ABRIR 1V.4. Resultadosdelos...
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Iv.4.3. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE CBT EN MEDIOS ALCALINOS

CONTENIENDO SULFATOS

Los medios y condiciones de ensayo fueron los que se presentan
en la tabla XVIT.

Tabla XVII
condiciones
[S0,"] M/L ) . .
Velocidad aireada desaireada control
de traccién potenciostat.
107 /seg X X X
0.2 6 - ]
107° /segq X X
0.1 107 /seg X X
0.01 107 /seg X X

Los estudios se realizaron trabajando potenciostdticamente. Los
rangos de potenciales, donde se pensd gue podria haber alguna
posibilidad de fragilizacién del material, se eligieron a partir
de los resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos.,

En la tabla XVIIT se presentan los valores de dichos rangos para
las variables estudiadas.

Tabla XVIII

Rangos de E (mV}) (ECS)
[S0,"] M/L | condiciones _ ,
curvas Polariz. curvas polari.
potenciodina. potenciosta.
aireadas -750 a =500 -200 a +300

0.2 |
i desairecadas -750 a -500 -200 a +300
| 0.1 aireadas -750 a -500 -200 a +200
0.01 aireadas -75%0 a =500 -200 a +200
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IV.4.3.1. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE CBT A VELOCIDAD DE
TRACCION DE 3 x 107 seq™!

En este apartado se dan los resultados obtenidos a esta velocidad
de traccidén, en la gque se han considerado la influencia del
contenido de oxigeno y la concentracién de K,80,, sobre las
propiedades mecanicas y las fracturas de los aceros ensayados.
Para abordar el estudio de la influencia del oxigeno, se hizo lo
siguiente:

- En presencia de oxigeno, a la concentracidén de este
elemento a la presién de una atmésfera (condiciones
normales}.

- A menor concentracién de oxigeno. Desaireando con una
corriente de nitrégenc y creande una conveccién no
homogenea, tal como se presenta en la figura 97a. Logrando
de esta forma que se produjera una aireacién diferencial
sobre la superficie del acero y provocara el inicio de la
corrosidn en resquicio en una regién localizada (interfase
acero-resinay).

- A concentraciones bajas de oxigenco perc desaireando vy
creando una conveccidén homogénea sobre toda la superficie
de ensayo, tal como se presenta en la figura 97b.

S WA,
P\
Q!
Z
(a) (b)
Figura 97.- Condiciones de desaireacion: a) no

homogenea y b) homogenea
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IvVv.4.3.1.1. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE CBT EN PRESENCIA DE
OXIGENO CON Y SIN AGITACION.

A.—- RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE TRACCION LENTA

En las figuras 98 a 104 se presentan los resultados obtenidos en
condiciones aireadas a las concentraciones de SO[‘ ensayadas
(0.2, 0.1 y 0.01 M), En donde se ha considerado la influencia
sobre los siguientes pardmetros: Reduccidén en Area (% R.A.)
figura 98, tiempo de duracidn del ensayo (t) figura 99, fraccidn
de la carga maxima soportada por el acero ( o,/ o . )
figura 100, fraccién de carga soportada en el momento Je ta
rotura ( o_./ O ¢ aire) figura 101, fracc1on de la carga real
soportada en el momento de la rotura 0,0 rot(p)airs) Ligura
102, fraccidén de la variacidén de carga (Ao }Kuir flgura 103 vy
fracc10n de la variaciédn de la deformacidn (Ae/Ae 1r.) figqura 104,
donde todas las fracciones son respecto a los valores obtenidos
en el ensayo al aire,.

En general se encontraron variaciones significativas de estos
pardmetros, en funcidn del potencial de ensaye, cuando se trabaijd
a concentraciones de 0.2 M de K,S0,. La curva de linea continua
de 1las figuras representa los valores obtenidos cuando se
propiciaba la corrosidén en resquicio en la seccién mas fina del
acero expuesto a la disolucidn (caso a) y la discontinua cuando
se propiciaba en la seccidén mads gruesa (caso by (seguin lo
descrito anteriormente en el punto III.3.4, figura 29).

En ambas situaciones se destaca la presencia de cuatro zonas
perfectamente diferenciadas entre si, las cuales son:

1) Desde -1200 hasta potenciales mds negativos de -650 mV
(EC8), la cual se encuentra en la regidn catddica.

2) Desde -650 hasta -500 {(caso a) y hasta —-400 mV (ECS)
(caso b), donde se sitia el potencial de corrosiodn
([ E. = -500 mV (ECS)], del sistema estudiado.

Lare

3) Desde ~-450 hasta +400 mV en el caso a y desde -200 hasta
+300 mV en el caso b.

4) Desde +400 hasta +700 mV (ECS) para el caso b. En el caso
a no se ensayd en esta regidén de potenciales.

En la zona 1 se encuentra una regién intermedia de potenciales
[alrededor de -900 mV (ECS)], donde segun Pourbaix, se incia el
desprendimiento de hidrdégenc en el sistema Fe-H,0 para los
valores de pH ensayados.



200

Se destaca cémo a medida que el potencial se hace mas negativo,
los parametros: % R.A.,t rotura y las fracciones omt“)/om“rhh.,

orot/ orot aire’ Ao/Aq-iro. b4 Ae/Aeli » (figuras 98' 99 b4 101 a 104
respectivamente), indican una disminucidén significativa de la
ductilidad del material, ya que los valores obtenidos difieren
mucho del ensayo patrén ( % R.A., t, o, .,/ om“r“”.,‘Ao/Ao”" ¥
de/Ae, = son inferiores y o_./ O, ... €S superior). Sin embargo
la carga maxima soportada por el acero (figura 100) se mantiene
dentro de los limites del ensayo al aire.

Todo esto ocurre tanto para los aceros ensayados en el caso a,
como en el caso b.

También en la zona 3 (regién anddica) se observa una disminucién
considerable de los valores de estos parametros respecto al aire
(figuras 98 a 100 y 102 a 104). Se aprecia un minimo en la
regién de potenciales situada entre 0 y +200 mV (ECS) para el
caso b. Algo similar ocurre para el caso a, donde los valores
obtenidos de dichos parametros son aln menores.

Fué, en esta zona 3, donde se observd una corrosidén mas intensa,
la cual es potencial—-dependiente y comienza mediante un fendmeno
de corrosidén en resquicio, que se inicia en la interfase resina-
metal.

Parece claro por tanto, que la influencia del medic en este rango
de potenciales, sobre los pardmetros mecanicos, se debe en parte
al fuerte ataque localizado que se desencadena sobre la
superficie del metal.

R.A. (%)
50 ﬁ, e — . - —— j

Ca(OH)2 sat. + K2S804

| (aireadas, V.T.= 3x10-7 /seg.) l
401 j

. ol

| /'_“ i&g\\ s %'* P ?
30~ g /

i ”(. Ecorr \\\*_ f’ i

: \ \\\\__{.. f!’ ;
20 | f \ \*fl '

\ —— 0.2 M (caso a) ]

/ \ —+— 0.2 M (caso b) |
10} / N _ !

! ) A \\ ¥ 01 M |

5 . N O go1M

0 1 - o — H ) \k“j__—_,_: J
-1500 ~1000 -500 Q 500 1000
E (mV) (ECS)
Figura 98.- Registro de la Reduccidén en Area en

funcién del potencial.
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120 —

100 .

Ca({OH)2 sat. + K2S504
(afreadas V T- 3x10 7 /seg)

80

60 - ad

20F ¥ OAM
D 0.01M

L. R ¢ ‘
400 - 0.2 M (caso a) N Y ]'/

- 0.2 M (caso b) \“\ \l/

Figura 99.

-1500 -1000 -500

0 500
E (mV) (ECS)

Registro del tiempo de
funcidén del potencial.

Gmax / d max. aire

1000

rotura

1.2

1.1+

Ca(OH)2 sat. + K2S04
{aireadag, V.T.= 3x10-7 /seg.)

08"~ . 0.2 M (caso a)

+ 0.2 M (caso b)

0.7+ * O1AM
i1 001 M

i 1

-1600 -1000

-800 0 500
E (mV) (ECS}

Figura 100.- Registro de la 9. /

funcidn del potencial.

1000

max.aire

en

en
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VA - - —
Ca(OH)2 sat. + K2504
(aireadas, V.T.» 3x10-7 /seg.) |
|
1.2+ ‘
! ey
1 -
| ~*~ 0.2 M (caso a)
0.8 —— 0.2 M (casc b) |
P 0.1 M ‘
. 0.01M
0.6 L,,, 1 . | | N ___.;
-1500 -1000 -500 0 500 1000
E (mV) (ECS)
Figura 101.-~ Registro de 1la rat / Ot aire
funcién del potencial.
Grot.(r)f Trot.lr)aire
12— T |
| Ca(OH)2 sat. + K2504
14 F {aireadas, V.T.= 3x10-7 /seg.)
: |
s = STy T
B = ,K‘\\ e P —
- . N IRETETETrEs e o R
;' I Ecorr\\ \\ i
09 l— . - \\\ Il‘\ :
f o :
R i ;
O"Bf = 0.2 M (casc a) \ B
. ~— 0.2 M (caso b) N . \
0.7 » 01M i
0.01 M }
0.6 — - | . | — .. __l
-1500 -1000 -500 0 500 1000
E {mV} (ECS)
Figura 102.- Registro de la o, / O ot(rinire

. . ot{r}
funcién del potenc1af.

en
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AG‘- FETAY Gaife
1 ‘4 | —— e —_
Ca(OH)2 sat. + K2504
1.2+ {aireadas, V.T.= 3x10-7 /seg.)
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; Ecorp® ]‘
0.8+ / “ * /
06 ] \ . /
fl \\ \ /
02 M (c_‘so a) \ {
040 f \ Y ﬂ{_
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en funcidén del

Registro de la Ao/Ao,,
potencial.

A€/ A& ajre
1.4 - — —
( Ca(OH)2 sat. + K2S04
1.2 } (aireadas, V.T.= 3x10-7 /seg.) '
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potencial.
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en funcidn del
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De las figuras 98 a 104 se observa cdémo por lo general los
pardmetros mecanicos obtenidos son menores para el caso a
respecto al b, ya que cuando se inicia la corrosidén en resquicio,
el ataque progresa mas rapido y con mayor intensidad en el caso
a {figura 99), debido a que se propicia la corrosidén en resquicio
en un area de menor seccidn.

En el rango de potenciales ensayados de la zona 2, tanto para el
caso a como para el b, los valores obtenidos de los parametros
mecdnicos estudiados, se mantienen dentro del margen de 1los
registrados en el ensayo al aire.

En el rango de potenciales comprendidos en la zona 4, el medio
no parece ejercer influencia significativa sobre el
comportamiento mecanico del acero estudiado (caso a).

Los resultados obtenidos para los ensayos realizados a
concentraciones menores de K,50, (0.1 y 0.01 M), se presentan
también en las figuras 98 a 104, Donde se observa que no existen
variaciones significativas de dichos parametros mecanicos en
relacidén con los obtenidos para el ensayo al aire.

No se observa a estas concentraciones (0.1 y 0.01 M) y a los
potenciales aqui estudiados la aparicidn del fendmeno de 1la
corrosidén en resquicio sobre la interfase resina-acero, tal como
ocurria a 0.2 M de K,S0,.

B.—- RESULTADOS DE LAS OBSERVACIONES REALIZADAS SOBRE LA
SUPERFICIE DE FRACTURA MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO (SEM)

La observacidén tantc del aspecto general comc de la
microestructura de las fracturas obtenidas, nos brindan mayor
informacidén sobre el proceso a través del cual tiene lugar la
rotura del acero.

En las fotografias 54 a 72 se presenta el aspecto general de las
superficies de fracturas obtenidas, en el rango de potenciales
estudiados [—~1200 hasta +700 mV) (ECS5)] de los aceros ensayados
a una concentracidn de 0.2 M de K,S80,.

En dependencia de su aspecto general, dichas superficies de
fractura pueden ser clasificadas en dos grupos:

1.- 1Un primer grupo donde se encuentran las fracturas obtenidas
a los siguientes potenciales: ~1200 (fotografia 54), -
1100 (fotografia 553, -1000, -200, ~100 (fotografia
56y, 0 { fotegrafia 57), +100 (fotografia 58), +200
{fotografia 59) y +300 mV (ECS) (fotografia 60).
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En las cuales se detecta una baja reduccién en area. Ademds
se observa la existencia de dos zonas diferentes, una de
apariencia mds plana que circunda la superficie exterior y
se extiende hacia el interior (zona de labios de corte) y
una sequnda zona con g¢grietas radiales mds o© menos
destacables, seguin el potencial de trabajo, que se localiza
en el centro de la fractura (zona radial).

Estas a su vez se pueden subdividir en dos grupos:

a) Un primer grupo, a potenciales muy negativos [desde -
1200 hasta =-1000 mV (ECS)], Que se encuentra en la
regién catddica, por debajo de la linea de

desprendimiento de hidrdégeno, segin el diagrama de
Pourbaix. Donde se aprecia una disminucién de la zona
de apariencia plana {(labios de corte), a medida que el
potencial se desplaza a valores mas negativos.

Una observaciodn detallada de la superficie de fractura
se representa en las fotografias 61 y 62, donde se
observan regiones casi planas, escalonadas con forma
de hoja palminervada. Se encuentra un mayor porcentaje
de la superficie de fractura ocupada por regiones de
este tipo en el acero ensayadc a —-1200 mV (fotografia
61). En la fotografia 62, se presenta un detalle
ampliado de una regidén en forma de hoja plaminervada
del acero ensayado a -1100 mV, donde se puede observar
el aspecto de huella dactilar de esta 2zona,
posiblemente debido a un ataque selectivo posterior.

b) Y el otro grupo, en la reqgidén anddica [desde -200
hasta +300 mV (ECS)], donde se observa la forma
irregular del contorno de la superficie de fractura,
debido al fuerte ataque localizado sufrido por el
acero en estas condiciones.

La identificacidén del tipo de fractura obtenida, se
vidé dificultada en algunos de los aceros estudiados,
debido al fuerte ataque qQue se propiciaba en este
rango de potenciales y ademds a gque estuvieron un
tiempo no determinado posterior a la rotura, expuestos
al medic agresivo. Lo cual traia como consecuencia la
eliminacion de los detalles finos de la fractura a la
vez que los productos de corrosidn enmascaraban las
facetas caracteristicas de las mismas. A pesar de
repetir varias veces los ensayos no se logré evitar
este fendmeno.

Aun asi, se Jlograron identificar algunos detalles
caracteristicos gque tuvieron lugar en las diferentes
condiciones de ensayo.
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Al observar con detalle estas fracturas, se aprecian
las zonas ya descritas en otra ocasién con forma de
hoja palminervada cercanas a la regidén de grietas
radiales, las cuales se representan en las
fotografias 63 y 64 (O mV) , 65 y 66 (—-100 mV)

Cuando el ataque fue alin mds intenso, la huella de la
fractura préacticamente habia desaparecido, como se
aprecia en la fotografia 67 (+300 mV). Siempre se
produce un ataque selectivo de una parte del material
respecto de otras, dando el aspecto final de huella

dactilar.

Fotografia 54.-
Aspecto general de 1la
Eractura. (X 33)

E = - 1200 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO°
( aireada )

E
E
3
=

Fotografia 55.-
Aspecto general de 1la
fractura. (X 30)

E = - 1100 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO,°
( aireada )
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Fotografia 56.-
Aspecto general de 1la
fractura. (X 32)

E = - 100 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO

( aireada )

Fotografia 57.-
Aspecto general de 1la
Eractura., (X 37)

E = 0 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO

( aireada )

gkl - =  lmm WD35

Fotografia 58.-
Aspecto general de 1la
gractura. (X 30)

E = 100 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO,°
( aireada )
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Fotografia 59.-
Aspecto general de 1la
fractura. (X 35)

E = 200 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO,°

( aireada )

Fotografia 60.-
Aspecto general de 1la
fractura. (X 36)

E = 300 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO,/

( aireada )

Fotografia 61.-

M Aspecto fragil de la
fractura. (X 1500)

E = - 1200 mV (ECS)

@ Ca(OH),sat.+ 0.2M SO,
( aireada )




& Fotografia 62.-

= Aspecto fragil con
ataque selectivo, en
forma de huella
dactilar.E=-1100mV (ECS)
(X 2000 y 10000)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO~

( aireada )

-;rﬂ?ip.rotografia 63.-

® Aspecto fragil con
ataque. (X 2000)

E = 0 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO,

§ ( aireada )

‘Fotografia 64.-

iy Aspecto fragil con
.tataque. (X 1000)

§= E = 0 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO~
& ( aireada )
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Fotografia 65.-
Aspecto fragil con
ataque. (1000 y 5000)
"E = - 100 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO~

8 ( aireada )

f Fotografia 66.—

= Aspecto fragil con
ataque. (1500 y 7500)

E = - 100 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO,

( aireada )

= Fotografia 67.-

B Aspecto fragil con
fuerte ataque. (1000 y
5000) E = 300 mVv
(ECS)

Ca(OH),sat.+ 0.2M 8O-

( aireada )
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2.~ Otro segundo grupo, donde se encuentran las fracturas
obtenidas a los siguientes potenciales: =900 (fotografia
68), E,,..), -450 (fotografia 69), -400, +400 y +700 mV (ECS)

{fotografia 70). Donde se aprecia una reduccidén en Aarea
significativa y la existencia de tres zonas diferentes
entre si, sobre la superficie de fractura, tal como se
describe en la figura 89, similar a la obtenida en el
ensayoc al aire.

