeneidades del concrete en ja
vecindad oel metal con la consecuente formacizn de pilas mxs activas
en una varilla que en otra. Esto para el casoc en gue no existan
agentes agresivos en el concreto. S5i existen cloruros presentes, otro
motivo de conductas ligeramente erraticas pudiera ser un  desiqual
repartp de estcs 10nes. Bin embargo, a pecar de estas dispersiones,
rs clara la tendencia mostrada por las probetas, asaociada a una
variable en particular estudiada, manteniendo las ctras condiciones
~“onatantes.

Se habla dichoc que en ausencia de  zgQentés agresivos., las  capas

pasivas proteglan al metal dando como resultado velecidades de



corrposidn peguelas, practicamente i1ndegcendientes de 1a resistividad
del concreto. Son las variables de! medio las gue condicionan dicha
resistividad, esencialmente el grado de saturacion de los  poros  del
material de construccion.

210 zondicriones gue deterioran parcial o totalmente la pasividad del
metal, la resistividad del concreto puede pasar a desempeilar. al
menos en condiciones experimentales, un papel oeterminante en el
control de la cinetica del procespo. Sin embargo todo parece indicar
que en este caso,en donde las probetas son sumergidas en spluciones
con diferentes concentraciones de cloruros, y & pesar de la
agresividad de estos, la rondici2sn pasiva del metal se convierte en
el f{actor controlante del ataque en las estructuras parcialmente
sumergidas.

El uso de un potenciostato con compensacidn electronica adaptado para
ta calda shmica entre los electrodos de trabajo y de referencia. ha
nhecho posible verificar que §a resistividad del concreto puede, bajo
ciertas condiciones, contralar la cinstica del procesn.

Al analizar las figwras 29 y 20, las cuales nos muestran las
vartaciones de la resistencia *hmica compensada del concreto durante
les periodos de curado e inmers::n  respectivamente, se aobservan
ciertos aspectcs importantes. Hablamos dicho que durante el peritodn
de surado. la resistencia zhmica ge las probetas de concreto iba en
aumento desde valores alrededor de los S50 hasta cerca de las 706G &5,
con una tendencia de sequir incrementandose al termino de las treinta
dt as. Desde el momento de la inmers:i=n, hasta dos dias despuls, se
observa de le figura 26, gue havy un ligerc abatimiento en la
resistencia dhmica. Sin embargo. #»sta vuelve a i1ncrementarse en
general, la tendencia de la resistencia compensada para todas las

probetas sumergidas, se mantieng prontamente ocentro del intervalo de



SO0 a 700 €2, con ligeras oscilaciones en sus valares, a travse de los
sesenta dias que duraron los ensayes de inmersitn. Esta conducta es

impartante para cualquier intento de anilisis del proceso cindtico de

corrosion en el periodo de inmersion.

Un aspectoc es evidente: la resistencia thmica de los sistemas puede

considerarse virtualmente constante dentro de un estrechc margen de

fluctuacion, para todo el tiempo de ensayo. Ademas, na hay agran

diferencia entre las probetas sumergidas en agua bidestilada <(O%

NaCl) y las otras soluciones con contenidos de cloruros mayores.

Al final del peripdo de curado, las varillas con un acabade a
espejo alcanzahan una velocidad de carrosion inferior a O.OZuA/cmz es
decir, el proceso de corrosicn se encontraba bajo un claro control
anddico (fig.1b). El potencial de corrosién se estabilizaba cerca de
los -200mV (fig. la). Al momento de la inmersién en agua bidest:lada,
la cual estaba exenta de cualquier ion agresivo, se ohserve de
acuerdo a las figuras 4a y 4b que la velocidad de corrosion se alterd
ligeramente y el potencial de corrosién bajé un paco durante el
tiempn de inmersion.

