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Resumen: El nimero de estructuras de hormigén armado sometidas a ambientes anoxicos estd creciendo
exponencialmente en los dltimos afios. Un ejemplo de estas estructuras son las plataformas off-shore o los
almacenamientos geoldgicos profundos. El objetivo principal de este trabajo se basa en el estudio del
comportamiento de estas estructuras frente a la corrosidn. En este estudio se han fabricado varias probetas de
hormigdn con diferentes contenidos de cloruros, en las que ha sido embebida una barra de acero. Para la
determinacion de la velocidad de corrosion se han utilizado 3 técnicas electroquimicas. Los resultados obtenidos
han permitido verificar que el proceso de corrosion estd dominado por un control catédico, dominado por la
reaccion de evolucién del hidrégeno. Del mismo modo, se ha observado, que independientemente del contenido de

cloruros de las probetas, existe una corriente limite de corrosion, la cual es 0.98 pA cm™,
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1. INTRODUCCION.

La principal causa de deterioro y, por tanto, de la reduccion
de la vida Util de las estructuras de hormigén armado es la
corrosién [1-3]. Esto genera unos costes econdmicos
enormes debido tanto a reparacion como a mantenimiento
[4-6]. Dos ejemplos particulares son las estructuras off-
shore y los almacenamientos geoldgicos profundos, los
cuales se caracterizan por una baja disponibilidad de
oxigeno, asi como una elevada concentracion de cloruros a
la altura de la armadura [7, 8].

En estos ambientes en los que la disponibilidad del oxigeno
es tan limitada, las reacciones que tienen lugar son las
siguientes:

Fe = Fe?* + 2e (oxidacion del hierro) (8]

2H,0+ 2e” = H; + 20H" (reduccién del agua) 2
Son varios los autores que han demostrado que existe un
deterioro apreciable de las estructuras sumergidas [9]. En
estos estudios, se han registrado potenciales de corrosion
muy bajos, incluso inferiores a -1.0 Vagagci, 10 cual
sugiere que en estos casos existe un control catédico del
proceso de corrosion.

En estudios de corrosion de hormigén armado suelen
utilizarse ensayos de polarizacién potenciodindmicos.
Los pardmetros de mayor interés que se extraen son el
potencial de corrosion y la densidad de corriente de
corrosion. En procesos en los que Unicamente existe
polarizacion por activacion, la densidad de corriente de
corrosion se relaciona con la densidad de corriente
medida a través de la ecuacion de Butler-Volmer:

V—-Ecorr

—(V—-Ecorr)
i = ia+ic=icorr - (10 ba — 10 bc )(3)

Donde i (uA/cm?) es la densidad de corriente libre neta,
la cual es la suma de la componente anddica y catddica
respectivamente (ia € ic); icorr (WA cm?) es la densidad de
corriente de corrosion; V (V) es el potencial del acero;
Ecorr (V) es el potencial libre de corrosion; ba y be (V dec
1) son las pendientes de Tafel, anddica y catddica
respectivamente. De forma convencional, la corriente
anodica se considera positiva, mientras que la catodica,
negativa.

El objetivo de este trabajo es el estudio del
comportamiento frente a la corrosién de armaduras de
acero embebidas en hormigon con diferentes contenidos
de cloruros y en condiciones andxicas.

2. METODOLOGIA.
2.1 Muestras y condiciones de ensayo

Para la realizacion de este trabajo se han fabricado 6
probetas clbicas de 10x10x10 cm?® de hormigdn con un
cemento tipo | 42.5 R. La relacion agua cemento utilizada
fue de 0.45. El agua de amasado utilizada en dicha
fabricacion contiene una concentracion creciente de
cloruros, en forma de cloruro sodico (NaCl), desde el 0%
en masa (w/w) hasta el 2%w/w, referidas a peso de
cemento. De esta forma, las probetas EO1 y E02 no
contienen cloruro en el agua de amasado, mientras que
las probetas E11y E12, y E21 y E22 contienen un 1 y un
2%w/w CI', respectivamente. Las probetas se fabricaron
por duplicado.

Ademas, en todas las probetas fue embebida una barra de
acero de calidad B500SD de 6 mm de didmetro, con una
ventana de exposicion de aproximadamente 9.7 cm?.
Tras un dia de curado en cdmara himeda, las probetas
fueron desmoldadas e introducidas en una disolucién 30
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g/L de NaCl para la realizaciéon de los ensayos
electroquimicos. El conjunto entero fue introducido en
una camara de guantes en la que el oxigeno es desplazado
mediante una corriente de nitrogeno. El contenido de
oxigeno en la cdmara de guantes se ha determinado de
forma indirecta con la medida del COx.