Una observacidén detallada de la superficie de fractura,
para los aceros pertenecientes a este grupo, mostré facetas
caracteristicas de una fractura dudctil, similares a las
obtenidas en el ensayo al aire (patrén).

Es importante seflalar aqui la existencia de regiones
aisladas y pequenias de aspecto similar al descrito en otros
potenciales y nunca encontrado en -el aire, dque se
encuentran préximas a los labicos de las grietas radiales,
tal como se aprecia en las fotografias 71 (-450 nvV) y 72
{700 mV). En algunas ocasiones, la superficie de fractura
ha sideo también atacada, probablemente postericor a la
fractura del acero.

Es de destacar, para el acero ensayado a -900 mV, donde a
pesar de la perdida de ductilidad obtenida de los
pardmetros mecdnicos registrados, la superficie de fractura
presenta un aspecto general similar a las obtenidas en éste
sequndo grupo (fotografia 68). Lo cual es 1l6gico, teniendo
en cuenta que éste potencial se encuentra en la frontera de
la regién de potenciales donde ocurre el desprendimiento de
hidrdégeno, segun el diagrama de Pourbaix.

Todo esto concuerda con los resultados de los parametros
mecanicos, donde se obtenia gque el material aumentaba su
fragilidad desde -900 mV hacia potenciales mas negativos.

Los resultados de las observaciones de las superficies de
fractura, tanto en su aspecto general como en las observaciones
detalladas obtenidas para los aceros ensayados a 0.1 y 0.01 M de
K,80,, son similares a las obtenidas para el ensayo realizado al
aire (patrdn).

Las observaciones de las superficies laterales de los aceros
ensayados en este medio y en las condiciones estudiadas, no
aportaron nada significativo, que pudiera esclarecer los procesos
gue intervenian en la fractura del acero. Tanto para los aceros
que sufrieron un fuerte ataque localizado, como para los gque no
fueron atacados, en dependencia del potencial de ensayo.
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Fotografia 68.-
Aspecto general de 1la
fractura. (X 40)

E = - 900 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO,"

( aireada )

Fotografia 69.-
Aspecto general de 1la
Fractura. (X 33)

E = - 450 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M 8O-
( aireada )

FPotografia 70.-
Aspecto general de la
fractura. (X 40)

E = 700 mV (ECS)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO
( aireada )

8859 15K0°



Fotografia 71.-

e Aspecto fragil préximo
grietas radiales.

E = - 450 mV (ECS)
(2000 y 6000)
Ca(OH),sat.+ 0.2M SO,°
& ( aireada )

- £ Fotografia 72.-
82 Aspecto fragil préximo
k grietas radiales.
@S E = 700 mV (ECS)

g Ca(OH),sat.+ 0.2M SO
( aireada )
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C. RESULTADOS DE LA OBSERVACION DE LOS PERFILES DE FRACTURA
MEDIANTE MICROSCOPIA OPTICA

En las fotografias 73 a 77 se presentan los perfiles de las
superficies de fractura obtenidos para los ensayos realizados en
una disoluciodn de 0.2 M de K,SO,.

Donde se han seleccionado 1los mas representativos, cuyos
potenciales de trabajo estan situados dentro de cada una de las
zonas definidas anteriormente. El aspecto general de los perfiles
obtenidos, se contrasta con el obtenido para el ensayo al aire
(fotografia 73).

En los aceros ensayados a potenciales situados en el rango de la
primera zona |( =1200 hasta -900 mV ), se observa un perfil
irregular de la superficie de fractura y ademds una disminucién
de la estriccidén a medida gqgue el potencial se deplaza hacia
valores mas negativos, el caso extremo se presenta en la
fotografia 74, que se obtiene a -1200 mV, en la regidn de
potenciales donde el desprendimiento de hidrégeno es mas intenso.

En la fotografia 75 se presenta el perfil de la superficie de
fractura a -450 mV, perteneciente a la segunda zona ( —-650 hasta
-400 mV ) en la gue se puede apreciar la forma de cono y la
reduccidén en area del acero, siendo similar al obtenido para el
ensayo al aire (patrédn).

El aspecto del perfil correspondiente a los aceros ensayados en

la tercera zona ({ —-200 hasta +300 mV ), donde ocurre un fuerte
ataque localizado, es como el gue se presenta en la fotografia
76 ( 0 mV ), en contraste con lo obtenido en el ensayo al aire,

se observa un perfil irregular de la superficie de fractura , una
reduccidén de darea debida al ataque lateral del acerc y a la
deformacidén del mismo.

La fotografia 77 corresponde a un acero, situado en la cuarta
zona ( E > +400 mV ), el cual presenta un aspecto similar al
obtenido en el ensayo al aire (fotografia 72).
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Fotografia 73.-
Seccién longuitudinal
de la superficie de
fractura.

Ensayo al aire.

X 50

Fotografia 74.-
Seccién longuitudinal
de 1la superficie de
fractura.

E = - 1200 mV (ECS)

% 50
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Fotografia 75.-
Seccidn longuitudinal
de la superficie de
fractura.

E = - 450 mV (ECS)

X 50

Fotografia 76.-
Seccidn longuitudinal
de 1la superficie de
fractura.

E = 0 mV (ECS)

x. 50

Fotografia 77.-
Seccidn longuitudinal
de 1la superfifice de
fractura.

E = 400 mV (ECS)

X 50
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IV.4.3.1.2. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE CBT EN AUSENCIA DE
OXIGENG

Los resultados obtenidos a una concentracién de 0.2 M de K,S0,,
se representan en las figuras 105 a 111. El rango de potenciales
seleccionado en condiciones desaireadas, fue el rango donde en
condicones aireadas el acero sufria un fuerte atague localizado.
Ya que las regiones de potenciales donde podria encontrarse un
proceso de fragilizacién, fueron las mismas para condiciones
aireadas & desaireadas.

A. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS A TRACCION LENTA

Los resultados obtenidos se agruparon dependiendo si la
desaireacidén fue homogenea 6 no homogenea.

1. Cuando se trabaja en condiciones de desaireaciédn y
conveccidén homogenea, se observa que en el rango de
potenciales, desde -300 hasta +300 mV (ECS), no se
aprecian variaciones significativas de los parametros
mecanicos registrados respecto a los obtenidos para el
ensayc realizado al aire (Patron).

2, En condiciones desaireada y conveccidén no homogenea,
o sea, cuando no se lograba eliminar completamente el
oxigeno de los alrededores del acerc. El1 rango de
petenciales estudiados en éste caso fue de : -100, 0O
y +100 mv (ECS).

Donde se aprecid gque la rotura del acero ocurria en la
interfase (resina-acero) atacada y los valores de 1los
pardmetros mecanicos obtenidos fueron significativamente
diferentes ( inferiores ) a los obtenidos para el ensayo al
aire (patrdén). Lo cual se puede apreciar en las figuras 105
a 111, donde se representan los graficos de los diferentes
parédmetros mecanicos registrados en funcidn del potencial.

Parece ser que el contenido de oxigeno y la agitacidn del
medio influye considerablemente, sobre las propiedades
mecanicas del acero ensayado.
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.~ {(caso b) aireada o
10 % + desair. homogenea i
dasair. no homog. , 0 f
0 [ S 1 o e
-1500 -1000 -500 0 500 1000

E (mV) (ECS)

Figura 105.- Registro de la Reduccidén en Area en
funcidén del potencial.

12 t thoras)
[ e
; Ca(OH)2 sat. + 0.2 M K2504 |
: {V.T. = 3 x 10 -7 / seg. ) |
1000 e
s ,4%§"%iT'LﬁF' ‘Jgft;ﬁ*—kd—%
‘ Ecorr +"'-\a+ b '
8G - j |
' | h
i - ! |
: \ ! / |
60 - |
: ] i |
ﬁ . + i
40+ 1 " [
‘ oo
~— (caso b) aireada Y /."'
20! + desair. homogenea ¥ ‘
: desair. no homog. \
s — O S U S
-1500 -1000 -500 0 500 1000

Figura 106.- Registro del tiempo de rotura en
funcidén del potencial.
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G rot(r)/ Crot.ir) aire
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funcidn del potenczai.
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Figura 110.- Registro de la Ae/Ao,, , en funcién del
potencial.



221

AE /A gire

1.4 )
Ca(OH)2 sat. + 0.2 M K2504
1.2+ {V.T. «3x10 -7/ 9eg. ) !
L — -:*é***ﬁ_k “ ]
& - ]
\\1—k ./}.(,/.4 ,,,,,,,,,,,
08 Ecorr 7
f
: +- {caso b) aireada 4\ /
0.p. ¥ desair. homogenea O -
Y desair. no homog. 0
0‘: _ i | P L ]
-1600 -1000 -500 0 500 1000
E (mV) (ECS)
Figura 111.- Registro de la Ae/ Ae,,  en funcidn del
potencial.

RESULTADOS DE LAS OBSERVACIONES REALIZADAS SOBRE LA
SUPERFICIE DE FRACTURA MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO (SEM)

Cuando se trabaja en condiciones de desaireacidn vy
conveccién homogenea, se aprecia que el aspecto general de
la superficies de fractura obtenidas, presentan tres zonas
diferentes entre si, tal como se describid en la figura 89,
siendo a su vez similares a los resultados obtenidos cuando
el acero se ensayd al aire (patrén).

Una observacidén detallada revela que los aspectos tipicos
de la fractura que tuvo lugar, son similares a 1los
encontrados para el acero ensayado al aire. Siendo el
mecanismo de la fractura el ductil.

Para el caso de la desaireacidn y coveccidén no homogenea ,
el aspecto general de la superficie de fractura se muestra
en la fotografia 78, que corresponde con el acero
ensayado a -100 mV (ECS).

Se aprecia, gque ademas del fuerte ataque localizado
lateral { lugar de inicio de la corrosién en resguicio ),
se observa la existencia de tres regiones diferentes, segun
se muestra en la figqura 112.
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- Una de apariencia casi plana (zona de labios de
corte).

- Otra de grietas radiales (zona radial), las cuales se
encuentran convergiendo hacia el lugar del inicio del
ataque.

- Y una tercera de apariencia plana, en las cual se
observa un fuerte ataque de corrosidén, (situada en la
zona de lahios de corte).

ZONA CAS| PLANA
{1abios de corte }

ZONAS DE GRIETAS
RADIALES

\\\\ZONA CASI PLANA
FUERTEMENTE ATACADA

FPigura 112.- Esquema de la superficie de fractura
atacada.

Una observacion detallada de 1la superficie de fractura, se
presenta en las fotografias 79 a 81. Apreciandose en toda la zona
de grietas radiales, regiones casi plana escalonadas en forma de
hoja palminervada, similares a las obtenidas cuando el acero se
ensayaba a potenciales muy catédicos.

Las regiones con forma de hoja palminervada, se encuentran
proximas y rodeadas de grietas radiales de diferentes tamano, gque
a pocos aumentos se puede distinguir (fotografia 79).

Los resultados de las observaciones de las superficies de
fractura concuerdan con los resultados mecanicos obtenidos en los
ensayos a velocidad de traccién lenta, el material se fragiliza
en condiciones de desaireacidén no homogenea y en condiciones de
desaireacidén homogenea los resultados son similares a 1los
obtenidos en el ensayo al aire.
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& = " i " Fotografia 78.-

: oo M g Aspecto general de la
e superficie fractura.

E = - 100 mV (ECS)

Ca(OH), + 0.2M K,SO4

(desair. y conveccién

no homogenea) (X 25)

Fotografia 79.-
& Aspecto fragil en la
& zona radial.

& E = - 100 mV (ECS)
ECa(OH), + 0.2M K,SO4
} (desair. y conveccién
i no homogenea) (X 1000)

g Fotografia 80.-
Aspecto fragil en 1la
zona radial.

BE = - 100 mV (ECS)

! Ca(OH), + 0.2M K,SO4
(desair. y conveccidn
no homogenea) (X 3000)
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. Fotografia 81.-
® Regidn fragil préxima a
&® grietas radiales.
ESEe E = - 100 mV (ECS)
% Ca(OH), + 0.2M K,S04
8 (desair. y conveccidn
f no homogenea) (X 3000)

Fotografia 82.-

Hoyos esféricos en la
zona de labios de
corte. E = = 100 mV
(ECS) Ca(OH), +
0.2M K,S04 (desair. y
sonvecciodn ne
homogenea) (X 2000)
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IV.4.3.2. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE CBT A VELOCIDAD DE
TRACCION DE 3 X 107%seg™

Los ensayos fueron realizados en condiciones aireadas (presencia
de oxigeno) y a una concentracion de 0.2 M de K,SO,.

A, RESULTADOS DE LOS ENSAYOS A TRACCION LENTA

En las figuras 113 a 119 se representan los resultados obtenidos
de los parametros mecanicos registrados, gque caracterizan al
material y estan relacionados con la ductilidad del mismo. Los
ensayos se realizaron en el rango de potenciales entre -1200
hasta +700 mV (ECS). Donde se destaca la presencia de dos zonas
diferentes, las cuales son:

1) Una primera desde -1200 hasta -900 mV (ECS), la cual se
encuentra en la regién catédica, donde se aprecian
variaciones significativas de los parametros mecanicos
obtenidos en los ensayos en el medio agresivo, respecto de
los obtenidos en el ensayo al aire (patrédn}.

2) Y otra sequnda desde potenciales cercancs a -900 hasta los
+700 mV (ECS), donde los valores obtenidos para 1los
diferentes parametros registrados, se encuentran

comprendidos dentro de los limites de 1los resultados
obtenidos en el ensayo al aire (patrdén), o ligeramente por
debajo de éstos.

En la regidn catdédica (-1200 hasta -900 mV) se observa como un
desplazamiento del potencial hacia valores mds negativos conlleva
a un decrecimiento de los valores de los parametros gue dan una
medida de la ductilidad del acero ( % R.A., orn(”/ O otiryairer
Aa/Ao,. ., Ae/Ae . ), lo cual es ldégico ya que se 1intensifica el
proceso de desprendimiento de hidrégeno (figuras 113 a 119).

La carga maxima soportada por el acero (figura 115}, se mantiene
por encima del limite inferior a los valores obtenidos en el
ensayo al aire.

Los valores obtenidos para el tiempo de rotura (figura 114) son
mucho menores que los obtenidos para los ensayos realizados a una
V.T.= 3x107seg™’, lo cual es légico ya que la velocidad de
deformacidén es mayor en un orden de magnitud.

No se aprecia en la superficie del acero indicios de atague
localizado, en contraste a lo observado a V.T. = 3x107seqg"

en el rango de potenciales entre -200 hasta +300 mV (ECS). Todo
esto es debido al menor tiempo de exposicidén del acero en el
medio agresivo hasta la obtencidén de la rotura del mismo, el cual
es insuficiente para propiciar el inicio del ataque localizado
sobre la superficie del material ensayado, lo que concuerda con
los resultados obtenidos de los ensayos electroquimicos.
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R.A. (%)
50 e o
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: { aireadas, casc b )
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TR IEgmases
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Figura 113.-~
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Registro de la Reduccidén en Area en
funcidén del potencial.
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{ aireada, V.T. » 3 x 10-6 / seg. }
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Figura 114.-
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Registro del tiempo de
funcidn del potencial.
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d max./ S max. gire
R O e — ]

Ca(OH)2 sat. + 0.2 M K2504 ?

{ aireadas, caso b )

| V.T-=3x10-7/88g.
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Figura 115.- Registro de 1la 9. / G un aire €1
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Figura 118.- Registro de la Ao/Ae,,  en funcidn del
potencial.
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Pigura 119.- Registro de la Ae/Ade, , en funcidn del

potencial.

B. RESULTADOS DE LAS OBSERVACIONES DE LA SUPERFICIE DE
PRACTURA MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Sequin el aspecto de las superficies de fractura generales se
pueden clasificar en dos grupos:

1) Un primer grupo, comprendido en el rango de potenciales
desde -900 hasta +700 mvV (ECS). Donde se aprecia una
reduccidén en Area importante, prdéxima a la obtenida en el
ensayo al aire y la existencia de tres zonas diferentes,
tal como se describidé en la figura 89.

El aspecto general de la superficie de fractura para los
aceros ensayados en este rango de potenciales, es similar
al obtenido para el ensayo al aire (patrdn), tal como se
aprecia en la fotografia 82, para el acero ensayado a 0 mV
(ECS) .,

Las observaciones detalladas realizadas sobre las
superficies de fractura, muestran una gran similitud con
las obtenidas en el ensayo al aire.
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b) Un segundo grupo, comprendido en el rango de potenciales
entre -1100 hasta valores mds negativos de -900 mV (ECS).
El cual se encuentra en la regién catédica y por debajo de
la linea de desprendimiento de hidrdégeno, segun el diagrama
de Pourbaix.