La misma conducta o tendencia puede ser aplicada para la superficie
con un oxida negra. Al momento de inmersion y durante tal periodo, la
corriente de corrosion se eleva aprorximadamente al doble, mientras
que el Ecorr cae ligeramente unos 200mV. Como la resistencia ohmica
compensada permanece constante a 1o largo de esta etapa, puede
pensarse que e! inpcremento ligero tenido en las densidades de
corriente de tanto el Oxido negro como el de la superficie a espejo
pasiva, es debido a un leve deterioro de las capas presentes por
cuestiones de hidratacion de las mismas. Esto se reflefa en lops
potenciales, los cuales se abaten en su wvaler. Es de notar, sin

embargo, que los valores de carriente no exceden & los U.suA/cmﬂ
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‘situaciﬂn gue 1ndica que gl procesc cantinua bajo control anodico.
8in embargo, la conducta presentada por la superficie cubierta por un
¢31do rojo es totalmente distinta. De valores de corriente de
corrosisn muy por debajo de los 0.3;.'A/cmz en el curado, durante la
inmersizn estos se disparan en magnitud rebasando en mucho dicho
valor (ver figuras 3 y 6), Los valores de Ecorr caen abruptamente
hasta los -600mV. Todo parece indicar que existen reacciones de
hidratacidn entre las moleculas de oxi10a re)o  y  agua, las cuales
Zesesctabilizan por completo la preteccicn conferida por dichae capa de
+e1do durante la etapa de curado. Lo interesante del caso son los
altos valares de velocidades de corrosién, muy por encima del valar
de D.?uA/cnﬁ. el cual es el limite superior de la reaccitn catsdica
de la reduccidn de oxigeno y en si{, la mixima velocidad que padria
esperarse en caso de asumir que el oxigeno es la dnica reaccien
catsddica del proceso. Dichos cambios tanto en potencial como en
densidad de corriente de corrasi¢n al pasar de la etapa de curade a
ta etapa de inmersion en agua bidestilada, pueden ser observados en
la figura 27, la cual muestra los campos de Ecorr-Icorr para las
diversas concentraciones de cloruras ensayadas y para cada superficie
correspondiente.

Para las distintas concentraciones de NaCl incluyendo agua de la red,
la conducta de la capa pasiva de una superficie a espejo, nos muestra
una destruccion mayor de dicha pasividad para concentraciones de
cloruros cada vez mas altas (ver figuras 7, 10, 13 y 14),

Los valores de densidad de corriente se han incrementado, situandose
por loc general cerca del valor de O.ZMA!cmz. Los potenciales de
corrosi®on indican con su catda continua, un deteriora de la
pasividad, Se sugiere que el proceso de corrosisn controlante para

esta condicion superticial, sique siendo la reaccién anddica de
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pasivacion.

ina conducta muy similar es observada para la superficie conteniendo
oxido negro (fiquras 8, 11, 14 v 17).

£n cambio, para la superficie con oxida rojo todo indica, de acuerdo
a las figuras 9, 12, 15 y 18 que la capa pasiva existente en la etapa
de curado se bha deterioradoc en el mismo grado que las otras
superficies espejo y con oxido negro. El Ecorr se situa similarmente
en valores cercanos a los —500 ¢ -4600mV. Se propone gque los valores
incrementados de velocidad de corrosion para esta situacicn pravienen
del acoplamiento de la reaccién anddica con otra reaccion catédica
diferente a la reduccion de oxigeno, la cual presentaria un grado de
pelarizacién menor que ésta. La reacci¢on catddica alternativa
propuesta es la reduccién de Fea(a a Fea0s en el sistema oxidado con
éxido rojo. El equilibrio Feala / Fealls ocurre de acuerdo a 1a
reaccidn:

3Feals + 2H' + 287 ——— 2Fea0s + H20

Indiscutiblemente que 1a presente reaccidn de reduccidn aqui
propuesta necesita un estudio mas exhaustivo para determinar si la
verdadera naturaleza del producto reducido es el oxido Fealla u otra
especie alternativa tal comoc un complejo por ejemplo.

Se aprecia de las figuras ?, 12, IS5 y 18 que las Icorr alcanzadas
llegan a tener valores de hasta veinte veces mas grandes que el
maximo permitido de 0.3;.'A/cmz en caso de que la reaccidn catddica
fuera la reduccisdn de oxigeno. El analisis cindtico de este proceso
de corrosion puede representarse graficamente sequn la figura 28 en
donde se indica que la reaccidn anddica sufre cambios en su conducta
dependiendo de la cantidad de cloruros presentes, independientemente

de la condicidn superfirial. Lo que determina las altas Icorr en el
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oxido rojo es la reduccion de hematita a magnetita.

