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RESUMEN

El empleo del Hormigén en masa y armado supera actualmente a todos
los otros materiales de construccion considerados conjuntamnete, lo que
confiere una enorme repercusion en todos los aspectos: cientifico, técnico,
econOmico y social a las investigaciones capaces de aportar soluciones a la
amplia problematica que plantea la durabilidad de las estructuras, ya existentes

o futuras, de Hormigén Armado.

En grandes areas geograficas, la ausencia de agua dulce y la escasez de
vias de comunicacién obliga a utilizar agua y/o arena de mar en la fabricacion
del Hormigén. En el estado actual de conocimientos, los métodos de proteccion
disponibles para contrarrestar el efecto agresivo de los cloruros, introducidos
en el amasado, se reducen a la proteccion catodica y al empleo de inhibidores,
pués la galvanizacion parece que no ofrece garantias suficientes para

contaminaciones elevadas en cloruros.

La alternativa que parece mas prometedora y viable para controlar el
fenémeno corrosivo, bajo estas condiciones, es el empleo de inhibidores de
corrosion que, afiadidos en el momento de la preparacion del hormigon,

reduzcan la velocidad de corrosion hasta niveles técnicamente tolerables.

Con esta investigacion se trata de evaluar distintos inhibidores
compatibles con un medio tan alcalino como el hormigén. Para esto se
emplearan las Técnicas Electroquimicas mas avanzadas, en corriente continua

y alterna, sobre probetas de hormigén preparadas con agua y/o arena de mar.



Asimismo, se efectuaran ensayos en solucion con el fin de determinar la
compatibilidad de los inhibidores con ¢l medio, el umbral minimo de

concentracion necesario de los mismos, su eficacia y mecanismo de actuacion.

De entre el pequefio numero de inhibidores estudiado en ¢l Hormigoén
con cierta profundidad, destacan los nitritos como los mds prometedores, por
que no alteran significativamente sus propiedaes fisico-quimicas y muestran
la maxima eficacia protectora. Pero no han recibido, hasta el momento,
respuesta sattsfactoria dos cuestiones importantisimas: la temporabilidad o
permanencia del efecto protector de los nitritos vy el riesgo de la corrosion

localizada, que parece inherente a los inhibidores anddicos como el nitrito.

El objetivo principal de esta investigacion es encontrar respuesta a
ambas cuestiones, a través de enfoques totalmente originales en su gran
mayoria, asi como la busqueda de otro inhibidor o combinacién de inhibidores,

que supongan alternativas reales a los nitritos.
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1. INTRODUCCION

1.1. GENERALIDADES

Los conglomerantes son esenciales en la industria de la
construccion y su empleo se remonta a los primeros tiempos del género
humano. La propiedad esencial de los conglomerantes es la de
endurecerse en contacto con aire o agua, en el proceso de fraguado,

sirviendo de adhesivos de otros materiales que se encuentren en ellos.

Se distinguen dos tipos fundamentales de conglomerantes: los
aéreos y los hidraulicos. Los primeros solo son capaces de endurecer y
mantenerse sin deterioro en contacto con el aire, como la cal y el yeso,

mientras que los hidraulicos necesitan el concurso del agua.

Estos productos que fraguan se denominan morteros y se emplean
como adhesivos amasandolos con agua. Los morteros naturales son una
mezcla de conglomerante (cal) con arena (arcilla), variando sus
propiedades con la proporcion. Si se mezclan con grava o cantos rodados

resultan los hormigones.
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Los morteros de cemento, consisten en mezclas de cemento, un
conglomerante industrial, arena y agua, en proporciones adecuadas.
Cuando el cemento se amasa con agregados finos (arena) y
agregados  gruesos (grava), al material compuesto resultante se Ie

denomina hormigén, o concreto en los paises de habla hispana.

Las propiedades fundamentales que definen las caracteristicas y
calidad del hormigén son: su elevada resistencia a la compresiéon y su
gran durabilidad frente a numerosos medios naturales e industriales. En
cambio, el hormigén es un material que resiste mal a la traccion, lo que
explica que, desde hace mas de un siglo, se presente asociado a
refuerzos de acero, constituyendo un material de construccién mixto, el

hormigén armado (HA).