El aspecto general de 1la superficie de fractura y la
observacién detallada de la misma, para los aceros
ensayados en este rango de potenciales, son similares a las
obtenidas en 1los ensayos realizados a estas mismas
condiciones, pero con una velocidad de traccidén lenta de 3
50T/ .

Los resultados extraidos de las observaciones de las superficies
de fractura del acero en este medio, corroboran los resultados
de los parametros mecanicos obtenidos mediante el ensayo de
traccién. Donde no se observan indicios de fragilizacidén del
material en el rango de ©potenciales comprendidos entre
potenciales mas positivos de -900 hasta 700 mV (ECS).

Sin embargo, en el rango de potenciales comprendidos entre -1200
hasta -900 mV (ECS), si que se aprecia una fragilizacidn
creciente a medida gque nos desplazamos hacia potenciales méas
negativos, debido a 1la intensificacién del fendémeno de
desprendimiento de hidrdégeno que ocurre en dicho rango de
potenciales.

Fotografia 83.-
Aspecto general de la
superficie de fractura.
E =0 mV (ECS)
Ca(OH), + 0.2 M K,SO,
(X 33)

aas7 oKy {nn WD37
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Iv.4.4. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE CBT EN PRESENCIA DE
NITRITO (MEDIOS CARBONATADOS Y ALCALINOS CON SULFATO)

Los ensayos fueron realizados trabajando potenciostdaticamente y
a temperatura ambiente, en el rango de potenciales donde se penséd
que podria haber una cierta posibilidad de fragilizacidn,
determinada de los ensayos electroquimicos para cada uno de los
medios estudiados, dichos rangos de potenciales fueron:

a) En medios carbonatados, desde ~300 hasta
+200 mV (ECS).

b) En el medio alcalino conteniendo sulfatos,
desde -100 hasta +100 mV (ECS), siendo el
mismoc gue se obtuvo en las mismas
condiciones v en ausencia de nitrito.

Al trabajar en estos medios en presencia ( en presencia de
nitrito), ademas de estudiar su influencia sobre las propiedades
mecdnicas del acero, se estudia la capacidad que tiene el nitrito
para inhibir o nc la CBT que pudiera ocurrir sobre el acero en
dichos medios, pero en ausencia del inhibidor.

IV.4.4.1. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS A VELOCIDAD DE TRACCION
LENTA

a) Resultados en medios carbonatados

En las figuras 120 a 126 se representan los resultados obtenidos
del registro de los parametros mecanicos de los aceros ensavyados
en este medio y en las condiciones dadas. Donde se ha considerado
la influencia del medio sobre los siguientes parametros: % R.A.
{figura 120), t hasta rotura (figura 121), o0,,,./09.. .ir(figura
122), ©,.,/6, ., s (figura 123), o (figura 124),
Ac/Ao (figura 125), Ae/Ae,, . ( f'lgura

rot r) aire
aire

Se aprecia que dichos pardmetros no sufren variaciones
significativas respecto a los valores obtenidos en el ensayoc al
aire (patrén), en funcién del potencial ensayado.

Los valores obtenideos para % R.A., t vy las fracciones

G/ Onax aire: B0/80.. v Ae/Ae,.  (figuras 120 a 122, 125 y 126,
respectivamente) se encuentran cercanos al limite inferior,
comprendidos dentro de los margenes del ensayo al aire como
ocurre para las siguientes fracciones:e_ /o . .. ¥ omt“)/omqr”i"
{figuras 123 y 124 respectivamente).
En las figuras se han representado ademads los valores obtenidos
en los ensayos a traccidn lenta en las mismas condiciones, pero
en ausencia de nitrito, para una mejor comparacidén de los
resultados registrados.
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FPigura 120.- Registro de la Reduccidn en Area en
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Figura 121.- Registro del tiempo de rotura en
funcidn del potencial.
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b) Resultados en medios alcalinos conteniendo sulfatos

En las figuras 127 a 133 se presentan, los resultados obtenidos
de los parametros gque dan una medida de Jla ductilidad del
material, en el rango de potenciales ensayados.

Se observa cémo los valores obtenidos para todos los parametros,
se encuentran en general comprendidos en los limites de los
resultados obtenidos para el ensayc al aire (patrdn).

Se aprecia como a los potenciales ensayados, donde en ausencia
de nitrito el acero sufria un fuerte ataque localizado, las
propiedades mecdnicas del material no se ven afectadas.

Parece ser que el efecto de la adicidén de nitrite ( 0.05 M
Ca(NO,), } impide la aparicidn de algun tipo de ataque localizado
Yy su posterior propagacidn sobre la superficie del acero expuesto
al medio agresivo,.

De 1los resultados obtenidos en 1los parametros mecanicos
registrados para estos medios, se deduce gque no Se encuentran

indicios de fragilizacidén del material, en las ¢ondiciones
ensavyadas.
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IV.4.4.2. RESULTADOS DE LA OBSERVACION DE LA SUPERFICIE DE
FRACTURA MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA (SEM)

Los resultados de las observaciones realizadas en las superficies
de fractura obtenida de los acercs ensayados en el medio
carbonatado y en el alcalino conteniendo sulfato en las
condiciones dadas, destacan una reduccién en drea significativa
vy la presencia de tres zonas diferentes, tal como se describid
en la figura 89. Siendo el aspecto general de la fractura similar
a la obtenida para el ensayo al aire (fotografia 20).

En una observacién detallada de la superficie de fractura de los
aceros ensayados en ambos medios, no se determind la existencia
de regiones planas escalonadas en forma de hoja palminervada,
sino se aprecia la existencia de hoyuelos de diferentes tamafios,
1o cual es caracteristico de una fractura ddctil.

Estos resultados corroboran los obtenidos mediante los ensayos
a velocidad de traccidn lenta, donde no se encontrd ningun
indicio de fragilizacién del material en el medio estudiado.
También de agqui se deduce gue el nitrito en medios que resultaron
agresivos y/o provocaron la aparicién del fendmeno de la
corrosién bajo tensidn, inhibe dicheo efecto perjudicial sobre las
caracteristicas mecanicas del acero estudiado.
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V.~ DISCUSION DE RESULTADOS

V.1 VIABILIDAD DE LOS ESTUDIOS EN DISOLUCION SOBRE CORROSION DE
ARMADURAS .

La complejidad gque supone el material hormigdén, obliga en
ocasiones a que determinadas investigaciones tengan que
afrontarse en medios mads simples y controlados. Este es el caso
de algunos estudios sobre corrosidén de armaduras, en los que se
utilizan disoluciones conocidas para simular el medio agresivo
en el hormigdn.

En el caso concreto de la corrosién los estudios se complican,
puesto que el electrolito se encuentra encerrado dentro de un
sélido rigido. Su composicidén en cada momento se desgonoce, ya
que como se comentd en la introducidn evoluciona con el tiempo,
bien porgque progresen las reacciones de hidratacidén del cemento,

6 porque interaccione a través de los poros con el medio
ambiente.

Por otro lado, determinados agresivos para el aceroc como los
cloruros o los sulfatos reaccionan con ciertos compuestos del
cemento formando 1los c¢loro y sulfo aluminatos hidratados
respectivamente, compuestos que precipitan en medio alcalino y
dejan de ser agresivos para la armadura, esto significa que
aungue se disuelvan en el agua de amasado del hormigdn cantidades
conccidas de estos productos, no correspondera a las que tras la
hidratacidén, se encuentren en la fase acuosa que rellena los
poros.

Ademas, cada tipo de cemento puede dar lugar a variaciones
significativas en la composicidén de la fase acuosa, lo gque
complicaria aun mas éste problema.

El CO, atmosférico por su parte, es también otro agresivo que en
su penetracidén a través de los poros reacciona tanto con las
fases sdélidas como con los dlcalis disueltos en la fase acuosa
dando como resultado una fase acuosa de pH proximo al neutro y
de composicidn nuevamente desconocida.

Por otro lado, el hecho de que el electrolito de un hormigdn se
encuentre distribuido en una red de poros y canaliculos de
diferentes tamanos, gQue no siempre estan interconectados entre
si, supone una elevada resistividad electrica que interfiere no
sélo en el proceso de corrosidén, sino que ademds dificulta su
evaluaciodon mediante técnicas electroquimicas.
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Todas estas "limitaciones" favorecen el que en muchas ocasiones,
como en el presente trabajo de investigacién, se tenga que
recurrir a preparar discluciones que tratan de simular la fase
acuosa de ése hormigén, aceptando gue sea de composicidn
constante y de resistividad practicamente nula.

Gouda (2) fue uno de los primeros investigadores que se sirviéd
de estas simplificaciones, y aungue el método se ha criticado en
varias ocasiones, se sigue empleando cada dia con mas asiduidad
en estudios esencialmente basicos y de interpretacidén de
mecanismos comec una aproximacién de la realidad.

La simplificacién habitualmente usada es wuna disoluciédn
sobresaturada de Ca(OH),, a la que se pueden adicionar diferentes
cantidades de NaOH y KOH para incrementar el pH. En estas mismas
disoluciones puede anadirse el agresivo en concentraciones
conocidas, como cloruros o sulfatos, para un-estudio controlado
del mismo. En el casc de la carbonatacidén son los HCO,” vy C0;
guienes en variadas proporciones, tratan de simular las
diferentes etapas de un hormigén carbonatado.

Los resultados obtenidos por estos métodos no pueden extrapolarse
directamente al caso particular del hormigdén, fundamentalmente
desde el punto de vista cuantitativo, pero siempre serviran con
ciertas "reservas" para una mejor interpretacién de muchos de los
resultados que se obtienen en los estudios de corrosién con
armaduras embebidas, y que de otra forma hubiera sido imposible
sin cierto riesgo de error, dada la cantidad de variables, gque
como se ha comentado, intervienen en el caso del hormigédn.

Particularmente 1los estudios de Corrosién Bajo Tensidn con
armaduras de pretensado, se hacen generalmente en disoluciones
sintéticas. J. A. Gonzdlez y C. Andrade (158) plantearon las
dificultades para afrontar estudios en hormigdn, sobre todo si
lo que se pretende es lograr resultados fiables a tiempos cortos.
La unica forma de realizarles seria trabajando a carga constante,
a 1o gque hay que anadir ademas, la dificultad para lograr en el
medio hormigdén las condicones idoneas que favorezcan la
fragilizacidén de la armadura pretensada.

Por otro lado, actualmente se tiende a emplear una metodologia
de ensayc basada en la traccidn lenta del metal, como la empleada
en este trabajo gQque permite resultados a periodos cortos de
tiempo, sin embargo, este método de ensayo no permite trabajar
directamente en hormigdn, ya que antes de llegar a la rotura del
aceroc el hormigdn de caracter fragil habria fracturado.

En consecuencia, todos estos factores justifican suficientemente
los medios agresivos y las condiciones de ensayo empleadas, para
el desarcllo de la presente Tésis Docotoral y lograr los
objetivos previstos.
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V.2 VALORACION DE LAS DISTINTAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS
EMPLEADAS.

A lo largo del desarrollo de la presente memoria, se han
descritos los resultados a los que han llevado el empleo de
diferentes técnicas electroquimicas aplicadas a un mismo sistema
metal/medio. Potencial de corrosidén (E_ ), Resistencia de
Polarizacidn ( Rp ) y Curvas de Polarizacidén tanto
potenciodinamicas como potenciostaticas, con el objetivo de
profundizar en el comportamiento gque frente a la corrosién
presenta el acerc empleado en las estructuras pre y postensadas.

El acero pretensado, presenta unas propiedades muy diferentes a
aquellas gue caracterizan a las armaduras corrugadas no sélo en
composicién. Asi por ejemplo es mas elevado el contenido en
carbono del primero, ademds existen diferencias en cuanto a su
rmicroestructura y propiedades mecdnicas. Todo ésto, unido a las
diferencias en el estado superficial de ambos, plantea la
hipétesis de que su respuesta frente a la corrosidén para un mismo
medic agresivo puede variar significativamente, cuandc menos
desde un punto de vista cinético, como asi lo han confirmado
estudios similares realizados por otros investigadores (171}, lo
gque significa que cada medio agresivo necesita ser investigado
para cada tipo de metal con el que esté en contacto.

El empleo de técnicas electroquimicas para estudiar fendmenos de
corrosion de una forma tan exhaustiva como el agui presentado,
ha permitido profundizar y extraer suficiente informacidén sobre
el comportamiento del acero pretensado, en cada uno de los medios
cbjeto de estudio. Se ha encontrado que la informacidn gue se
obtiene con cada una de ellas es complementaria, lo que ha
permitido definir, en el caso de existir corrosidén activa, el
tipo de ataque que ha tenido lugar y la cinética del proceso.

Por otre lado, trds el andlisis conjunto de los resultados
obtenidos con todas ellas, ha sido posible realizar una
estimacidn respecto a la fiabilidad y limites de aplicacidn para
cada una individualmente, debido tanto a la concordancia de los
resultados obtenidos, gque permite extraer deducciones légicas y
coherentes, como de su comparacién con los resultados publicados
per otros autores en condiciones similares (163) (84).

a) Potencial de corrosion

Enr cuanto a las medidas del potencial de corrosidn, por tratarse
de un métode no destructivo, fue posible hacer un seguimiento
scbre la tendencia termodinamica del acero, en cada uno de los
sistemas ensayados, a permanecer en un estado de mayor o menor
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actividad frente a la corrosidn, e incluso en alguncs casos se
ha podido establecer la evolucidén de uno a otro. Sin embargo, por
el caracter cualitativo de estas medidas no ha sido posible
extraer informacidén acerca de la cinética del proceso.

El registro continuo del potencial de correosidén en las primeras
horas de contacte de la armadura con algunos de los medios
agresivos ensayados, ha permitido detectar no sélo el tiempo de
incubacidén de la corrosidn sino incluso, el caracter localizado
de la misma. Este es el caso de las disoluciones alcalinas con
sulfatos, en las que se hizo un registro continuo del E rpe
durante las primeras 24 horas. En esos casos el inicio local de
la corrosidén se dedujo a partir de los cambios que se registraron
en el E . Es de destacar que este hecho no se manifiesta hasta
pasada unas horas de permanencia del metal en el medio agresivo,
lo que podria explicar la poca informacién obtenida con el
trazado de las curvas de polarizacidn potenciodinamicas para
estos medios agresivos, como se comentard posteriormente.

Para el caso de los registros continuos del potencial de
corrosidén, los descensos bruscos hacia valores mds negativos se
han interpretado como rupturas locales de 1la capa pasiva,
seguidos de un intento de regeneracidén de la misma, que si bien,
inicialmente esto es posible, quizas debido a los OH® gue aportan
su actividad inhibidora, con el progreso de la corrosidén se
encuentra cada vez mas dificultado, posiblemente porque cambian
las condiciones electroquimicas en las inmediaciones donde tiene
lugar ese ataqgue localizado, tema sobre el gque se darad una
explicacidén mas amplia en el apartado V.4.

b) Resistencia de Polarizacién

Por otro 1lado, el empleo de 1la técnica de resistencia de
polarizacidén ( Rp ) para determinar la velocidad de corrosién,
ha permitido ademas de extraer informacién en la misma linea que
la aportada por las medidas de E,_ , , cuantificar el proceso y
conocer con mayor certeza el grado de agresividad de cada
sistema. Su uUnica limitacién ha sido la ya sehalada por Stern y
Geary en los comienzos de su aplicacién a los estudios sobre
corrosidén (210), entonces vya puntualizaron gque para la
determinacidn precisa de la velocidad de corrosidn a partir de
los datos de Rp, era necesario concocer el valor de la constante
B, relacicnadas a su vez con las pendientes de Tafel andédica vy
catédica, problema de no facil solucidén en la mayoria de los
sistemas reales metal/medio agresivo.

En la presente memoria, se ha estimado en principio el valor de
B por comparacidn con trabajos previos similares (19) (221) y se
ha decidido tomar un valor de B = 26 mV cuando se obtuvieron
valores de Rp muy pegquenos, que claramente indicaban una
corrosidén activa, v B = 52 mV para valores altos de Rp que
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llevaban a pensar en perdidas del material muy pequefias y que
seguin Stern y Weisert (213) la definen como el valor maximo que
suele tomar la constante B en la mayoria de los sistemas
metal /medio.

Para valorar la certeza de estas afirmaciones, se compararon las
pérdidas del acero deducidas a partir de 1las medidas
electroquimicas y las obtenidas por via gravimétricas, cuyos
resultados ya se dieron en las figuras 32,43,70 y 71. &l
comprobar gue estas entraban en su mayoria dentro del margen de
error de 2 aceptado para esta técnica cuando se producia una
pérdida de material apreciable (corrosién activa), se decidiéd
aceptar como validos los valores seleccionados para B en estos
sistemas, y descartar la dificultad de estimarlos por otras vias
mas complejas seguidas por algunos autores en otros sistemas
metal /medio.

Los casos en los que la pérdida de material habia sido muy baija
fue donde se encontraron las mayores dispersiones, siendo siempre
las pérdidas gravimétricas superiores a las electroquimicas e
inferiores a 1 mg. Estas pérdidas tan peqgueflas estarian dentro
del limite de deteccidén del propio método gravimétrico, ya que
en estos casos el solo hecho de limpiar el acero tras el ensayo,
para eliminar 1los posibles 6xidos, pueden 1llevar a las
diferencias encontradas.