2.2. Técnicas electroguimicas utilizadas

Como se ha explicado anteriormente, este experimento
ha tenido lugar en condiciones anoxicas. Para verificar la
ausencia  de oxigeno se han realizado
cronoamperometrias a -750 y -850 mVagagcl. LOS
resultados se muestran en la Figura 1 y revelan que el
contenido de oxigeno es despreciable, dado que valores
de corriente proximos a cero o positivos indican un
comportamiento anddico del acero.
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Figura 1. Cronopotenciometria a -750 y -850 mV
Ag/AgCl.

La evaluacién del comportamiento electroquimico de las
probetas se ha llevado a cabo mediante 3 técnicas que son
la resistencia a la polarizacion lineal (LPR), impedancia
de espectroscopia electroquimica (EIS) y
cronopotenciometria  (CP). Las tres técnicas
proporcionan el valor de potencial de corrosion a circuito
abierto (OCP) y el valor de resistencia a la polarizacién
(Rp), pero solo las dos ultimas proporcionan el valor de
la caida 6hmica (Rq). Todas las técnicas han sido
realizadas con un equipo potenciostato-galvanostato
PGSTAT204 de la marca Metrohm Autolab. La celda
electroquimica utilizada consiste en: hormigon saturado
como medio, barra de acero como electrodo de trabajo,
malla metélica de acero inoxidable como contra-
electrodo y un electrodo de referencia de Ag/AgCl
saturado. Las medidas electroquimicas se llevaron a cabo
durante un periodo de 232 dias con muestras duplicadas.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 Velocidad de corrosion

En la Figura 2 se muestra la evolucidon de la velocidad de
corrosion (hallada a partir de la media de los valores de
Rp obtenidos a partir de las tres técnicas electroquimicas
descritas anteriormente) de la media de las probetas que
contienen la misma concentracion de cloruros a lo largo
del tiempo de exposicién al ambiente anoxico. Se puede
apreciar como todas ellas muestran un comportamiento
similar, pero  con un  desfase  temporal,
independientemente del contenido de cloruros. Todas

ellas exhiben alternancia de periodos de tiempo en las que
muestran un comportamiento tanto activo (i > 0.2 HA cm’
2) como pasivo (i < 0.2 pA cm?), respectivamente.

En la Figura 3 se ha representado la evolucion de la
velocidad de corrosién media a partir de LPR, EIS y CP
de la probeta E12 (con un contenido en cloruros del 1%,

probeta n° 2) frente al OCP. Se puede observar cémo el
i (uA/cm?)
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Figura 2. Velocidad de corrosion de las probetas EO, E1
y E2 con concentraciones de cloruros de 0, 1y 2%
respecto a peso de cemento.
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potencial es muy bajo, exhibiendo incluso valores
cercanos a -1000 mVagagcl durante largos periodos de
tiempo. Esto corrobora que la reaccion catddica que tiene
lugar en este proceso es el desprendimiento de Ho.
Ademés, durante practica-mente la totalidad del ensayo
este potencial se encuentra por debajo de -350 mV agagcl,
(potencial tipicamente considerado para determinar la
actividad o pasividad de las probetas), a pesar de que la
probeta muestre un comportamiento considerado como
pasivo.
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Figura 3. Evolucién de i y Ecorr de la probeta E12.

3.2 Periodos de activacidn/pasivacion

Se ha representado el periodo de tiempo en el que las
probetas permanecen en estado activo (blanco) y pasivo
(verde) respectivamente. Para ello se ha hallado la media
entre las probetas que contienen la misma cantidad de
cloruros (Figura 4). Se puede observar cémo los tres
grupos muestran una alternancia en los comportamientos
activo y pasivo, sin embargo, a medida que aumenta el
contenido de cloruros en las probetas, aumenta también el
tiempo que éstas permanecen en estado activo, pero sin
existir grandes diferencias.

3.3 Pérdida de seccidn por corrosion
Del mismo modo, se ha estudiado la pérdida de seccion
por corrosion (Pcorr) asumiendo corrosion generalizada
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[10, 11] como se muestra en la Figura 5. Al igual que en
el caso anterior, se ha realizado la media entre las
probetas que contienen la misma cantidad de cloruros.
Para realizar dicha estimacion se ha utilizado la Ley de
Faraday:

W Fe
Pcorr = nr [ Icorr dt 4)
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Figura 4. Tiempos de activacion y pasivacion de las
probetas.

Donde Wk es el peso molecular del hierro, n es el nimero
de electrones transferidos, F es la constante de Faraday y
pes ladensidad del acero.