Los iniciadores del HA como material de construccion fueron los
franceses Monier y Coignet, que ya en 1961 dieron las reglas para la
fabricacidon de vigas, bovedas, tubos, etc. Desde entonces, a lo largo de
un siglo, la técnica del HA ha experimentado un amplio desarrollo,
pudiendo decirse que en la actualidad este material ha llegado a ser de
empleo preferente en numerosas aplicaciones, siendo estas mas amplias

que las de cualquier otro material de construccion ! .

A diferencia del hormigén en masa, inadecuado para componentes
estructurales que hayan de resistir tracciones o flexiones, el hormigén
armado, que combina la gran resistencia a la compresion propia con la
excelente resistencia a la traccion del acero, resistencia de la que carecen
las piedras naturales, ofrece unas propiedades excepcionales para la
industria de la construccion. Ademds, el coste relativamente bajo de sus

componentes, unido a la ilimitada adaptabihdad a las formas mas
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diversas, hace que pueda aplicarse a casi todo tipo de construcciones, de

manera competitiva con la piedra, el acero y la madera ? .

1.2. COMPONENTES DE LOS CEMENTOS

Los cementos son el resultado del perfeccionamiento de los
morteros hidraulicos y se forman por reaccion del CaO con caolin (SiO,)
o arcillas, cuya férmula general puede representarse por:
$10,.xAl1,0,.yFe,0; .

La fabricacién tiene lugar en un homo a temperatura elevada. La
cal y las arcillas funden a temperaturas muy distintas y la reaccién se
llevaria a cabo con dificultades. Para facilitar la reaccion se utilizan
arcillas impuras, o se impurifican con Fe,O, y alcalis, que actian como
fundentes, consiguiéndose una reaccién rapida con la cal, formandose un
ferrito calcico que disuelve las arcillas, dando lugar a los silicatos de

cal, componentes esenciales del cemento.

La reaccién entre las materias primas que se relacionan en la
Tabla 1, distinguiendo entre componentes principales y secundarios,
segun la proporcion en que intervienen, se lleva a cabo en un horno
rotatorio, a temperaturas que alcanzan los 1500°C. El proceso tiene lugar
a través de un vidrio intermedio entre los granulos de CaO y 810, , ¢l
ferrito cdlcico, que actia como disolvente y ionizante. Conviene, pues, un
alto grado de molturacion para favorecer el contacto intimo entre la

cal y la silice (Fig. 1).
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TABLA 1.- Componentes mineraldgicos de los cementos

(alimina)

Componentes principales % Medio Formula
Cal (6xido de calcio) 62,5 CaO
Silice (anhidrido silisico) 20,0 SiO,
| Alumina (6xido de aluminio} 6,5 Al,O,
Oxido ferrico 2,0 Fe,0,
Componentes secundarios
Magnesia (6xido de magnesio} 2,0 MgO
Anhidrido Sulfdrico 2,0 SO,
Cal libre (6xido de calcioc no combinado) 1,0 Ca
Alcalis (6xidos de sédio y potasio) 0,5 Na,O, K,O
Perdida al fuego 2,0 P.F.
Residuo Insoluble 1,0 R.L
Fe, 03
(Oxido Férrico)

(ferrialuminato tetracalcico)

Fig.1.- Al reaccionar los comronentes mineralégicos del

cemento aparecen en e
finales, en el siguiente orden:

I°AFC, - 22CA 6CGF = 3¥CS — 4

horno los componentes

CsS
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Hasta que no se sobrepasan los 1000°C en el homo, no se
producen reacciones. Por encima de la citada temperatura empieza la
formacion de silicatos, aluminatos y ferritos, que constituyen el cemento.
A unos 1250°C la masa empieza a ablandar y a 1400-1500°C se aglutina
en granos de 2-3 cm de diametro, de un color gris verdoso, que

constituyen el denominado clinker. Los pasos sucesivos son:

a.- El primer compuesto que se forma es el ferrialuminato
tetracalcico, AFC,, porque es la composicion del eutéctico de punto
de fusién mas bajo. La cantidad formada la determina el componente que

se halla en menor proporcion, el Fe,O;.

b.- A continuacién se forma aluminato tricalcico, C,A, en la
cantidad permitida por la alumina no combinada anteriormente, o ferrito
bicalcico, C,F, en el caso de que la proporcion de Fe,O; supere a la de
AlQ,.

c.- La cal sobrante reacciona con la silice en la maternia pastosa
formada en el horno, para dar silicato bicalcico, C,S, y la cal ain

sobrante da silicato tricélcico, C,S, por reaccién con el C,S.

d.- Puede quedar aun cal libre si la dosificacion de materia prima

no es correcta, o si la reaccion en el horno ha sido incompleta.