Es importante destacar aqui, que el mayor interés en determinar
la velocidad de corrosién de un metal, es poder cuantificar con
suficiente precisién los estados activos de corrosidn, ya que es
en estas condiciones donde la vida 1dtil del material puede estar
seriamente afectada. Sequn esto el método de Resistencia de
Polarizacidén (Rp) en la forma aqui empleada es valido y fiable
para valorar la agresividad de los medios agresivos estudiados
en la corrosidn del acero para pretensado.

c) Curvas de Polarizacién

Respecto al trazado de curvas de polarizacién tanto
potenciostaticas como potenciodinamicas, ha servido
fundamentalmente para extraer informacidén acerca de la actividad
del medio, morfologia del atagque que tiene lugar en las armaduras
y para la identificcidén de los diferentes productos de corrosidn
que pueden formarse en funcidén del potencial, para cada medio
agresivo.

La importancia de la informacidn obtenida varia
significativamente segin el tipo de sistema en estudio: alcalino
con sulfatos o© carbonatado, en presencia o no de Ca(NO,), como
inhibidor de la corrosién y que se analizaran en el apartado
correspondiente.
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El trazado de las curvas de polarizacidén potenciodinamicas, al
tratarse de un barrido de potenciales sobre una misma superficie
de acero a velocidades relativamente rapidas, sélo consiguieron
aportar informacién suficiente cuando los ©procesos que
caracterizan a cada medio agresivo fueron lo suficientemente
rapidos. Asi en el caso de los sulfatos, la informacidén obtenida
fue muy escasa a las dos velocidades de barrido empleadas (10 y
1000 mV/min}. Ya que no fue posible determinar la ruptura de la
capa pasiva o inicio de la corrosién, no se encontrd un potencial
de ruptura ( Er }, siendo las curvas muy similares a las gue se
obtienen en medios alcalinos en ausencia de agresivo.

Este hecho se explica como consecuencia de que el comienzo del
atagque localizado no tiene lugar hasta pasado un tiempo de
incubacién superior a la duracién del barrido de la curva.
Incluso el trazado de la curva a la velocidad mas lenta (10
mV/min), consume tiempos inferiores al necesario para iniciar la
corrosion localizada, como asi lo indicaron el registro continuo
del potencial de corrosién y el trazade de las curvas
potenciostaticas.

Sin embargo, en el caso de los medios carbonatados fue posible
diferenciar entre regiones de potenciales que indicaban un estado
activo de corrosién por formacién de algun preducto concreto,
frente a otras de relativa inactividad, segun la capacidad
pasivante del producto generado. En algunos casos incluso, se
consigue llegar a identificar la transformacidén de un producto
en otro con diferente grado de oxidacién.

A través de las curvas de polarizacién potenciostaticas, se ha
podido establecer la intensidad y tipo del ataque que tiene lugar
en los sistemas ensayados, al unir los resultados de esta técnica
con la observacion visual de los aceros una vez ensayados. Se ha
podido diferenciar en funcién del rango de potenciales ensayado
cuando el acero sufre corrosidén y si esta fué generalizada sobre
toda la superficie o localizada, pudiendo diferenciarse esta
dltima por picaduras o con tendencia al resquicio.

También mediante el trazado de curvas potenciostédticas, se han
definido regiones de potenciales donde se registraron altas
intensidades de corriente (gran actividad de corrosidén) y otras
con intensidades muy pequefias (baja actividad de corrosiédn) en
estado estacionario, como se mostrd en las figuras 40 y 64, y la
regién de potenciales donde tiene lugar la transicidn, con 10 que
aquil se han podido definir los potenciales de ruptura de 1la capa
pasiva e 1inicioc de la corrosidén en los distintos sistemas
ensayados.
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V.3 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICC DEL ACERO PRETENSADO EN
MEDIOS CARBONATADOS.

La corrosidén de armaduras en hormigén carbonatade es un problema
que estd tomando niveles de interés creciente en los ultimos
anos, dada la frecuencia cada vez mayor por la que se encuentran
estructuras de hormigdén armadc y pretensado con importantes
problemas de corrosidn por este proceso.

Como ya se ha comentado, en el laboratorio la udnica wvia para
simular la situacién de un hormigdén carbonatado es mediante
disoluciones acuosas de HCO; y CO,”, se supone que de baja
concentracidén. Los estudios de corrosidén en estos medios son
amplios en hierrc o aceros de bajo contenido en carbono
{(conducciones de gas, agua e instalaciones petroliferas), pero
muy escasos en el caso de su aplicacidén a las armaduras sobretodo
las de pretensadc, los udnicos gue se conocen, son los que
previamente dieron origen a la presente Tésis Doctoral (269).

En esta ocasidén se ha pretendido profundizar en algunos casos
concretos. Teniendo en cuenta las respuestas antagdnicas gque
estos iones presentan frente a la corrosién; como son el mantener
el estado pasivo o activo de la superficie de la armadura en
funcidén de su concentracidn.

En la presente memoria el esfuerzo se ha centrado en el estado
activo, partiendo de concentraciones iguales o inferiores al
limite descrito como de pasividad (0.01M CO," y 0.1 HCO; ). Ambos
iones representan las dos etapas por las gque debe transcurrir la
carbonatacidén de un hormigdn, partiendo de un medio alcalino,
primero tendra lugar la formacidn de CO,” y finalmente HCO; .

Los resultados aqui obtenidos nuevamente inciden en la tendencia
a la pasivacidén de las armaduras para las concentraciones limite.
Caben destacar los resultados encontrados para la concentracidn
0.05M HCO,”, donde también se aprecia aunque mas lentamente, la
tendencia a disminuir con el tiempo de exposicidn de la velocidad
de corrosidn, probablemente debido a los propios oéxidos y la
composicion de los mismos, resultantes de una corrosién
inicialmente activa, que favorece estos fendémencs.

Este hecho tiene su explicacidén através del analisis de las
curvas de polarizacidn {figura 35y, que permiten la
interpretacién tanto del tipo de 6éxidos formados como la
actividad del procese andédico, donde se obtiene una zona de
potenciales con una alta densidad de corriente asociada a
procesos de disolucidn y oxidacidén del material y de los
productos que se forman, pasando postericormente en un
desplazamiento anddico del potencial, a registrarse densidades
de corriente significativamente bajas, lo cual es indicio de la
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pasivacidn del material debido a la formacidn de una pelicula de
6xido que presenta unas caracteristicas protectoras.

En el caso de las disoluciones con CO;°, el unico pico claro que
se aprecia a los potenciales mas negativos de -450 mV y que esta
relacionado con la oxidacién de la armadura, es atribuible a una
transformacién Fe -~ Fe(II) - Fe (III), y que por la pequeiia
intensidad registrada parece tener un fuerte caracter pasivante.
Una de las curicsidades observadas en éste medio es el pico en
la regién transpasiva precediendo a la evolucién de oxigeno. Este
pico fue observado por primera vez por F. Beck (276) y atribuido
a una transformacidén del tipo Fe (III) - Fe (VI) y posteriormente
comprobado por C.M. Rangel (258). Sin embargo, el pico sdélo es
detectable en condiciones alcalinas, y de hecho no se aprecia en
los medios con bicarbonatos, de pH significativamente menor.

Por otro lado, en las disolucicones con bicarbonato y pH prdéximo
al neutro, es posible estudiar de forma mas selectiva los
primeros niveles de oxidacién sobre la armadura de acero
pretensado. Claramente tienen lugar al menos dos etapas basicas,
en una primera, la que comienza a potenciales mds negativos y que
va de -700 a -400 mV debe corresponder a la formacidn del grado
de oxidacién mas bajo para el hierro ( Fe - FelIl } que seguin la
interpretacidn que se dd en la bibliografia consultada (260) (25)
puede ser debide a la formacidén de FeQOH y/o FeCO;. Estos
productos deben permanecer formando equilibrio con otros en
disoclucidén sobre todo si la formacidén de Fe(lIl) continua a
potenciales més positivos como postulan J Arvia (277) vy
G.T.Burstein {278}, el segundo autor estima la formacidén de
Fe(COﬂzb, gque segun el primero podria tener lugar a través de un
sistema de equilibrios del tipo:

Fe H CO,* -~  Fe (II)

(aq.) + HCOS‘

1
(ag.) (aq.) (1)

Fe(II) ,., + CO7 -~ FeCOy ., (2 )

Es en esta regidén de potenciales de generacién de Fe(IIl), donde
segun lo expuesto por Davies (25) el FeCO, es atacado por el HCO{
rdpidamente dando lugar a la formacién del complejo Fe(CO;),”
segun la siguiente reaccidn:

FeCO, + HCO,” =  Fe(CO),” + H' ( 3)

Probablemente en la misma regidn de potenciales ocurra la
formacion de magnetita ( Fe,0, ) c¢émo algunos autores apuntan
(260), y que para esta Tésis ha sido relacionado con el producto
de coclor negro detectado en los medios ensayados y con el hecho
gue dicho &éxido aumenta su estabilidad c¢on la disminuciodon en
concentracion del HCO;” en el medio.
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Estos procesos acelerarian la reaccidn anddica probablemente
debido a un fendmeno de difusién influenciado por el alejamiento
de los productos de <corrosidén, favoreciéndose un ataque
localizado con formacidén de picaduras microscdpicas. Wendler
(173) encuentra también gue es precisamente en este rango de
potenciales donde se localiza el atague en los limites de grano,
perc lo atribuye a la formacidén de la magnetita. Ambos concuerdan
en gque a potenciales mas positivos el atagque localizado cesa y
se forma una pelicula pasiva sobre la superficie del metal.

La simple observacidn visual realizada sobre el acero, posterior
al ensayo potenciostdtico, no permitidé detectar un atague
localizado en dicho rango de potenciales, apreciandose un 46xido
de color negro sobre parte de la superficie en contacto directo
con el acero y otro mas externo en contacto mas préximo a la
disolucidn el cual tenia forma de monticulos (motas) de un color
amarillo &écre que aumentaban en tamafic y disminuian en nimero
para desplazamientos anédicos del potencial en dicho rango.

Parece ser, en concordancia con lo planteado por Davies (25}, que
dicho atague localizado es microscépico, como asi se encontrd al
observar con el microscopio electrdénico las paredes laterales de
los aceros ensayados a traccidén lenta en dicho rango de
potenciales.

Se destaca gue es precisamente en este rango de potenciales
donde se obtienen los mayores valores de intensidad de corriente
en estado estacionario, (figura 39) registradas mediante los
ensayos potenciostdaticos, lo que es indicativo de que se trata
de una regidn con mayor actividad de corrosidn.

La siguiente etapa de oxidacidn tiene lugar, sin que incluso los
productos formados en la primera puedan llegar a pasivar al
acero.

El sequndo pico, que se obtiene a potenciales mds positivos que
el anterior se supone dJue es y-férrice y algunos autores
sostienen que tiene lugar al producirse la oxidacidn del Fe(II)
a Fe(ITII) sobre todo del carbonato ferroso, este hecho se puede
confirmar, al comprobar que la estabilidad del &éxido aumenta, a
medida gque lo hace la concentracidn de HCO;” en el medio (figuras
35 y 36). Por otro lado es precisamente en este rango de
potenciales en los ensayos potenciostdticos donde se obtienen
intensidades de corriente finales mas bajas (figura 39).

A partir de estos resultados se deduce, y en cconcordancia con la
bibliografia consultada (277), que la pelicula que se forma sobre
la superficie del metal a potenciales mas positivos de -400 nV,
@5 un éxido Fe(III) estable y tiene propiedades pasivantes.
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Se sefnala el hecho de que la regién de potenciales donde se
supone que comienza la transformacidn de los compuestos ferrosos
[Fe(II)] a férricos [Fe(III)], determinada por las curvas
potenciodindmicas, coincide con la regidn de transicidn (altas
intensidades de corriente a bajas intensidades) definida mediante
los ensayos potenciostdticos (figura 39).

Sin embargo, en esta regidén de potenciales donde se forma la
pelicula protectora de Fe(III), no se aprecia ataque
significativo sobre la superficie del acero expuesta al medio
agresivo.

Con todo lo expuesto hasta ahora, se podria dar una explicacién
en lo relativo al proceso de discolucidn anddica del acero
pretensado en estos medios. Sin embargo, el proceso redox que
tiene lugar sobre la superficie de la armadura debe ser més
complejo, ya que iones como el HCO,” pueden también reducirse.

Si esto es posible, podrian ocurrir simultaneamente dos
reacciones catddicas, una la atribuida al oxigeno:

2H,0 + 0, + 4e” - 4OH" { 4)
y otra que corresponderia sequn (279) al proceso:
HCO; + e’ = CO” + H,, (3)

De forma que en el proceso neto se esten generando finalmente OH’
que conduciran al producto resultante de la corrosidén del metal,
e hidrégeno atdmico, bien sea como consecuencia de la reaccidn
5 y/0 a partir de la reducciodn del H' generado segun la reaccidn
3 mencionada antericormente.

La posible reaccidn catddica de los protones del medio presentes
en una cierta concentracidén no debe ser tampoco despreciable en
medics de pH neutro como el agui ensavadeo, aungue esta sea de
pequena magnitud.

La confirmacidén de las reacciones catdédicas con generacién de
hidrégenc atdémico no es posible a partir de los estudios
electrogquimicos aqui realizados, sin embargo, si es posible
deducirla a partir de los resultados de corrosién bajo tensidn
obtenidos, que como postericrmente se explicard dieron indicios
de fragilizacidn por hidrégeno en regiones anddicas de potencial
en el ensayo del acero en estos medios.
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V.4 CORROSION DEL ACERO PRETENSADO EN MEDIOS ALCALINOS
CONTENIENDO SULFATOS.

Se sabe que los sulfatos son iones gque pueden estar presentes en
la fase acuosa del hormigdén en determinadas circunstancias a 1o
largo del endurecimiento del mismo o posteriormente por
penetracidén a través de los poros en ambientes que los contenga.
También se ha podido comprobar que los SO, son agresivos incluso
en medios de elevado caracter alcalino.

Algo similar se ha extraido del presente estudio cuando dicho
anién se encuentra presente en la disolucidn desde el comienzo
del ensayo. En esta ocasidén mediante las medidas de Rp se pudo
cuantificar el grado de agresividad y se encontrd que ésta
depende de su concentracidén en el medio. También se ha
establecido un limite de concentracidén (0.01 M)}, para el que
concentraciones por encima de dicho valor el acero estéd expuesto
a sufrir una corrosidén intensa.

Dichos resultados de Rp concuerdan con los obtenidos en los
ensayos potenciostdticos, a partir de los cuales se determind un
potencial de ruptura (Er) o de inhibicidén de formacidén de la
pelicula de o6xido que cubre al metal en 1las disoluciones
ensayadas a concentraciones superiores a la del limite. Dicha
agresividad concuerda con la definida anteriormente por Gouda
(167) trabajando en medios alcalinos, guien también encuentra un
potencial de ruptura de -410 mv (ECS) para concentraciones
superiores a 102 M 50,".

A través de un anédlisis de los resultados obtenidos mediante el
registro continuo del potencial de corrosidn, y el trazado de las
curvas potenciostaticas, asi como de la observacidén visual
posterior de los aceros ensayados tanto potenciostaticamente como
en las medidas de velocidad de corrosién (Rp), se ha podido
determinar que para que el ataque se desencadene es necesario un
tiempo minimo, tiempo de incubacidn, de permanencia del metal en
el medio agresivo, gue se ha fijado en unas 2 horas aungque
depende de la concentracidén de 80,” en el medio, lo cual explica
el porqué no fue posible determinar potenciales de ruptura (Er)
mediante el trazado de curvas potenciodindmicas, incluso con el
barrido mas lento (10 mV/min) empleado, ya que el trazado
completo de dicha curva en un amplio barrideo de potenciales

consume tiempcos 1inferiores al necesarioc para el inicio del
ataque.

En cuanto al unico pico detectado entre -750 y -500 mV (ECS)
{figura 45) es de muy pequefta intensidad, y podria atribuirse
a la transformacidén Fe - Fe{II) -+ Fe(III). Las curvas obtenidas
presentan una gran similitud a las observadas en medio alcalino
§in agresgivo, por lo que posiblemente durante el tiempo de
trazado de la curva predomina la accidén inhibidora de los OH
frente a la agresiva del S0,°, que como ya se ha comentado
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necesitan tiempos de incubacién mas prolongados gque los de
permanencia a cada potencial segun las curvas de polarizacién
potenciodindmica, no pudiéndose detectar con esta técnica
procesos mds lentos, lo que obligé a recurrir a las curvas
potenciostdticas con mayores tiempos de espera a cada potencial.

Mediante la aplicacidén de las curvas potenciostaticas, se observé
que los tiempos de incubacién dependen del potencial de ensayo
y de la concentracién de 50, en el medio, siendo en general
inferiores al aumentar la [S0O,”], pero el ensayo se hizo lo
suficientemente prolongado como para permitir que la corrosién
se iniciara.