La figura 27 indica claramente el desplazamiento hacia potenciales
mas negativos y velocidades de corrosién mas elevadas de los campas
€corr-Icorr para cuando 1a inmersidn ha sido llevada a cabo para
cancentraciones crecientes de cloruros, Se observa que tanto las
condiciones superficiales de espeio y con oxido negro permanecen por
debajo del valor de n.sz/cm’ (reduccicen de oxigenn), mientras que
para el &xido rojo, la Icorr se dispara a valores por arriba de los
SyA/cmf, 1o cual es indicativo de un proceso de reduccion catodica
alternativao.

Curvas de Polarizacidn.

En el caso de métodos estandarizados, como lp son las curvas de
polarizacién potenciostaticas, laos datos que se obtienen dependeran
de variables tales como la magnitud del cambio de potencial y el
tiempo necesario para el registro de la respuesta de corriente al
estado estacionario, y por lo tanto tienen poca probabilidad de ser
empleados para proporcianar informacidén que pueda ser relacionada
directamente con la durahilidad a largo plazo de la pieza en estudioa.
Sin embargo, su valor es puramente comparativo en el sentido de que
pueden ser usadas para proporcionar una rapida evidencia de
tendencias asociadas con una variable en particular, la cual es
alterada mientras gue otras permanecen constantes. En nuestro caso,
se ehplearnn diferentes tipos de condiciones superficiales para
estudiar su susceptibilidad a romper la pasividad en presencia de una
concentracién dada de cloruros.

Por 1o que al comportamiento de las superficies durante el curado
respecta, se observa de las figuras 19, 20 y 21 un corrimiento
generalizado hacia la izquierda y bhacia valores de potencial mas

positivos y valores de densidad de corriente menores con respecto al

112



tiempo, lo cual nos da evidencia del establecimienta de una candicién
de pasividad semejante en las tres superficies. No obstante, podemos
notar que el establecimiento de dicha condicién no se presents con la
misma prontitud, ya que superficies comao la de oxido rojo y la de
érido negro inicial tal periodo de curado en potenciales muy
negativos (del orden de los -400mV) y altos valores de corriente;
mientras que la superficie de acero pulido inicia en valores de
potencial de reposo mayores a los -400mV (ver figuras 19a, 2i1a vy
22a), por lo que podemos decir que, a pesar de que las superficies de
oxido rajo y 6xido negro son inicialeente mas activas todas las
condiciones alcanzan mas o menos rapidamente la misma estabilidad.

Por otra parte, al analizar 1las figuras 22, 23 Yy 24,
corraspondientes al periodn de inmersion en salmuera con 3X de NaCl,
podemos percatarnaos de que efectivamente, se presenta de manera
general un corrimiento en el trazado de dichas curvas hacia la
derecha, es decir, hacia valores de corriente mayores y hacia valores
de potencial mas negativos con el transcursc del tiempo, indicativo
de un gradual deterioro de la capa pasiva presente en la superficie
{ref. 7 v 43).

No obstante, es de notarse el peculiar comportamiento de las
curvas correspondientes a la superficie de oxido rojo (fig. 24), 1la
cual presenta indicios de ser la mas activa, ya que para pequefias
variaciones de potencial se obtiene una elevada respuesta de
corriente, principalmente en el inicio del ensayo. Se puede intentar
explicar dicho comportamiento de manera tal que para periodos de
inmersién cada vez mayores, una superficie oariginalmente con ¢xido
rojo, tiende a llevar a cabo un proceso de corrosién reduciendo
parcialmente hematita a magnetita como reaccicn catddica. Entre mas