Los componentes secundarios no reaccionan en €l horno y
quedan en forma de o6xidos, igual que en las materias primas, en el
clinker. Este clinker se muele con un 5-6% de yeso, habitualmente, para

obtener un polvo que se conoce como cemento.
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1.3. PROPIEDADES DE LOS CEMENTOS

La propiedad esencial de los cementos es la de dar, mezclados con

el agua, una pasta que fragua y endurece, tanto al aire como bajo el

agua.

El cemento se puede amasar con agua y arena, constituyendo los
morteros hidraulicos. Si ademas se afiaden piedras o gravilla se obtienen
hormigones, que se denominan armados cuando incluyen refuerzos de

hierro.

Los cementos, amasados solos o en forma de mortero u hormigon,
solidifican rapidamente por absorcion de agua (fraguado), endureciendo
después lentamente. Las sustancias que componen ¢l cemento se hidratan,
precipitando como geles, que cristalizan después, o directamente, como
cristales microscOpicos, que crecen y forman un entramado, al que
deben su rigidez y resistencia los cementos fraguados. La Tabla 2
resume las principales reacciones que tienen lugar durante la hidratacion,
con indicaciones sobre la rapidez con que tienen lugar y los cambios de

volumen, cuando se producen.

Un exceso de CaO es perjudicial y, sobre todo, el MgO, porque
se hidratan muy lentamente, terminando el fraguado cuando el cemento
a alcanzado rigidez. Ademads, como el fendmeno se realiza con aumento

de volumen, se pueden producir fracturas en la masa.
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TABLA 2.- Reacciones principales que tienen lugar durante el
Jraguado y la hidratacién del cemento

Componente Velocidafi' ! Producto de la hidratacién
de reaccion
$10,.3Ca0 rapida $i0,.2Ca0.XH,0 + Ca(OH),
S5i0,.2Ca0 lenta $i0,.2Ca0.XH,0 + Ca(OH),
Al,0,.3Ca0 muy rapida Al,0,.3Ca0.6H,0 "
Al,0,Fe,0,.4Ca0 indefinible AlL,0,.3Ca0.6H,0 (hidrato amorfo)
CaO lenta Ca(OH), + AV
MgO muy lenta Mg(OH), + AV
CaSO,.2H,0 + ALO,.3Ca0.CaS0,.31H,0 (sal de
Al,0,.3Ca0.6H,0 Candlot) l
I

Los silicatos son los que proporcionan al fraguar la maxima
resistencia. El C;S fragua rapidamente en 6-7 dias, tendiendo luego
asintéticamente a un limite maximo de resistencia, sin que ésta aumente
apenas. En cambio, el C,S fragua con mayor lentitud, alcanzando la
resistencia maxima al cabo de un tiempo mucho mayor. La proporcion
entre ambos puede regular el tiempo de desencofrado, la resistencia a
edades tempranas y el calor de hidratacion, puesto que el C,S desprende

mucho mas calor que el C,S, etc.

Un exceso de AlL,O, perjudica la calidad del cemento, porque se
formara mucho C,A, que se hidrata instantaneamente, constituyendo
puentes entre las particulas y dando rigidez antes de terminar ain el

amasado. Los inconvenientes mayores del C;A son:

* El fraguado relampago, y
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* La poca reststencia que confiere al cemento, que es atacado por
el agua de mar y por las aguas selenitosas.

Los efectos desfavorables del C;A pueden controlarse con adiciones
de Fe,O,, que consumen la alimina en forma de AFC, antes de que se
forme el C;A. Normalmente queda un exceso de Al,O; sin combinar que
reacciona después para dar C;A. Cuando hay suficiente Fe,O;, después
del AFC, se forma ferrito bicalcico, C,F, en lugar del C;A y después se

obtienen los componentes esenciales del cemento, los C,S y C,S.