Tampoco se apreciaron diferencias entre las curvas aireadas y
desaireadas, y es que probablemente la cantidad de oxigeno
remanente por el tipo de desaireacidn empleada es suficiente para
mantener el proceso durante el tiempo de trazado de la curva, ya
gque esta no precisa de cantidades importantes. A diferencia de
ios resultados potenciostaticos (mds prolongados) que dieron
valores de intensidad inferiores para las desaireadas a los
distintos potenciales de ensayo, hecho tambien provocado por la
conveccidén debido al burbujeo de nitrdgeno que inhibe en parte
la localizacidn del ataque.

Lo unico a destacar en las curvas potenciodinamicas es el aumento
de la densidad de corriente anédica residual en la regidén de
pasividad (figura 45), sobre todo al aumentar el contenido de
sulfatos en el medio que coincide con la regidén de potenciales
donde se registraron mayores intensidades en los ensayos
potenciostaticos, y define a la zona entre -400 y +200 mV (ECS)
como la de maxima agresividad frente a la corrosién.

Comportamiento similares al descrito ha sido encontrado por otros
autores, donte tambien detectan atagque localizado en dicha regidn
de potenciales. De hecho los estudios realizados por Smialowska
y colaboradores (39) (59), sobre hierro en disoluciones
conteniendo sulfato a pH entre 6 y 10, encontraron que la
pelicula de é6xido, que se formaba en presencia de sulfato en la
regidén de potencialies de actividad/pasividad (-440 hasta +260 mV
{ECS)), no era protectora, ya que determinaron mediante técnicas
elipsométricas que dicha pelicula contenia posiblemente un
hidroxisulfato de thierro (FeSO,.5H,0), 1incluso un andlisis
posterior de dicha pelicula dié un altoe contenido de sulfuro
(59).

Dichos autores plantean entonces, que probablemente lo que ocurre
es la formacidén simultdnea sobre la superficie del metal de un
oxido, y una sal gue incorpora particulas de la disolucidn, las
cuales a su vez pueden ser mas solubles o mas reactivas, lo que
conduce a la ruptura local de la pelicula propiciando el inicico
y desarrollc de ataque localizado, si se dan las condiciones
electroquimicas iddéneas.



252

Por otro lado, segun los estudios realizados por Salvarezza y
colaboradores (88) la formacién de esta pelicula no protectora
se debe a la nucleacion del FeSO, en la capa pasiva, como
resultado del movimiento del ién SO° del seno de la disolucién
hacia la capa externa de la pelicula protectora, la cual ha sido
considerada como una estructura c¢on Dbaja resistencia al
transporte de iones, ya que estd formada por hidréxidos. Este
nicleo de FeSO, puede crecer y alcanzar la superficie del metal
conduciendo al inicio de la picadura y a una acidificacién
localizada de la misma.

Todo esto podria explicar la agresividad del ién S0, encontrada
en medios alcalinos gue simulan la fase acuosa de los poros del
hormigén, en el rango de potenciales de -200 hasta +300 mV (ECS),
lo gue por otro lado concuerda con las altas intensidades de
corriente obtenidas a éstos potenciales, mediante los ensayos
potencicostdticos realizados.

A partir de los resultados potenciostaticos se ha pedido
determinar la morfeologia del ataque localizado que tiemne lugar
¥y que es dependiente del potencial de ensayo, tal como se muestra
en la figura 134, Con todo ello se ha llegado a definir:

1.- El1 potencial de -400 mv (ECS), como el potencial de
ruptura, a partir del cual a valores mas anddicos se impide
la formacidn, al menos localmente, de la pelicula pasivante
sobre la superficie del metal. Este valor de potencial
concuerda con el definido por otros autores (167}, seguin
los cuales a partir de él1 se desarrolla un ataque local
intenso.

2.— A que es en el rango de potenciales entre -400 y +700 mV
(ECS), donde el anidn sulfato desarrolla una gran tendencia
a la aparicioéon de una corrosidén en resquicio, tanto en las
discluciones aireadas como en las desaireadas. En este
rango de potenciales se pueden diferenciar tres zonas,
similares a las definidas por otros autores (84):

a) En el rango de potenciales entre -300 y +200 mV (ECS),
donde el ataque local ademas de en el resquicio se
extiende sobre la superficie del metal vy se
intensifica <¢on el desplazamiento anddico del
potencial.

b) A potenciales mads nobles que +200 mV, donde el ataque
local decrece y se aprecia una corrosién por
picaduras, sin dejar de existir el resquicio. Hecho
que habia sido ya senalado en los estudios realizados
por Smialowska (83) y Keitelman (84), gue determinan
la incubacidn y desarrollo de picaduras a potenciales
mas positivos gue +200 mV (ECS), en medios alcalinos
con sulfatos.
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c) A potenciales superiores gque +300 mV (ECS), decrece el
nimerc y tamafioc de las picaduras y probablemente
desaparece a potenciales mas positivos gque +700 mVv
{ECS) donde ya practicamente son inapreciables, aunque
no se ha seguido ensayando a partir de esos valores.

Como conclusidén general se plantea gue, la presencia del idn
sulfato en la fase acuosa del hormigdén tiende a producir ataques
localizados (picaduras o© resquicio) sobre las armaduras de
pretensado, de forma similar a lo que se describe para todos los
aniones de Aacidos fuertes entre los que se encuentra el anién
S0, vy el Cl1°.

Con la figura 134 se ha pretendido resumir graficamente los
diferentes tipos y distribucién del ataque que tiene lugar sobre
un acero pretensado en medio alcalino con sulfatos. La extensidn
del ataque localizado varia no sélo en funcidén de 1la
concentracidn de sulfatos, sino también en funcién del contenido
en oxXigeno y agitacidn del medio.

Un primer efecto consecuencia de la conveccién no homogenea que
se c¢rea por el Dburbujeo de nitrégeno para desairear la
disolucidn, es gque se tiende a generar menor extensidn del ataque
localizado, favoreciendo la aparicidn de picaduras junto con el
atague en resquicio.

Si la desaireacién y conveccidédn fueran muy intensas vy
homogeneamente distribuidas sobre toda la superficie ensayada,
el ataque podria no llegar a iniciarse, como se comprobd en
aquellos ensayos de traccidn lenta en los que se lograron dichas
condiciones, independientemente del contenido en sulfatos y del
potencial de trabajo.

Este hecho implicaria la necesidad de un contenide minimo en
oxigeno para iniciar la corrosidén ya sefialado por otros autores
{272), puesto que en un medic tan alcalino la reaccidn catdédica
mas viable es la tradicionalmente definida para estos sistemas:

2 H,0O + O, + 4e” =~ 40OHW (1)

consumiendo inicialmente el poco oxigeno presente y deteniéndose
el proceso de ataque.

Ahora bien, cuando la capa pasiva sufre una ruptura local y las
condiciones electroquimicas son tales que impiden la repasivacién
de la misma, la propagacidn del ataque va a depender no sélo del
contenido en oxigeno del medio, que permitiria gue el ataque se
extendiera sobre la superficie de la armadura, sino gque ademds
a medida gue va penetrando en el acero cambian las condiciones
quimicas en el fonde de la picadura o resguicio.
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El proceso de corrosidn seguiria entonces 10s siguientes pasos:
Fe - 2e° =~ Fe *® ( 2)

El Fe *?* se hidroliza muy facilmente a través de los siguientes
equilibrios:

Fe*? + H,0 - Fe (OH)* + H* ( 3)

Fe(OH)* + H,0 = Fe(OH),, + H' (4

La hidrélisis del Fe*? conduciria a una acidificacién también
local del medio. Se produciria entonces difusidén del Fe(OH), q
y del H® hacia la disolucién y si el potencial de trabajo 1%
permitiera podria tener lugar la siguiente reaccidn catddica:

2H* + 2e° - H, 1 (5 )

lo que llevaria a agotar la acidez y alcalinizar la disolucidn.

Para mantener la acidificacién en el fondo de la picadura habria
que estar por encima del E_, . que genera la disoluciodn acida en
esa regidén del metal, cuyo pH algunos autores lo estiman
comprendido entre 2.5 - 3 independientemente del pH exterior de
la disolucidén agresiva (84), y que en el caso de los sulfatos
en una disolucion 0.5 M Na,50, se situa en -410 mV. Valores
similares a éste se han medido en la disolucidén problema aqui
estudiada ( 0.2 M K,80, ) a dichos pHs acidos, y es precisamente
por encima de dicho valor de potencial, cuando las discoluciones
alcalinas con sulifato favorecen el inicico de la corrosidn
localizada.

Si como postula Galvele (30) este fendmeno de acidificacidén tiene
lugar en el casoc del acero pretensado en un medio alcalino con
sulfatos, el papel del ién agresivo en la picadura seria el de
electrolito soporte ya que se trataria de un dcidoe fuerte (H,50,)
y el cambio brusco del pH se produciria en las primeras etapas
de 1inicio de la picadura, esto tendria lugar unicamente en
regiones muy locales de la armadura, como pueden ser aquellas de
una simple falla en la pelicula pasivante.

Por tanto, las regiones de potenciales donde podria estar mas
favorecido un fendmeno de acidificaciédn localizada, en el caso
de una disolucion de Ca(OH), sat + 0.2 M K,50, en contacto con
acero pretensado seria en la regidén entre -300 y +200 mV (ECS),
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ya que esta dio la mayor actividad ( intensidades entre 3 - 4
mA/cm? ), que podrian ser suficientes para gue se alcanzaran los
requisitos propuestos por Galvele (30)(84) de X.i = 5.10° A/cm
a pH > 12 como valor maximo que no implica la precipitacidn de
Fe ({OH),, hecho que induciria el mantenimiento del proceso de
acidificacién, y sustituyendo dichos valores en la ecuacién, la
maxima profundidad de picadura alcanzada seria entonces
aproximadamente de 0.16 mm.

La manifestacién experimental de que un fendémeno de acidificacidn
localizada estd teniendo lugar en el sistema aqui estudiado no
es un hecho de facil comprobacidén experimental, y unicamente
fendmenos como la observacién del desprendimiento de burbujas que
se detectaron a potenciales tan andédicos como: -100 6 0 mV (ECS)
{similar a lo representado en la figura 135), no tendrian otra
explicacidn que la coexistencia de una reaccidén catdédica del tipo
a la definida en la ecuacién (5), ya anteriormente determinado
por otros autores (272), donde una vez iniciado el ataque local
se registran intensidades de corriente superiores a la I .
aportada por la difusidn del oxigeno.

5in embargo, no todo el H generado tiene porgue intervenir en una
reaccidn de reduccidn, el hecho estard mas o menos favorecido,
como ya se ha comentado, en funcidén del potencial de ensayo,
también parte podria difundir hacia el interior del metal, este
hecho sdélo es observable si a su vez se produce un fendmeno de
fragilizacidn en el acero, como el detectado para este sistema
en dicha regidn de potenciales, efecto sobre el gue en el
apartado correspondiente se dard una explicacidn més detallada.

o - H2
=]
PRODUCTOS o°
DE CORROSION __ o
i
Figura 135.- Esquema de productos de corrosién y

desprendimiento de burbujas en aceros
ensayados a traccidn lenta a determinados
potenciales.
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V.5 BFECTO INHIBIDOR DEL NO,” FRENTE A LA CORROSION DEL ACERO
PRETENSADO EN LOS MEDIOS AGRESIVOS ESTUDIADOS.

Hasta ahora se ha prestado atencidén a la corrosidén activa de las
armaduras para pretensado en presencia de aniones agresivos
especificos, dedicando especial atencién a la cinética vy
morfologia del ataque. Con el presente apartado, se quiere
analizar el efecto que sobre dicha corrosién tiene la presencia
simultanea del nitrito y el anidén responsable del estado activo.

El nitrito ya se habia manifestado en estudios previos como un
inhibidor eficiente contra la corrosidn de armaduras corrugadas,
pero muy poco se ha hecho en el caso de las armaduras para
pretensado, que es el tema agui abordado. En esta ocasidén se ha
podido comprobar de nuevo su eficacia, ya sea inhibiendo
totalmente o reduciendo 1la cinética del proceso. Se ha
manifestado como un anidn capaz de contrarrestar la accién
agresiva de una disolucién diluida de Hco; (medio neutro) y del
anidén sulfato en medio alcalino.

Tanto los potenciales de corrosidn registrados a lo largo de los
ensayos como la velocidad de corrosiodon, detectan este efecto
inhibidor, de forma que las proporciones aqui empleadas hacen
sugerir la necesidad de una relaciédn [HCO;] / [NO{} = 1 y
(80,1 / / [NO,”] = 2 minima para que la inhibicidn sea completa.

Sin embargo la accidén inhibidora del nitrito en estos medios no
llega a ponerse de manifiesto en las curvas de polarizacidén. 5i
se hace una observacidn detallada y comparativa, se aprecia que
apenas hay diferencias significativas respecto de la ausencia de
nitrito, pudiendose aplicar por tanto la misma explicacidn que
la ya aportada en los apartados V.3 y V.4 para ambos medios
agresivos.

Quizas una explicacidédn viable sea el que dado el tiempo de
duracién del ensayo, este es insuficiente para que se manifieste
su =fecto inhibidor y llevar a alguna alteracidén en el tipo de
productos de corrosidn resultantes del proceso en cada medio.

Por el contrario las curvas intensiostaticas, si permiten
confirmar la accidn inhibidora establecida por los valores de
Ecorr e Icorr medidos. La duracidén del ensaye y las bajas
intensidades registradas solo pueden explicarse si predomina la
accidén inhibidora del nitrito frente a la del agresivo, en este
casc el sulfato.

El hecho de gque la armadura se pasive y esta capa sea lo
suficientemente estable e independiente del potencial, lleva a
que determinados procesos catddicos como la reduccidn del
hidrégeno a los gue conduciria la corrosién en estos medios
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agresivos, dejarian de tener lugar o importancia, para dar paso
a otros como podria ser la propia reduccidn del NO, .

Sin embargo no se puede afirmar gque los componentes resultantes
de la nueva reaccién catddica tras reducir la corrosidn activa,
no condujeran a otros efectos, como podria ser la fragilizacién
del material, aunque como luego se comentard esto no se ha puesto
de manifiesto con los ensayos de CBT realizados en este trabajo.

V.6 VIABILIDAD DEL EMPLEQ DE LA TECNICA DE TRACCION LENTA PARA
LOS ESTUDIOS SOBRE CBT EN PROBETAS CILINDRICAS DE ACERO
PRETENSADO.

Aunque los fallos atribuidos a causas de corrosidén bajo tensidn
en estructuras de hormigdn armade pre o postensado no son muy
numerosos, al menos en los ultimos 30 anos, puede gQque en parte
debido a las mejoras de calidad en los materiales empleados
(acero y hormigdén) y a su puesta en obra, el problema sigue
estando latente y aun sin resolver el origen y propagacidén del
fallo.

Por otro lado, puede ocurrir gque el tiempo dgue tarde en
producirse sea tan prolongado que incluso supere el de vida util
estimada para la estructura, pasando asi desapercibido, o puede
gue el fallo gquede enmascarado dentro del propic proceso de
corrosién.

Cuando el fallo ha sido claramente identificable y se ha
producido dentro del tiempo de vida util, las dificultades para
poder afrontar su estudio a nivel de laboratorio han sido y son
numerosas. El primer problema radica en la seleccidn del método
de ensayo, ya que la eleccién de uno u otro estara en relacidn
cercana con los objetivos gque se planteen en cada caso
particular.

Puesto que uno de 1los objetivos del presente trabajo de
investigacidén en la tematica de corrosidén bajo tensidén del acero
pretensado, fue ahondar en el estudio sobre 1los posibles
mecanismos que conducen a fallos frdgiles en este material, se
decidid que los ensayos de traccidén lenta eran los mas adecuados,
sin dejar de ser concientes de que 1loS ensayos que emplean una
deformacidn total constante son probablemente los mas realistas,
Yy los ensayos a carga constante pueden simular mas
aproximadamente el fallo real con tensiones aplicadas similares
a las de trabajo de una estructura, a pesar de que también estos
metodos tienen sSus limitaciones (tiempo de rotura,
reproducibilidad del nivel de tensiones, etc.)
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La propiedad mds significativa de los ensayos de traccidn lenta
es la propia velocidad de traccién empleada, sin embargo en
muchas ocasiones se ha dicho que si es muy rdpida puede conducir
aun fallo dictil del material, por no dejar el tiempo suficiente
para que el medio corrosivo actue. En este trabajo la velocidad
de traccién ha sido uno de los parametros a considerar, y se ha
visto gque son necesarias en general velocidades de traccién muy
lentas para resaltar fendmenos de fragilizacién del material.

Asi velocidades de traccidén que se diferencian en un orden de
magnitud (entre 10¢ y 107 segqg’', son las estudiadas en la
presente memoria. Los resultados que se presentan en la figura
113), han conducideo, auin bajo condiciones ambientales similares
(potencial y medio agresivo), a fallos diactiles cuando se empled
la velocidad de 107 que resultaron fragiles en la velocidad méas
lenta (10%. Este efecto ya se encontrd en trabajos previos
aungue en medios agresivos significativamente distintos (269)
(255) (198).