tiempo transcurra, mayor seri el grado en que esta reaccidn catddica
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58 lleve a cabo. Es por esto, que en una superficie oxidada con
hematita y con productos de reduccidn catédica sobre su superficie
que no ha sido afectada previamente por ningan ensaya de
polarizacidn, al ser somatida ¢sta a una desviacion anddica a partir
de su potencial de corrosidn que posée a ese detersinado tiempo,
producira densidades de corriente anédica elevadas, probableaente
debidas a reacciones de re-oxidacion de compuestos reducidos con
anterioridad. Entre mayor sea la cantidad de productos de reduccion,
mayor sera la corriente inicial necesaria para su re-oxidacion. 8in
embargo, no queda clara la naturaleza quimica del! producto de
reduccidén a partir de hematita, ya que de ser el oxido negro
(magnetita) gue comunmente se forma en el proceso de lasipacion del
producto metalico terminado, se observaria una conducta similar de
re-oxidacidn para la figura 23 en donde se muestra 1la conducta de
polarizacidn anddica de una superficie de oxido negro. En este caso
no se abservan grandes pulsos de corriente anddica en los inicios de
su excitacion anddica. Be cree que estudios mas especificos sobre las
reacciones de oxidacitn-reduccion de superficies de acero al carbén
embebidas en cancreto son necesarios para ayudar a elucidar este
analisis f(ref. 44).

Es importante hacer notar en 1la discusién de las curvas de
polarizacidn agul ensayadas, en presencia de 3% de NaCl, figuras 22,
23 y 24, que el nivel de clorurnos necesario para causar efectos
significativos a corto plazeo, como lo es la ruptura o desintegracion
total de la capa pasiva y evidenciada por la presencia de un
potencial de ruptura claramente definido, debe de ser mucho mayor al
ensayado. Se puede observar de las graficas que dicho potencial de
ruptura Er, no se define claramente en ningun casa. El potencial gue

sl esta definido en todas las curvas de polarizacién ensayadas es el
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potencial al cual el oxigeno se desprende, mismo que se encuentra al
redeador de 600mV e.c.s. Es posible que la formacisn de
cloroaluminatos hidratados o 1la formacion en excesa de iones
hidroxilos como contribucidn de los dxidos de Na y K presentes en el
cemento, inhiban el grado de agresividad de estas especies
despasivantes.

Cuando las probetas fueron sometidas a los sesenta dias en
soluciones de salauveras se observd un ligero decremento en los
potenciales de corrosidén, siendo mayor a medida que la concentracion
de cloruros era tasbién mayor. Lo mas notorio fue gque en la mayoria
de los cascs no obstante presentar potenciales similares los tres
distintos tipos de superficie, para una misma concentracién de
cloruras, la superficie de oxido rojo maostré valaores de Icorr
sayores, aun sobrepasando el valor limite propuesto para la reaccidon
catddica de reduccien de oxigenn. Hecho que queda explicado mediante
la proposicidn de la reaccidn alternativa de reduccion de hematita.
Esto puede ohbservarse en la grafica 27 donde también se muestra la
situacion del final de curado de treinta dias situandose los
potenciales, para las tres condiciones superficiales, entre -200 vy
-100mV y las velocidades de corrosién debajo de o.lyA/cmF
remarcandose asi la predominancia del control andédico por la
condicicn de pasivacion también para los tres casos de superficies
durante el curado en ausencia de cloruros.

La figura 29 puede finalmente resumir el comportamiento de las
distintas superficies a lo largo de la experimentacion., La parte (a)
muestra que, aun cuando el oxido rojoa presenta corrientes de
corrosidn un poco mayores que el oxido negro y la superficie a espejo
al final de la etapa de curado, estas velocidades se mantienen en el

mismo orden de magnitud. Evidenciando nuevamente al proceso anddico
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como factor limitante dada la condicitn de pasividad mostrada por los
valores mucho menores gue el limite de corriente hallado para el
proceso catodico de reduccien de oxigeno (0.3uA/cm’).

De 1a parte (b) de la misma figura se observa que, a los 27 dias de
haber sumergido las prohetas en distintas concentraciones de
cloruros, ahora la diferencia de 1los valores de corriente de
corrosion de la superficie con 5xido rojo respecto de 1los valores
para la superficie espejo y con éxido negro es de hasta dos ardenes
de magnitud sayor. Valores estos por arriba del calculado para 1la
corriente maixima esperada en la reaccion catédica de oxigeno, hecho
que nos orilla nuevasente a pensar en la reaccién alternativa de
reduccicn de hematita anteriormente propuesta.