Otra forma de evitar el fraguado relampago del C,A consiste en
afiadir al chnker CaS0,.2H,0, que se combina con el C;A formando sal
de Candlot, un sulfoaluminato calcico hidratado (Tabla 2). La hidratacion
del C;A no se produce mientras exista yeso que pueda formar
sulfoaluminatos. El yeso es pues un retardador del fraguado que, evitando
el fraguado relampago, facilita la puesta en obra del hormigén. No
obstante, conviene no afiadir un exceso de yeso y que quede aigo de
C,A libre, que inicie el fraguado sin llegar a producir una rigidez

instantanea.

Cuando se emplea hemihidrato, CaSO,.1/2 H,O, en lugar del
dihidrato, se produce un "falso fraguado", que no debe confundirse
con el fraguado relampago. El hemihidrato fragua por si mismo,
en forma instantdnea en presencia de cemento, dando lugar a una
rigidez pasajera de la pasta, que desaparece al seguir amasando, con
el paso de hemihidrato a dihidrato.

La hidratacién no termina con el fraguado, sino que puede seguir

a lo largo de dias y meses, continuando el proceso y el endurecimiento
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a costa del agua de los poros. Solo cuando el cemento se ha hidratado

totalmente alcanza su resistencia mecanica definitiva.
La contribucion de los principales componentes mineralogicos del
clinker a las caracteristicas del fraguado y a las propiedades finales del

hormigén se resumen en la Tabla 3.

TABLA 3.- Propiedades conferidas por los distintos componentes del cemento

Velocidad de

Componente hidrataciéu Resistencia mecéanica Calor de hidratacion
C,S Grande Grande y rapida Elevado (20 cal/g)
C,S Pequeiia Grande pero diferida | Diferido (60 cal/g)
C,A Instantanea | Pequefia y rapida Elevado y rapido (210 cal/g)
AFC, Media Pequeiia y lenta Medio (100 cal/g)
Ca0 Lenta - Alto (279 cal/g)

MgO Lentisima --- Alto (203 cal/g)

Considerando como impurezas todos los componentes a excepcion
de la cal y de la silice, se puede representar la composicion de todos los
cementos en diagramas ternarios simplificados como el de la Fig. 2, con
un 100% de CaO, SiO, e impurezas en los vértices. Si se supone el
cemento formado solo por los componentes esenciales, Si0O, y CaO, todas
las variedades posibles se encontrarian en la linea AC, entre T y B,
puntos que corresponden a las composiciones del C;S y del C,S,
respectivamente. Pero suele haber un 15-25% de sustancias que no
son ni Si0, ni CaO, desplazandose ¢l punto representativo del
sistema hacia el vértice B. Los cementos se hallaran representados

por puntos interiores al cuadrilatero 1234,
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(100% Ca0)
A

B C
(100% impurezas) (100% 810, )

Fig. 2.- Diagrama ternario de composicion de los cementos

La proporcion entre C,S y C,S de un cemento de la composicion
indicada por ¢l punto P vendra dada por la regla de los momentos

quimicos, de forma que:

&S _PB

-3 1,1
il (1,1)

Si todo fuera C,S el punto P se desplazaria hasta T' vy si la
cantidad de C,S fuera nula, P se confundiria con B'.

Cuanto mayor sea la proporcién de impurezas menos resistentes

seran los cementos, pero también seria menor su punto de fusién y se
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consumiria menos energia en la fabricacion. Teniendo en cuenta la
velocidad de fraguado del C,S y del C,S, aumentara la rapidez de
fraguado al hacerlo la relacién C,S / C,S. En el esquema de la derecha
de la Fig. 2 se resumen las caracteristicas mas importantes de los
cementos. Por ejemplo, el cemento cuya composicion corresponde al
punto P serda de fraguado rapido y de fusibilidad y resistencia

intermedias.

1.4. DURABILIDAD DEL HORMIGON ARMADO

El hormigén, como el resto de los materiales de construccion, se
proyecta con la idea de que permanezca estable a lo largo del tiempo,
sin perder ninguna de las propiedades fisicas y quimicas que le

caracterizan.