Como interpretacidén a estos hechos, decir que el tiempo de
duracidén del ensayo debe tener una incidencia fundamental al
dejar que el medic agresivo actue, porgque probablemente, como se
desarrollara en un apartado posterior, el fallo por corrosién
hbajo tensidn es consecuencia directa del propio proceso
electroquimice de corrosidn.

No se puede afirmar, por otro lado, que velocidades aun mas
lentas de 107 puedan intensificar el grado de fragilizacidén del
material. Ademas, el medioc agresivo también puede tener su
influencia, sin embargo no se ha comprobado con este trabajo, ya
que en esta ocasidén se trabajd® en condiciones alcalinas y los
resultados fueron similares a {269) en condiciones de pH neutras.

Con estos resultados facilmente ge interpreta el interés futuro
de que con algunas de las circunstancias que han conducido a un
fallo fraqgil, se realicen ensayos a carga constante o deformacidn
constante, para confirmar la realidad agresiva del medio, ya que
frecuentemente cocurre que la traccidén lenta aplicada a muestras
no pre-fisuradas conducen a fallos por corrosién bajo tensiédn,
mientras que en otros métodos no.

También la eleccidn del tipo de muestra se hizo pensando en los
objetivos del estudio. Se eligieron muestras gque aungque
mecanizadas no fueran pre-fisuradas, ya gque estas ultimas
presentan mayor utilidad, si lo que se pretende conocer mejor es
la velocidad de propagacidn de las fisuras mediante la mecanica
de fractura.
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El propio estado superficial de la probeta cilindrica parece
tener una marcada influencia en los resultados de iniciacidn de
la fractura, puesto gue claramente el proceso de corrosién al
menos en las primeras etapas esta afectado. En esta ocasion para
minimizar estos problemas, se mecanizaron las muestras y se
trabajdé siempre con superficies similares (mismo grado de
pulido). Sin embargo seria interesante poder trabajar con
superficies neo preparadas, ya dque una mayor © menor
susceptibilidad a la fragilizacidn de este material podria estar
afectada si la microestructura varia entre la superficie exterior
y el nucleo por el tratamiento al que se somete durante su
fabricacidén (trefilado).

No se ha incluido tampoco en el estudio, la posibilidad de que
el propio trefilado pudiera afectar a la fractura si se generan
tensiones residuales en las propias superficies de ensayo, como
asi plantean algunos autores (252), aungue no se descarta su
posible efecto. .

La eleccidn de este tipo de muestra resultd ser la mas adecuada,
ya que se ha visto por los resultados obtenidos, que la apariciédn
de un problema de corrosidén bajo tensidén en un acero pretensado
surge com¢ consecuencia del propio proceso corrosivo cuando se
generan unas determinadas condiciones, segun se explicara en el
apartado V.8.

El hecho de que la etapa de iniciacidn que lleva a la propagacién
fragil de la fractura es dependiente del tiempo, tanto el estado
superficial como el uso de muestras pre-fisuradas puede variarla
sensiblemente. Esto explicaria el que al ser la incubacidn de la
grieta dependiente no sélo de las condiciones de ensayo sino
también del tiempo, distintas velocidades de traccidén conduzcan
a resultados diferentes. Probablemente problemas similares se
habrian encontrado si se hubiera empleado cualquiera de los otros
metodos.

Finalmente, en cuanto a los parametros mecanicos elegidos para
seqguir la fractura, se considera que la informacidn aportada por
todos en conjunto, permite con bastante fiabilidad definir
regiones de potencial donde el medio ambiente probablemente puede
tener alguna incidencia en la fractura del material, de forma que
unos han podido suplir las limitaciones de otros, asi, cuando la
reduccidén en Aarea puede tener una 4disminucidén de seccidn
importante debido al propio proceso de corrosidn, el andlisis de
los demas como ei Ao o Ae (177) ha sido de gran ayuda, todo
ello siempre avalado a través de las observaciones microscépicas
de la fractura.
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V.7. LIMITACION DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS EMPLEADAS PARA
PREDECIR LA CBT DE ARMADURAS PARA PRETENSADO.

Debido a la naturaleza electroquimica de la CBT, numerosos
autores toman como referencia resultados de ensayos
electroquimicos realizados previamente sobre el metal, con el
objetivo de predeterminar las condiciones de 1los ensayos
mecdnicos, asi como conocer posibles coincidencias e informacidn
gque ayuden a interpretar los mecanismos que llevan a la fractura
del acero.

Por otra parte, los resultados eletroquimicos pueden ayudar a
predecir un posible riesgo de fragilizacidén, segun sea el
comportamiento del acero en el medio estudiado.

Entre los ensayos electroquimicos, el mas habitualmente empleado
es el trazado de las curvas potenciodinamicas, propuesto por
Parkins (234). Otro es el registro de la caida de corriente al
polarizar potenciostaticamente el metal (271), método gque puede
aplicarse al electrodo {metal) sometido a carga (246) & sin
aplicar carga (247). Finalmente un tercer método empleado es el
de la elongacidn de electrodo, propuesto por Hoar (248).

En la presente Tésis Doctoral se ha pretendido conocer la
influencia de las variables electroquimicas en el fendmeno de CBT
del acero para pretensado, por lo Qque se escogieron dos métodos:

al~ ELl método del trazado de curvas de polarizacidn
potenciodinamicas, y

by~ El registro de la caida de corriente sin tensioconar la
armadura, gque se modificdé aumentando el tiempo de
ensayc hasta las 24 horas y el tipo de probeta a
emplear.

a) Respecto al trazado de las curvas de polarizacidn a barrido
rapido y lento, a pesar de que los resultados indican que
no se cumplen al 100 % 1las condiciones necesarias
propuestas por Parkins (234) para poder definir un rango de
potenciales donde se pueda predecir cierta probabilidad a
que el acero sufra CBT [ AI / I, > 1000 e I > 1 mA/cn?,

ya gque para el caso del medio_ neutro { HCO,” ) dieron
AT / I, = 251 e I_= 5040 pA/cm® y en el medio alcalino
AT /I, =20 e I, = 373 pA/cm’], si fue posible delimitar

unas regiones de potenciales en las cuales tiene lugar la
coexistencia de zonas de cierta actividad con otras de
cierta pasividad, sobretodo para el medio neutro (zona
delimitada en la figura 136a) y de forma menos precisa para
el alcalino con S$SO,” (figura 137a}.
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La eleccién de estas regicnes a partir de los resultados
electroquimicos, plantea que de existir riesgo potencial en
el acero de sufrir CBT en los medios estudiados, éste puede
ser mds probable en las regiones de potenciales definidas
seguin las curvas, entre -200 hasta +200 para el medio
neutro y entre -750 hasta -500 para el alcalino.

Hay que destacar que en el medio alcalino, al ser muy
diferentes de las condiciones consideradas como necesarias
para el desarrollo de CBT, se descartaria la posibilidad de
fragilizacién de este acero seguin la técnica del trazado de
las curvas potenciodindmicas. Sin embargo, otros ensayos
electroguimicos previamente realizados en este medio
( registro del potencial de corrosién vy curvas
potenciostdticas), dieron que en determinadas condiciones
y después de un periode de nucleacidén de la corrosién, se
propiciaba en dicha regién de potenciales, un atagque
localizado, ©probablemente debido a . 1la formacidn de
productos de corrosidén que no conducen a la repasivacidn
del acero, tal como fué comentade anteriormente en el
apartado V.4. Seguin algunos autores (266), en determinadas
condiciones dicho ataque 1localizado si el material es
susceptible puede llevar a fendémenos de fragilizacidn.

Teniendo en cuenta trabajos realizados por algunos autores
{(264) donde no se detectaron indicios de CBT en las
regiones de potenciales definidas mediante las curvas
potenciodinadmicas, se plantea que el que se cumpla las
premisas propuestas por Parkins ( AL / I, > 1000 e I_ > 1
mA/cm? ) es una condicidén necesaria pero no suficiente, sino
que mads bien es una posible indicacidén de las condiciones
experimentales donde se puede manifestar dicho fendmeno.

Seqgin estos hechos, se estimd importante ensayar el acero
de pretensado con la maquina de traccién lenta, en el rango
de potenciales dado anteriormente, definido para este medio
segqun las curvas potenciodindmicas, y verificar 1la
existencia o no de CBT del acero de pretensado en dicha
regidn.

El otro método empleado, caida de corriente, fue modificadoe
debide a que en los sistemas estudiados, sobretodo el
alcalino con sulfatos, se requiere de un tiempo minimo
necesario para gue se inicie el ataque por corrosidn. Por
lo gque, un estudio de la velocidad de repasivacidén en los
primeros minutos posterior a la polarizacidn, forma en que
se utiliza este método habitualmente, no daria suficiente
informacion sobre el comportamiento futuro del acero.
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S5in embargo, segun los resultados obtenidos tanto para
el medio neutro (HCO,") (figura 38) como para el alcalino
con S50, (figura 53), se aprecia un cambio de pendiente
( AT /7 At ) transcurrido un cierto tiempo de polarizacién,
gque es caracteristico de un sistema donde se desarrclla un
ataque localizado (245), aungue estudios (245) recientes
han demostradc que no existe una velocidad de repasivacién
caracteristica de un fendémenc de CBT.

La aplicacidn de este método "modificado", en esta ocasién
ha permitido diferenciar entre regiones de potenciales
donde ocurre una mayor actividad de corrosidén (altas
intensidades de corriente} y regiones de baja actividad

(bajas intensidades de corriente), asi como la zona de
transicion, hecho que se ha puesto de manifiesto en las
figuras 136 b y 137 b { medio neutro vy alcalino
respectivamente).

Se destaca que las intensidades de corriente registradas en
estado estacionario {24 horas de ensayc) en las regiones de
mayor actividad, son significativamente superiores en el
medio alcalino respecto del neutro, lo que explicaria el
tipo de atague encontrado: picaduras microscdpicas en el
neutro y para el alcalino resquicio y picaduras con ataque
mas intenso.

Comparando las regiones de potenciales seleccionadas con ambos
métodos electroguimicos utilizados y la medida del factor
ductilidad del acero ensayado a traccidn lenta (para simplificar
se considera el dato de la reduccién de seccidn en la rotura
% R.A.), se observa como el métode de caida de corriente
"modificado” es el que es capaz de proporcionar una informacidn
més fiable sobre los rangos de potenciales donde se obtuvieron
indicios de CBT del acero para pretensado en los medios
estudiados, como asi se deduce de las figuras 136 y 137.

Este hecho se ha visto confirmado posteriormente al observar las
superficies de fractura mediante el microscopio electrénico, ya
que se encontraron (sSiempre que la observacidn fue posible por
no estar atacada la superficie de fractura) zonas gue por su
aspecto parecen ser debidas a fendmenos de fragilizacidn del
acero pretensado.

El hecho de que el método del trazado de las curvas
potenciodindmicas fuera menos acertado para predecir la regién
de potenciales donde es posible una susceptibilidad a la CBT del
acero pretensado, sobretodo en presencia de SO,°, no le invalida
como tal, numerosos han sido los trabajos (163) (247) (269) donde
mediante su aplicacién se han obtenido resultades satisfactorios
y que le confirman como valido, aunque siempre ha estado asociado
con aquellos sistemas donde el mecanismo que controla el proceso
es por disolucidn anddica, seqgin lo planteado por Parkins {247).
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De forma indirecta se plantea, entonces, gque para el acero
pretensado en los medios estudiados puede nc ser un mecanismo de
disolucidn selectiva del metal el gue controle el proceso que
lleva a la rotura con fragilizacién, aunque esto se abordard con
mas detalle y profundidad en el apartado sigquiente.

El método del registro de la respuesta en intensidad a potencial
constante (modificado), es el gque se ha manifestado como mas
apropiado para predecir la existencia o no de CBT, tanto en los
medios neutros (HCO,") como en los alcalinos con SO, en las
condiciones agqui ensayadas. Sin embargo, la intensidad de
corriente minima necesaria para que ocurra la CBT no se ha podido
precisar a partir de dicho método, ya que depende de varios
factores, como tipo de medio agresivo y concentracién del mismo,
etc.

En los sistemas aqui considerados se ha -encontrado que la
corriente depende fundamentalmente del medioc y concentracidn de
agresivo, figuras 136b (neutro) y 137b {alcalino). Respectc de
la concentracidén del agresivo, se ha visto que aceros ensayados
a 0.1 M 80, en medio alcalino, a pesar de tener una respuesta en
intensidad seqin los resultados de las curvas potenciostaticas
(figura S58) similar al 0.2 M, no presentarom indicios de CBT en
los ensayos mecdnicos posteriores (figura 98).

Este hecho en la disolucidn de 0.1 M se explica porque las
intensidades de corriente registradas en el transcurso del ensayo
mecanico, gque se dan en la figura 138, se mantuvieron muy bajas
hasta la rotura del acero, no alcanzandose el minimo de
intensidad gque se requiere para el inicio y desarrollo del
proceso de corrosidén. Este hecho posiblemente sea debido a que
el tiempo necesario para el inicio del ataque es mayor al
disminuir la concentracién del agresivo en el medio, tal como se
ha visto en un apartado V.4., lo que ha supuesto gque a la
velocidad de traccidén empleada, la aparicidén de nueva superficie
expuesta al medio agresivo ocurre por el estiramiento previo al
inicio de la corrcsidn, sin llegar a lograr las condiciones
electroquimicas iddéneas para tener lugar un fendmeno de
fragilizacidén en el material.

Finalmente concluir este apartado diciendo gque segun los
experimentos del presente trabajo de investigacidn, el empleo de
técnicas electroquimicas para predecir posibles falles por
corrosidén bajo tensidén en el acero de pretensado no es posible
con un 100 % de fiabilidad, sin embargo se propone como un método
de gran utilidad para ayudar a delimitar la regidn de potenciales
donde el fendmeno de fragilizacién puede ocurrir, y sobre todo
se aportan los conocimientos electroquimicos basicos necesarios
de cada sistema, para proponer el proceso a través del cual puede
tener lugar el fendmeno de fragilizacidn en el acero pretensado.
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V.8 PROCESO DE FRAGILIZACION PROPUESTO PARA EL ACEROC DE
PRETENSADO EN LOS MEDIOS ESTUDIADOS

La mayoria de los fallos ocurrides en estructuras pre o
postensadas y atribuidos a Corrosién Bajo Tensidén, se han
asociado con defectos de proyectos o ejecucidén en obra y unas
condiciones ambientales agresivas.

La observacidn posterior de la superficie de fractura del acero
roto ha revelado la presencia de productos de corrosidn, inicios
de fisguracion y picaduras, asi como la presencia de agentes
agresivos causantes de un proceso de corrosién importante. Lo
cual ha impedido precisar si habia ocurrido ¢ né un fendmeno de
fragilizacidén sin correr un alto riesgo de error, asi como
conocer las causas y mecanismos que intervinieron en el proceso
hasta 1la rotura del acero, generalmente debido a gque la
caracterizacion de la fractura se ha visto dificultada al estar
atacada y contaminada con productos de corrosidn.

Estos hechos han llevado a reproducir dichos fendmenos a escala
de laboratorio bajo condiciones controladas que simulen lo més
posible las condiciones ambientales que dan origen a este tipo
de fallo. Sin embargo, la variedad de condiciones ambientales que
son posibles en un hormigén hacen que los estudios en este campo
sean dificiles, lo gue unido al complejo mecanismo al que se
asocia el proceso, conduce a que, hasta la fecha no se ha llegado
a una comprensién del fendmeno de forma tal gque se puedan
justificar todos los aspectos relacionados ceon la rotura como
consecuencia de un proceso de fragilizacidén del acero de
pretensado.

La literatura sobre el tema es numerosa y en determinados
aspectos es confusa y contradictoria, asi por ejemplo algunos
autores (274) consideran gque la disolucién anddica localizada
desempena un papel secundario, ya gue proporciona las condiciones
electroquimicas favorables para la evolucidén del hidrdégeno. Sin
embargo, otros autores (275) argumentan que la acidificacidon del
medio producida por la hidrélisis del metal no solamente facilita
la evolucidén del hidrdgeno, sino también al mismo tiempo
incrementa la velocidad de disolucidn en el vértice de la fisura,
y como resultado la fisuracién se desarrolla fundamentalemnte por
un mecanismo de disolucidn andédica.

En la presente memoria se ha podido esclarecer la incidencia de
los procesos mencionados anteriormente (disolucidén anddica y
fragilizacidn por hidrégeno) en las diferentes etapas que tiene
lugar en la fragilizacién para el acero de pretensado en los
medios y condiciones agui ensayados.

En los medios estudiados se ha detectado la existencia de un
fendmeno de fragilizacidén del acero de pretensado, el cual
depende fundamentalmente del potencial de ensayo (potencial
dependiente) vy difiere sensiblemente seguin el medio agresivo
estudiado.
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Asi mismo, se han podido definir dos regiones de potenciales para

cada uno de 1los sistemas estudiados donde tiene lugar la
fragilizacidén del acero de pretensado.

Una de ellas se encuentra en la zona de potenciales muy catddicos

{ < =900 mV (ECS) ), independiente del tipo de medio agresivo
ensayado. Aunque en la presente Tésis Doctoral no se realizaron
ensayos a estos potenciales en el medio neutro (HCO{), otros

investigadores (269) han encontrado que el acerc de pretensado
ensayado en estas condiciones es susceptible de fragilizarse. En
el caso de los medios alcalinos conteniendo 50, coincide con la
definida por otros autores (165) (166).