Por dltimo, la seccién (c) compara los mismas paramsetros pero ya
al final de la etapa de inmersién en salmueras, es decir a los
sesenta dias. Ahora los tres oOrdenes de magnitud superior de 1los
valores de velocidad instantanea de corrosidn para el OSxido rojo-
sobre las otras dos superficies, confiraan nuevamente la existencia
de una reaccidn de reduccidén alternativa distinta de la supuesta en
el periodo de curadoe. En esta parte (c) también se observa un aumentn
en valores de corriente a medida que la concentracién da cloruros

aumenta.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES



CONCLUSIONES.

1.~ En el presente estudia, se demostréd que durante el periodo de
curado (30 dias a H.R.100% y en ausencia de ipnes agresivos), de
estructuras de concreto conteniendo refuerzos metilicos con diferente
condicion superficial (superficie espejo, con ©xido rojo 0 herrumbre
y con oxido negro o calamina), las velocidades de corrosi®sn son
similares para todas las condiciones aanteniendase en valores
minimos. La cinética del procesa de corrosien se encuentra control ada

por pasivacidn de la superficie metalica.

2.~ Durante el mismo periodo de curado, los potenciales de corrosisn
alcanzados por las tres condiciones superficiales estudiadas llegan a
valares similares e indicativos de la formacion de una capa pasiva

protectora del metal y que es la que controla el proceso cineticno.

3.~ Durante la etapa de inmersién en soluciones con concentraciones
de NaCl de 0, 1, 2 y 3%, ademas de una quinta solucién con 75ppm de
jion Cl', de las estructuras estudiadas en el presente trabajo, la
cual tuvo una duracidn de sesenta dias pasteriares a la etapa de
curado, se observd que entre sayor fuera la concentracisn de cloruraos
el deterioro de la capa pasiva iba en aumento, sin llegar a definirse

claramente un potencial de ruptura en la concentracisn de 3% de NaCl.

4.- Para las condiciones superficiales conteniendo a 1la superficie
pulida pasivada y con oxido negro, el proceso de corrosién esta
acoplado a la reaccion catddica de media celda de reduccidn de

oxigeno. La magnitud de los valores de Icorr alcanzada para estas
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condiciones no sobrepasan la 1 = O.S;JA/cm2 a lJlo largo de todo el
periodo de ensayo 1lp cual es indicativo de que el proceso de

pasivacion anddica aun controla la cindtica de corrosion.

%.~- Fara el caso en donde el oxido rojo estaba presente
superficialmente, se propone que la reaccion catddica primordial
acoplada al proceso de corrosion es la propia reduccion del 2xido
rojo (hematita) a un producto con estado de oxidacion inferior
(probablemente magnetita). Este mecani smo explica las altas
velocidades de Icorr obtenidas para =1 presente sistema las cuales
alcanzan valores de hasta llpA/cmz, que van mis alla del valor limite
permitido cuando €] proceso mismo esti asociado con la reaccién

catéddica de reduccien de oxigenc (0. 3uA/cm™) .

6.~ Se propone que es la condicidn pasiva superficial, sin o con
di ferentes grados de deterioro, la que controla el procesa cinstico
de corrosién en todos los casos aqul estudiados. Las diferencias en
Icorr de la superficie pulida pasiva y el <&xido negro respecto de 1la
superficie conteniendo el oxido rojo, se debe exclusivamente a que la
reaccion de reduccion alternativa para la reduccion de hematita

presenta una menor polarizacidén que la reaccién de reduccion de 0z.

7.- En el aspecto practico se puede concluir gque para condiciones en
que los cloruros se encuentren ausentes no hay diferencia alguna en
términos electroquimicos, en el empleo de varillas con diferentes
tipos de oxidos o bien con superficie pulida. Sin embargo, cuando las
estructuras se encuentran en ambientes cuyas concentraciones de

cloruros son altas, existe un marcado incremento en la velocidad de



corrosidn para las varillas conteniendo el »xido rojo. Este hecho es
motivado por una reaccion ratodica adicional en donde la hematita es
reducida. Para las mismas concentraciones de cloruros las superficies
a espeijo y con éxido negro evidencian igualmente un incremento en 1la
velocidad de corrosidon originada por el efecto despasivante de los
iones cloruro. Sin embargo, estos valores no sph de ninguna manera
tan elevados como para el caspo de las varillas conteniendo oxido

raojo.
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