Como se puede apreciar, la adicion de mayores
concentraciones de cloruros conlleva a mayores pérdidas
de seccion por corrosion. Cabe destacar que las
pendientes de las tres curvas son muy similares, por lo
que se puede establecer que existe una corriente limite
igual para las diferentes dosificaciones, la cual determina
la velocidad méaxima de corrosion en estas condiciones.
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Figura 5. Pérdida de seccion acumulada.

Estos valores de profundidad han sido calculados para los
232 dias que las probetas han estado sometidas al
ambiente andxico, en cambio, estos valores pueden ser
normalizados para un afio, obteniéndose valores de
profundidad corrosion comprendidas en un intervalo de
2.0y 5.0 pm/afio.

3.4 Curvas de polarizacion ciclicas

Se han realizado curvas de polarizacion ciclicas a todas
las probetas una vez transcurridos los 232 dias en los que
las probetas han estado sometidas a ambiente andxico,
con el fin de conocer los valores experimentales de las
pendientes de Tafel, ademas de estudiar la susceptibilidad
a la corrosion por picadura. El barrido de potencial se ha

realizado desde -1200 mV hasta 800 mVagagci. En la
Figura 6 se presenta la curva de polarizacion realizada a
la muestra E11. EI promedio de todos los ensayos para la
be es de 210 mV dec?, valor coincidente con la
bibliografia [12-14].
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Figura 6. Curva de polarizacién de la muestra E11.

Tras los ensayos electroquimicos, se procedio a la rotura
de las probetas de hormigén para el examen superficial
de las barras, las cuales presentan un deterioro localizado
en forma de picaduras y manchas de 6xido, como puede
apreciarse en la Figura 7. En cada barra se han detectado
una media de 3-4 picaduras como las que se muestran en
dicha imagen.

Figura 7. Detalle de la corrosién encontrada en la barra
E1l1.

3.5 Obtencidn de los pardmetros de Tafel
Se ha construido un diagrama de Evans a partir de los
valores de potencial medidos y de las velocidades de
corrosion calculadas. Todos los valores se encuentran
distribuidos a lo largo de toda la gréfica, si bien, puede
observarse que existe una mayor poblacion de datos
asociados a muestras que no contienen cloruros en la zona
inferior izquierda de la gréfica, la cual est4 asociada con
menores velocidades de corrosion y mayores potenciales.
De forma inversa ocurre para las muestras que contienen
un 2% de cloruros, para las cuales existe una mayor
poblacion en la zona superior izquierda de la gréfica, lo
que conlleva mayores velocidades de corrosién y menores
potenciales.
Mediante un ajuste matematico en el que se han incluido
todos los datos considerados como una Unica poblacién,
se ha realizado un ajuste a una funcion de Tafel donde se
ha incorporado el efecto de la corriente limite, ijim:
- ®

ilim
Se ha calculado una constante de Tafel catddica b.=180
mV dec?, la cual coincide tanto con los valores

icorr =
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calculados experimentalmente a partir de las curvas de
polarizacion ciclicas como con los encontrados en
bibliografia [12-14]. El valor de la corriente limite €s ijim
= 0.98 pA/cm? La mayor parte de los valores se
encuentra en el intervalo establecido entre el doble y la
mitad de la curva de ajuste. Los valores que no se
encuentran dentro de este intervalo, en muchos de los
casos se corresponden con los obtenidos al inicio del
ensayo, donde existia una pequefia cantidad de oxigeno
en el hormigdn debida a la fabricacion de las probetas.
Ademas, se ha medido la resistividad de las probetas en
el ambiente andxico mediante el método de Wenner [15,
16], obteniéndose valores comprendidos entre 160-210
Q*m, corroborando que el proceso corrosivo no esta
controlado por la resistividad del hormigon.
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Figura 8. Diagrama de Evans préctico.

4.- CONCLUISONES

Las principales conclusiones obtenidas son:

Existe una gran reproducibilidad entres las 3 técnicas
utilizadas para la medida de la R, y posterior calculo de
la velocidad de corrosion.

1. En condiciones anodxicas los potenciales medidos se
encuentran durante practicamente todo el ensayo por
debajo de -350 mV agiagcl, incluso aunque las velocidades
de corrosion calculadas muestren un comportamiento
pasivo de la probeta.

2. La velocidad de corrosién calculada y la pérdida de
seccion por corrosion son independientes de la cantidad
de cloruros que contengan las muestras.

3. Los resultados experimentales representados en un
diagrama tipo Evans han permitido afirmar que la
corriente limite es ijim = 0.98 pA/cm?. Ademas, también
se ha calculado la constante de Tafel catddica b, = 180
mV dec?, la cual estd de acuerdo con los valores
encontrados en bibliografia y con los valores
experimentales obtenidos mediante la curva de
polarizacion ciclica.
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