L.a susceptibilidad a la correosidn bajo tensidn en esta regidn de
potenciales parece estar relacionada con la penetracidén del
hidrdgeno dentro del acero con la consecuente perdida de
ductilidad del mismo, al no depender del pH y encontrarse en la
zona de inmunidad segun el diagrama de Pourbaix.

Por otro lado, es precisamente a estos potenciales donde la
principal reaccidn catdédica gque tiene lugar es la evcluciédn del
hidrégeno, ademas dicha reaccién se intensifica cuanto mas
catédico sea el potencial de polarizacidn y a su vez aumenta el
efecto de fragilizacidn. Este hecho ha sido constatado en el
presente trabajo para el acero de pretensado ensayado en el caso
particular de los medios alcalinos con S50, (figura 137c) vy
transcurre de forma similar a lo descrito por otros autores
(280), donde plantean ademds la gran susceptibilidad de este tipo
de acerc a la fragilizacidén por hidrédgeno.

La morfologia de la superficie de fractura que presentan los
aceros ensayados bajo estas condiciones, tienen la apariencia
caracteristica de una rotura con fragilizacidén por hidrégeno del
material, tanto en su aspecto general (fotografia 54) como en la
microestructura de la superficie de fractura {(fotegrafia 6l). Con
el microscopio electrdnico se observa que la rotura ha tenido
lugar sin estricciédn y que aparecen zonas planas escalonadas que
por su apariencia se asemeja a la forma de una hoja palminervada,
similar a lo descrito por otros autores (1€5) para el mismo tipo
de acero y condiciones de ensayo (potenciales catddicos < -900
mv ECS) .

La otra regiodn donde se detectaron indicios de fragilizacidn se
situa en la zona anddica para cada uno de los sistemas
estudiados, aungue en zonas sensiblemente diferentes, asi para
el caso del medio neutro con HCO;” esta comprendida entre -500
hasta -200 mV y para el alcalino con SO, desde -200 hasta +300
mV (ECS), tal como se aprecia en las figuras 136c y 137c (medios
neutro y alcalino respectivamente).
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En el caso del medio neutro con HCO,” dicha regidén aparece a
potenciales que concuerda con la formacién de productos de
corrosién de Fe?, como son la magnetita y el FeCO;, el primero
ha sido detectado en casos de fragilizacidén real por algunos
autores por lo que lo relacionan con la fragilizacidén del acero
{(173) y el segundo segun otros autores lleva a la formacidén de
picaduras microscédpicas (25).

En dicha regidén de potenciales se registra una cierta actividad
de corrosidn (segun los resultados electroquimicos), sin embargo,
el ataque localizado que tiene lugar sobre la superficie del
acero es practicamente inapreciable a simple vista. De hecho es
mediante la observacidén al microscopio electrénico gque se
detectan picaduras microscédpicas en la superficie lateral del

acero, similar a lo encontrado por otros autores (25) al trabajar
en el mismo medio.

El aspecto que presenta la superficie de fractura en esta regién
de potenciales es andalogo a lo encontrado a potenciales muy
catédicos. Teniendo en cuenta de que es precisamente en esta
regidén, tal como se ha descrito en el apartado V.3., donde debido
a las caracteristicas del sistema es posible la presencia de una
concentracidén dada de hidrégeno atdémico, parece probable que en
la rotura del acero de pretensado intervenga un proceso de
fragilizacidn por hidrdgeno.

En el caso del medio alcalino con S0,” dicha regidén tiene lugar
a potenciales mas andédicos, Siempre por encima del potencial de
ruptura ( -400 mV (ECS), potencial a partir del cual la
repasivacién se dificulta en este medio), detectandose un estado
muy activo de corrosidén y donde se aprecia un fuerte ataque
localizado sobre la superficie del acero (segun los resultados
electroguimicos).

El aspecto que exhiben las superficies de fractura son similares
a las encontradas en el medio neutro con HCO," y a las obtenidas
a potenciales muy catddicos, las cuales se relacionan también con
un fendmeno de fragilizacidén debido al hidrégeno atdédmico que se

genera en el proceso de corrosidn, tal como se comentd en el
apartadoc V.4.

Seqgqun estos resultados, parece ser gue la causa de Ila
fragilizacidén que finalmente puede conducir a la rotura del acero
para pretensado, es la misma en ambos medios: la fragilizacidn
inducida por el hidrdégeno atdédmico gue se encuentra en la cercania
de la superficie metdalica, mediante un proceso de adsorcidn,
absorciodon y posterior difusidn dentro de la red cristalina del

acero, distorsionandola y alterando las propiedades mecdnicas del
mismo.
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A pesar de lo prometedor de los resultados cbtenidos con los
ensayos realizados en el presente trabajo, no se puede decir gue
gqueda definitivamente esclarecido cdémo tiene lugar el proceso de
fragilizacién del material. Ya que el mecanismo seguido podria
ser explicadoe por cualquiera de los propuestos por algunos
autores y que se han descritos en la introduccién. Lo que si
parece probable es que el proceso que conduce a la fisuracidn y
finalmente a la fractura del acero pretensado, debe separarse en
dos etapas: iniciacidn y propagacidén de la fisura. En la etapa
de iniciacidén tiene una mayor influencia el tipo de medio
agresivo ensavado, mientras que la causa de la propagacidén de la
fisura debe ser la misma e independiente del medio estudiado.

En el procesc de iniciacidén del fendémeno de CBT para cada uno de
los sistemas estudiadoes se destaca:

- En el medio neutro con HCO,”, se observa como en la etapa
inicial se dan las condiciones electroquimicas apropiadas
donde tiene lugar, como ya se comentd en el apartado V.3.,
la generacidén de hidrdgeno atdmico ya sea por la posible
reaccidén catédica (ecuacidén 5) o© por la reaccidn Ade
formacidén del complejo (ecuacidén 3), ademds también se
propicia la formacidén de picaduras microscépicas. Lo que
unido al hecho que estamos en presencia de un medio neutro
donde ya existe una cierta concentracién de H, trae como
consecuencia una concentracidén considerable de hidrégeno
atémico en las inmediaciones de la superficie metdlica.

La confirmacidén que dicha concentracidén de H es suficiente
para iniciar en lugares desprotegidos de la superficie del
acero y posteriormente fisurar el material, lo da el hecho
que se detectaron indicics de fragilizacidn para el acero
de pretensado ensayado en dichas condiciones, corroborado
por la observacién de la superficie de fractura mediante el
microscodpio electrédénico de barrido (SEM), y de que dicha
fractura es muy similar a la obtenida a potenciales
catdédicos donde la rotura es debida al hidrdgeno.

- BEn el medio alcalino con 50,", se observa como al darse
las condiciones electroquimicas idéneas se desarrolla un
fuerte ataque localizado por picaduras y/¢ resquicio,
relacionado con una gran actividad de corrosiodn. Esto
probablemente sea debido, como ya se comentd en el apartado
V.4., a que la pelicula que se forma sobre la superficie
del acero en este medic y condiciones es poco protectora.

Estos valores altos de intensidad de corriente permitirian
alcanzar y mantener las condiciones necesarias suficientes
( x . i>10 * A/cm ), para que en el fondo de la fisura se
alcance un nivel de acidificacién tal que impida la
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repasivacién de la misma y se genere hidrégeno atémico como
consecuencia de la hidrdélisis del metal, en concordancia
con lo planteado por la teoria de acidificacidn localizada.

Los resultados obtenidos en este trabajo para el acero de
pretensado ensayado en estas condiciones donde se
detectaron indicios de fragilizacidn, avalan la hipdtesis
de gque un fendmeno de acidificacién localizada tiene lugar
en este sistema con la posible existencia de una reaccidn
catdédica de reduccidn de hidrdégeno en el interior de la
picadura. Lo mads probable es que no todo el hidrégeno
atémico intervenga en la reaccidén de reduccidén, sino que
parte de él difunda hacia el interior del material
fragilizandolo.

Estos hechos estarian de acuerdo con lo explicado por otros
autores, los cuales plantean gque un ataque localizado puede
favorecer la aparicidn de un fendmeno de corrosidn bajo
tensidén, tanto para la corrosidédn por picaduras (265) como
por resquicio (266).

A diferencia del medio neutro con HCO,” donde por sus
caracteristicas propias existe ya una determinada concentracidn
de H, en las condiciones de ensayo donde se detectaron indicios
de fragilizacidn. En el medio alcalino con SO,° tienen que darse
las condiciones electroquimicas idéneas para que se propicie un
fuerte atague localizado sobre la superficie del acero de
pretensado, y de esta forma el hidrégeno atémico sSe genera como
consecuencia de la acidificacidén localizada en el vértice de la
fisura. Este hecho dificulta la aparicidén de un fendmeno de
fragilizacién em condicicones alcalinas, ya gue no todos 1los
ataques localizados tienen porqué conducir a una fragilizacidn
del material.

Respecto de la etapa de propagacidn de la fisura se tiene que una
vez iniciado el proceso de CBT y al mantenerse las condiciones
electroquimicas apropiadas, se alcanza un cierto nivel de
concentracidén de hidrégeno atémico en las inmediaciocnes del
vértice de la fisura, aungue de forma diferente para cada uno de
los sistemas estudiados (neutro y alcalino), lo que favorece la
posterior difusidén del mismo hacia el interior de la red
cristalina del acero.

Este hecho, unido a la similitud gque exhiben las superficies de
fractura ensayadas en estas condicicones y las obtenidas a
potenciales muy catddicos, hacen pensar que el mecanismo
fundamental en la etapa de propagacidn que llevd a la rotura del
acero de pretensado en los medios estudiados, ha sido un proceso
de fragilizacidén por hidrégeno.
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Esto confirma lo obtenide por otros autores gque atribuyen la
fragilizacidn del acero de pretensado como consecuencia del
hidrégeno atémico gue difunde dentro del material, tanto en un
medio alcalino (165) donde ademas de la similitud en la
morfologia de las superficies de fracturas, determinan
velocidades de propagacidn igquales a las e¢obtenidas en la regiédn
catddica de potenciales y en los medios neutros (177) donde
ademds obtienen una mayor absorcidén del hidrdgeno atdémico en la
zona de actividad/pasividad con la consecuente perdida de
ductilidad del material,

Lo mas probable es que el H generado en las inmediaciones del
vértice de la fisura sea adsorbido sobre las paredes de la misma,
posteriormente se absorba y finalmente difunda através de la red
cristalina del acero hacia el interior del mismo conllevando a
la fragilizacidén del material. Este proceso se encuentra
favorecido en el caso del acero de pretensado tal como ha sido
demostrado por otros autores, ya que por un lado se encuentra
sometido a una tensidén mecdnica y la red cristalina se dilata
aumentando la concentracién de hidrégeno en los lugares de maxima
tensidén triaxial (281), y por otro lado se ha determinado que
dicho material presenta una mayor susceptibilidad frente a la
fragilizacidn (273) (280).

Es conocido que la temperatura tiene incidencia en el fendmeno
de la corrosidén bajo tensién de los materiales. En la figura 139
se muestra, seguin los resultados o¢obtenidos por otros autores
{175) (141), como un incremento de la temperatura aumenta la
velocidad de propagacién de la fisura (VPF), y que los altos
valores de velocidad de propagacidén gque se obtiene a bajas

temperaturas { < 60 °C ) son debidos a la fragilizacidn por
hidrogeno.
V.PF, {mss)
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Figura 139.- Efecto de la temperatura en la velocidad de

propagacion de las fisuras (V.P.F.).
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La velocidad de propagacién de fisura se ha determinado para los
casos presentados en las fotografias 44, 45, 46 y 47, que
corresponden con los aceros ensayados en las disoluciones de
0.05 M de bicarbonato a -500, =400, =300 y -200 mV (ECS)
respectivamente y a temperatura ambiente en el rango de 15 a
25¢9C.

Los valores obtenidos de velocidad de propagacién de fisura se
dan en la tabla XIX y se han representado en la figura 139, donde
se observa una buena concordancia con los valores experimentales
encontrados por Speidel y colaboradores (141), y los tedricos
predichos por Galvele (175) aplicando la teoria de movilidad
superficial y asumiendo la formacién de magnetita sobre la
superficie del acero. En la fotografia 83 se presenta, para el
caso del acero ensayado a - 300 mV, el aspecto de una fisura
secundaria cercana a la superficie de rotura del acero.

Tabla XIX

Medio E (mV) Tamaiio tiempo Vel.Pro.Fis.

agresivo (ECS) fisura rotura (VNeB . Py
(mm) (seg) (m/seg)

0.05 M HCO, -200 0.034 226800 .51 » 10"

0.05 M HCO,’ -300 0.15 129600 2.15 = 10”7

0.05 M HCO,’ -400 0.048 226800 3.08 x 10"

0.05 M HCO,” -500 0.048 291600 1:88 » 107"

Fotografia n? 84.- Fisura secundaria para el acero
ensayado a - 300 mV en una disolucién
de 0.05 M NaHCO;.

En la figura 140 se representa a modo de resumen un esquema del
modelo propuesto para el proceso de fragilizacidén del acero de
pretensado en los medios estudiados.



~*Q¥1 exnbrg

ewanbsg

Tep

-opesualaid ap oxsoe 1o vied ojsandoxd
TTbeaZ op osapoad

UQTORZT

HCO3 + 8" —~CO3+ Hod
FeCO,+HCOFFaFei{CO4l; +H*

2H*+.2|"FiH21

T — Geero

/  medio agresive

Neutro

fragilizacion

por

hidrégeno

Ataque generalizado

T~

Alcalino con
sulfato

’

/

/

Folt e H 0 w2 re(OH) +HY
Fo{OH) + Ho0 &= FelOH) +H”
{acidificacidn localizada)

+ - H:i
T
g H%H e

Corrosidn locatizada
+

fragilizacion  por  hidrégane

T

.
Corrosion

localizada

SLT



V.9.

276

INFLUENCIA DE VARIABLES QUE AFPECTAN AL PROCESO DE CORROSION
EN LA FRAGILIZACION DEL ACERO PRETENSADO.

En la presente memoria, ademas de estudiar la influencia del
medio y del potencial, se ha comprobado la incidencia de
determinadas variables que afectan el proceso de corrosidén bajo
tensidn para el acero de pretensado, como puede ser el contenido
en oxigeno y conveccidén del medio y la adicidén de NO,” como
inhibidor de la corrosidn.

1)

importancia del contenido epn oxideno v conveccion del medio
] o fragili T

Bn los medios alcalinos con SO, se ha determinado gue el
contenido en oxigeno desempeiia un papel importante en el
inicio del proceso de corrosidén. Cuando se realiza una
desaireacidn acompanada de conveccidén intensa distribuida
homogeneamente sobre la superficie del acero, se inhibe
totalmente el atague por corrosidn, tal como se comprobd en
los ensayos de traccidén lenta donde se lograron dichas
condiciones y ademas la rotura del material ocurridé por un
mecanismo de fractura ddctil.

Parece ser segin plantean por otros autores (272), que es
necesario un contenido minimo de oxigeno cuande no se
trabaja bajo condiciones potenciostaticas para que se
inicie el proceso de corrosidén, consumiéndose el Qque
inicialmente puede estar presente en el proceso de
formacidén de la capa pasiva.

Ahora bien, cuando la desaireacidén y conveccidn no esta
homogeneamente distribuida, se propicia un ataque muy
localizado (pila de aireacidén diferencial) que lleva mas
facilmente a la fractura fragil del acero. Es con estas
condiciones de ensayo donde mejor se observa que el inicio
del fendmeno de CBT se favorece como consecuencia de un
ataqgque localizado (corrosién en resquicio), debido
fundamentalmente a un mecanismo de disolucidén andédica, vya
que se desencadena un fuerte atague de corrosidén en una
zona de la regidén de labios de corte (interfase resina-
acero) segun se observa de la fotografia 78, y donde
convergen las grietas radiales de la superficie de fractura
gue indican el inicio de la fisura.

Ademds, es también en estas condiciones de ensayo donde se
pone de manifiesto mas claramente la fragilizacidn del
material como consecuencia del hidrégeno atdmico, ya gue se
observaron la existencia de zonas fragiles hacia el
interior del acero, tal como se puede observar en las
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fotografias 80 y 81. Se deben estar favoreciendo en estas
circunstancias las condiciones que conducen a una
acidificacidén localizada.

Finalmente, cuandoc se trabajo en condiciones de suficiente
acceso de oxigeno y sin conveccién del medio, la aparicidn
de fractura fragil se encuentra menos favorecida que en el
caso anterior. Esto probablemente se deba a la mayor
extensidén del ataque localizado que tiene lugar en esta
condiciones de ensayo V4 mencr probabilidad de
acidificacién.

En todas las situaciones descritas anteriormente, se ha
encontrade gque la aparicién o no de un fendmeno de
fragilizacidén del acero de pretensado es potencial
dependiente, al ser realizados los ensayos
potenciostaticamente en un amplio rango-de potenciales.

En el medio neutro (HCO;"}) no se ha trabajado en condiciones
desaireadas, sélo se han ensayado en condiciones de
suficiente acceso de oxigeno donde se detectaron indicios
de fragilizacidn para el acero de pretensado. En los
estudios realizados por otros investigadores (21)(269) han
encontrado que el acero de pretensado no es susceptible de
sufrir fragilizacidén en condiciones desaireadas y con
agitacién, y que sin embargo, dicho fendmeno se propicia al
ensayar en condiciones aireadas, debido a gue la agitacidn
del medio inhibe el inicic de 1la corrosidén y la
localizacion del atague, y a que dadas las concentraciones
de H ya presente en los medios carbonatados y de HCO;
permitirian desde el inicio que tuviera lugar la reaccidn
catdédica de reduccién del hidrégeno.

Por lo tanto, si en el medio alcalino con SO era necesario
un contenido minimo de oxigeno para el inicio del ataque
localizado y alcanzar las condiciones electroquimicas en el
interior de la fisura, de forma tal gque tenga lugar un
fenémeno de acidificacidn en el vértice de la misma vy
generar hidrogeno atdémico. En los medios neutros con HCO,”
este hecho no es indispensable, ya que como se comentd en
el apartado V.3. existe de por si una concentracidn dada de
H, lo gque probablemente podria llevar a un fendmeno de
fragilizacidén del acero de pretensado al difundir el
hidrdgeno atdmico hacia el interior del material. Una
comprobacidn de este ultimo seria posible si se ensayara el
acero de pretensado en los medios neutros con HCO,", en
condiciones de una desaireacidén y conveccidén del medio
distribuida homogeneamente, en la regidén de potenciales
donde se detectd indicios de fragilizacidén en condiciones
de suficiente acceso de oxigeno.
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En el presente trabajo, ademas de verificar la eficiencia
del nitrito como inhibidor en el proceso de corrosién,
tanto en los medios neutros con HCO;” como en los alcalinos
con SO,”, se ha estudiado el efecto de éste frente a la
fragilizacién del acero de pretensado en dichos medios.

De los resultados obtenidos en los ensayos a traccidn lenta
y en la posterior observacidén de las superficies de
fractura mediante el microscopio electrédnico, se obtiene
que una adicidén de 0.05M de NO, es eficaz desde el punto de
vista de inhibir el fendémeno de CBT en el acero de
pretensado, tanto si el agresivo es el HCO;” (medio neutro)
como s1 es el S0, (medio alcalino).

Posiblemente la eficacia del nitrito en estos medios se
encuentra relacionado fundamentalmente a la etapa de
iniciacién del procesc de fragilizacidén, inhibiendo la
aparicidén y desarrollo del atagque localizado sobre la
superficie del acero de pretensado ensayado, tal como se
aprecidé en los ensayos de traccidén lenta. Este fendmeno se
debe fundamentalmente segun lo planteado por algunos
autores {184)(189), a que el idén NO,” solamente se consume
mediante una oxidacidn quimica de los iones ferrosos dando
lugar a la formacidn de una pelicula protectora de Fe,0; en
los lugares donde previamente habia ocurrido la ruptura de
la capa pasiva.

Parece ser, que los compcnentes de la nueva reaccién
catddica (reduccidn del NO,”} que tiene lugar en presencia
de nitrito no tienen una incidencia perijudicial, al menos
en las condiciones agqui ensayadas, ya que los aceros de
pretensado ensayados a traccidén lenta en ambos medios
(neutro con HCO,” y alcalino con 80,7} no manifestaron
indicios de fragilizacidn y exibieron una fractura de tipo
dictil.

Los resultados obtenidos corroboran los cobtenidos por otros
investigadores (196) gque encuentran que el nitrito es un
inhibidor eficaz para prevenir el agrietamiento y sugieren
de forma general que los compuestos que favorecen la
formacidn de Fe,0, son probablemente los mas efectivos
frente a un fendmeno de CBT.
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V.10, CONSECUENCIAS DE LA INVESTIGACION EN LA CBT DE
ESTRUCTURAS DE HORMIGON PRE O POSTENSADAS.

Hasta la fecha se dispone de bastante informacién sobre fallos
ocurridos en estructuras de hormigdn pre o postensadas atribuidos
a corrosiodn bajo tensiodn. Ejemplo de ello lo tenemos en los casos
ocurridos en las tuberias de hormigdn pretensado de conduccidn
de agua (144), forjados pretensado en aparcamiento, estructuras
pretensadas de puentes (263), depdésitos de agua, etc.

La mayoria de estos accidentes se encuentran asociado con
hormigones de mala calidad, espesores de recubrimiento
insuficientes, errores en detalles de proyecto, ejecucidn en obra
defectuosa, falta de proteccidn de los tendones, utilizacidn de
materiales inadecuados, escaso mantenimiento, asi como la
presencia de un agente agresivo ( CO,, humedad, Cl°, SO, etc. )
en las cercanias del elemento estructural que desencadena el
pProceso. :

El andalisis posterior de los fallos lleva a pensar, en opinién
de los investigadores que lo realizaron, a gque las roturas
ocurren como consecuencia de que el acero de pretensado entra en
contacto con el medio agresivo desencadenando un atague por
corrosién generalizada y por picaduras, favoreciendo esto dltimo
la localizacidn del proceso de fisuracién, y donde el hidrégeno
liberado del propio proceso de corrosidén participa en la rotura
del material mediante fragilizacidn.

En la mayoria de los casos, la observacién de las superficies de
fractura obtenidas se ha visto dificultada debido al ataque
posterior de la misma y a los productos de corrosidn que
enmascaran los detalles caracteristicos del tipo de fractura que
ha tenido lugar.

Aungue no existe una opinidn generalizada respecto de las causas
Yy mecanismos gue participan en la rotura del acero de pretensado,
como consecuencia de un fendmeno de fragilizacidn, algunos
autores (282) (263) han asociado la etapa inicial del proceso
fundamentalmente como consecuencia de un fendmeno de disolucidn
anddica y al hidrégeno generado en las reacciones de corrosion
como el principal responsable de la propagacidén de la fisura,
opinién compartida también por otros autores (148) (165) (269)
{(185) (259).

De 1los resultados obtenidos en esta memoria se ha podido
comprobar que efectivamente un proceso activo de corrosién del
metal interviene en la etapa previa a la fragilizacién del
material, también se ha caracterizado el tipo de ataque que tiene
lugar sobre la superficie del acero de pretensadoe y su incidencia
en el fendmenc de CBT, tanto para el medio neutro con HCO," como
para el alcalino con 50,7, y ademas cuales son las condiciones
electrogquimicas idoneas donde se ha detectade una mayor
susceptibilidad al fendmeno de fragilizacion.



280

Fundamentalmente se ha esclarecido las posibles causas de
formacidén de hidrdgeno atémico gue tiene lugar en la etapa de
iniciacidén sobre la superficie del acero de pretensado, y son
diferentes en dependencia del medio estudiado, como ya se habia
comentado en el apartado V.8., lo cual proporciona una
concentracion dada de H que facilita su posterior difusidn hacia
el interior del material en la etapa de propagacidn de la fisura
que lleva a la rotura del acero de pretensado mediante un proceso
de fragilizacidén por hidrdgeno.

Los sistemas estudiados en el presente trabajo han tratado de
simular las circunstancias reales en las que se encuentra una
estructura de hormigdn pre o postensada: a) cuando el
recubrimiento se encuentra carbonatado debido al CO, atmosférico
( medio neutro con HCO,"), y b) Cuando la estructura se encuentra
contaminada con iones sulfato (medio alcalino con 80,7}, los
cuales pueden provenir de la materia prima utilizada, o del medio
ambiente en gque se encuentre dicha estructura (un gran % de los
terrenos de nuestro pais son yesiferos), o como consecuencia de
la descomposicidn de algunas fases hidratadas cuando el hormigén
se degrada quimicante por ia accidn del medioc ambiente agresivo.

Ahora bien, cualquiera de estas situaciones son factibles de
encontrarse en una estructura de hormigénm pre o postensada, si
el recubrimiento del hormigdén es de mala calidad, o si el espesor
es insuficiente, o por si un error de proyecto dicho
recubrimiento se fisura, lo cual facilita la penetracidén de los
agentes agresivos del exterior y la armadura queda en contacto
con dicho medio.

En estas condiciones de ocurrir algun fallo, es muy probable que
éste sea debido a un proceso de fragilizacién del acero de
pretensade y posiblemente transcurra segun el esquema propuesto
en el apartado V.8. (figura 140), con las caracteristicas
intrinsecas de cada uno de los sistemas estudiados.
Fundamentalmente en la etapa de iniciacidn, ya dque la etapa de
propagacidén de la f:isura transcurre de forma analoga para ambos
sistemas, tal como se ha descrito en el apartado anterior.

De hecho situaciones similares a las descritas aqui, donde se
determind que el medio agresivo desencadend un proceso de
corrosidén en las armaduras, siendo en un caso la carbonatacidn
del recubrimiento y en el otro caso la presencia de un ataque
localizado causado por iones agresivos (entre ellos el SO,7), se
han dado en la realidad (151) (273), y se plantea que el
hidrégeno atdémico liberado en los correspondientes procesos de
corrosién, ha sido el responsable de la propagacidén de la fisura
hasta la rotura del acero de pretensado mediante un fendmeno de
fragilizacion.
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VI. CONCLUSIONES

Con los resultados de la parte experimental desarrollada en el
presente trabajo, se han podido extraer las siguientes conclusio-
nes:

1) Respecto a las diferentes técnicas electrogquimicas emplea-
das.

- La Resgistencia de Polarizacioén (Rp): se ha manifestado
una vez mas, como una técnica muy dtil y fiable para
el cdlculo de las velocidades de corrosidn
instantaneas, de forma rapida y facil. De esta forma
fue posible cuantificar el proceso de corrosién y
conocer con mayor exactitud la agresividad de los
medios estudiados frente a la corrosidén en el acero de
pretensado. Ademas se ha comportado como una técnica
capaz de ser lo suficientemente exacta para detectar
cuando la corrosidén es aceptable y cuando no.

- Bl trazado de 1las curvas de polarizacién tanto
potenciodindmicas como potensiostaticas, ha permitido
conocer:

aj La actividad del medio, la morfologia del ataque
desarrcllado Y la identificacidén de los
diferentes productos de corrosién que pueden
formarse sobre la superficie del acero, en
funcidén del potencial de ensayo para cada uno de
los medios estudiados.

b) La zona de potenciales donde cabria esperar, de
existir, una susceptibilidad del acero de
pretensado a la corrosidén bajo tensidn en los
medics agresivos estudiados. Asi se ha

determinado la regién de potenciales donde
coexiste actividad/pasividad.

c) En el caso de los medios alcalinos con sulfatos,
se determind el potencial de ruptura (Er), o
potencial critico a partir del cual se impide la
repasivacidén del acero.
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En lo relativo a la agresividad de los medios estudiados,

se tiene:

- En los medios alcalinos conteniendo sulfatos:

a)

b)

Se ha podido comprobar que el ién S50, es
agresivo en un medio alcalinc (pH = 12.5), cuando
su contenido es superior a un valor minimo
critico (0.01 M), También se ha encontrado un
potencial de ruptura (Er), o potencial critico a
-400 mvV (ECS), a partir del cual se impide la
repasivacién, al menos localmente, del acero
independientemente de la concentracién de SO,..

Se verifica que el ataque desencadenado es
localizado, diferenciandose en funcidén del
potencial las siguiente regiones:

1) Regiones de potencial entre -300 y +200 mV
{EC5), con atague localizado y en resquicio,
que Sse extiende e intensifica con el
desplazamiento anddico del potencial.

23 Potenciales entre +200 y +300 mV (ECBS),
donde el ataque localizado decrece en
extensién y aumenta la corrosidén por
picaduras sin dejar de existir el resquicio.

3) Potenciales mas nobles que +300 mV (ECS)
donde decrece la corrosién por picaduras,
sin dejar de existir el resquici

- En los medios carbonatados:

a)

Se verifica que inicialmente existe una actividad
de corrosidén con una tendencia a la pasivacién
del acero para las concentraciones limites (0.01M
CO,” y 0.IM HCO;y). Similar comportamiento se
observa con un 0.05M HCO,” pero con una tendencia
a la pasivacidén mas lenta.

Se define la formacidén de distintos productos de
corrosién seguin el potencial de ensayo, FeCO; y
Fe,O, a E < ~500 mV (ECS) y Fe, O, a potenciales mds
anodicos.
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- Cuando se adiciona nitrito

a) Se comprueba una vez mds su eficacia, ya sea
inhikiendo totalmente o reduciendo la cinética
del procesoc de corrosién.

b) Se ha manifestado como un anién capaz de
contrarrestar la accidén agresiva de los medios
estudiados y se ha encontrado gque relaciones
[agresivo] / [NO,”], igual a 1 (medio neutro con
HCO,"} e igual a 2 (medio alcalino con SO7), es la
minima necesaria para que la inhibicidn del
ataque sea completo.

En 10 concerniente al estudio realizado para determinar la
susceptibilidad a la CBT del acero pretensado en los medios
agresivos ensayados, se tiene:

a) Técnicas electroquimicas para predecir la
susceptibilidad a la corrosién bajo tensién

-~ No es posible el empleo de técnicas
electroquimicas para predecir la susceptibilidad
a la corrosién bajo tensidn del acero pretensado
con un 100% de fiabilidad, sin embargo se propone
como un método de gran utilidad para definir la
regidén de potenciales donde el fendmeno de
fragilizacién puede ocurrir.

- En el presente trabajo, el método de registro de
la respuesta en intensidad de corriente a
potencial constante (modificado), se ha
manifestado como el mas apropiado para predecir
la susceptibilidad a la corrosidn bajo tensidn
del acero de pretensado, tanto en el medio
alcalino con SO, como en el medio neutro con HCO,
en las condiciones agqui ensayadas.

b) En cuanto al empleo de la Técnica de velocidad de
traccién lenta:

- Ha sido satisfactorio para detectar indicios de
fragilizacidén del material ensayado. Ya que la
informacién aportada por los parametros mecdnicos
seleccionados para caracterizar la fractura,
permite con bastante fiabilidad definir regiones
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de potenciales donde probablemente el medio
agresivo haya tenido alguna influencia en la
rotura del material.

- Se ha encontrado que son necesarias velocidades
de traccién muy lentas, del orden de 1077 seg™,
para resaltar el fendmeno de fragilizacidén del
acero de pretensado en los medics agresivos
estudiados, por lo que el tiempo de ensayo es
fundamental,

Se ha determinado gque el acero de pretensado es
susceptible de sufrir fragilizacién, y que esta
depende fundamentalmente del potencial de ensayo. Se
definen dos regiones:

- Una se encuentra en la zona de potenciales muy
catédicos [<-900 mV (ECS)], independiente del
medio ensayado y se relaciona con el fendmeno de
fragilizacidén por hidrdgeno.

- Otra se situa en la zona anddica dependendiendo
del sistema estudiado, asi para el caso del medio
neutro con HCO;” esta comprendida entre -500 hasta
~200 mV y para el alcalino con S0,” desde -200
hasta +300 mV (EC3).

De los resultados obtenidos parece probable que el
proceso que conduce a la fisuracidén y finalmente a la
fractura del aceroc pretensado, puede separarse en dos
etapas: iniciacidn y propagacioénmn.

- En la etapa de iniciacidén tiene una mayor
incidencia el tipo de medio agresivo ensayado,
mientras gque la causa de la propagacidén de 1la
fisura es la misma e independiente del medio
agresivo.

- La iniciacidn del proceso de fragilizacidn ocurre
cuando se dan las condiciones electroquimicas
apropiadas, para las que se dificulta la
pasivacidén del metal y se desarrclla un ataque
localizado sobre la superficie del acero
ensayado, ademas se debe generar hidrdgeno
atémico en el proceso de corrosidn.
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-~ Respecto de la etapa de propagacidn de la fisura,
parece ser causada fundamentalmente por un
proceso de fragilizacién por hidrdégeno.

Se hace una propuesta del modelo para el fendmeno de
fragilizacidén del acero de pretensado, tomando en
consideracidén los diferentes procesos dque pueden
ocurrir y las condiciones electroguimicas que los
originan, en cada uno de los sistemas estudiados.

Respecto a la influencia del contenido de oxigeno y
agitacién del medioc, se ha estudiado en el mnedio
alcalino con S0,, y se ha visto que:

- Ambos ejercen un papel relevante en el inicio del
proceso de corrosién.

- La corrosién se inhibe totalmente en presencia de
una desaireacidén vy conveccién distribuida
homogeneamente sobre la superficie de la armadura
que finalmente conduce a una fractura dactil.

- Una desaireacidén y conveccidén no homogeneamente
distribuida, propicia un ataque muy localizado y
lleva mas facilmente a la fragilizacién del
acero.

- En condiciones de suficiente acceso de oxigeno vy
sin conveccidén, la aparicién de fractura fréagil
se encuentra menos favorecida due en el caso
anterior.

Asi mismo se ha encontrado que la adicidém de nitrito
(0.05M NO,”) en las condiciones aqui ensayadas, es
capaz de eliminar la susceptibilidad a la corrosién
bajo tensidn, tanto si el agresivo es el HCO;" como si
es el S50,7.
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