Debido a su constitucion, el hormigdén contiene poros, algunos de
ellos interconectados entre si, que pueden resultar de importancia critica
en su durabilidad, ya que los agentes agresivos externos tienen una via
de penetracion a través de e¢llos, por capilaridad o difusion.
Frecuentemente el fallo prematuro es atribuible a la baja calidad del
hormigén (relaciones agua/cemento demasiado altas, relaciones

cemento/aridos demasiado bajas, puesta en obra inadecuada, etc.).

En la Tabla 4 se ofrece una lista de los factores fisicos que mas
contribuyen a que el cemento pierda sus propiedades conglomerantes,
junto a una sucinta descripcion de los fenémenos que producen y de las

medidas eficaces para contrarrestarlos o preventrlos.
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TABLA 4.- Principales factores fisico - quimicos que limitan la
durabilidad del hormigén
Factores de Fené d Medid "
deterioro enomenos que proaucen eqidaas correcioras
FISICOS: La correcta utilizacion de
Los efectos destructores de los ciclos hielo- | aditivos inclusores de aire ha
deshielo en el hormigén se conocen desde { reducido grandemente la

Ciclos de hielo/

deshielo

Ciclos térmicos
vy de humedad

hace muchos afios y deben su importancia a
la escasa resistencia a la tracciéon de este
material de construccién.

Los cambios dristicos en temperatura y
humedad producen variaciones de volumen
que pueden fisurar ¢l hormigén.

frecuencia y severidad de los
dafios preducidos por les ciclos
de hiclo/deshiclo.

QUIMICOS:

Iones sulfato

Presencia de

Los medios con iones sulfato, como el agua
de mar, reaccionan con el C,A para dar
estringita o sal de Candlot, incluso después
del fraguado, con aumento de volumen y
fracturacion del hormigdn.

Una  proporcién  excesiva de MgO
inicialmente, a caonsa de su hidratacién,
lentisima y expansiva, puede ir desmoronando
el hormigén. La presencia de MgO en el

Utilizacion de cementos P.A.S.
(Portland antisulfatos). Existen
dos caminos: Las adiciones de
F¥e, 0, para consumir el ALO,
como AFC, y las adiciones de
yeso para consumirle durante el
fraguado formando sal de
Candlot.

Evitar un exceso de MgO en
las maierias primas

desarrollados.

MgO ) . .

& medio, una vez endurecido el hormigém,

puede camsar problemas similares, al
f reaccionar con ¢l agua de los poros.
Debido a la alcalinidad de los cementos, €l | Reducir al méximo la
hormigdn reacciona con la mayoria de los | penetrabilidad del hormigdén con
medios 4cidos como el CO, el SO, los bajas relaciones agua/cemento,
dcidos minerales, etc. El1 CO, reaciona con | buena compactaciéon y una
MEDIOS e . .
mucha facilidad para dar CaCO,, obmrando | hidratacién/curado  correctos,
ACIDOS ]

los poros del hormigén, resultando | etc. Empleo de elevadas
beneficioso para éste, pero perjudicial para | dosificaciones de cemento
las armaduras, cuando el frente de
carbonatacion penetra hasta ellas.
Provocada especialmente por la presencia de | El1 estudio de las medidas

CORROSION cloruros o la ca.rbo‘nataclén del hormigén, es | preventivas o corre.:c.toras a

DE LAS la causa del deterioro de las estructuras de | través de la adicion de

hormigén armado y se estudia, desde | inhibidores, que es el objetivo

ARMADURAS . . .. )
distintos enfoques, en todos los paises | principal de este estudio.
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En general la calidad del hormigén, expresada en términos de
permeabilidad o penetrabilidad, es la caracteristica principal a la hora de

determinar su durabilidad.

Como ya se ha expuesto, debido a la escasa resistencia a la
traccion del hormigon la inmensa mayoria de las estructuras se proyectan
en hormigdn armado, la durabilidad del cual resulta limitada esencialmente

por la corrosion de las armaduras.

Todas las excelentes propiedades, ya enumeradas, del hormigon
como material de construccion, resultarian valdias si no fuera por una
propiedad adicional no considerada hasta ahora, su capacidad de proteger

las armaduras embebidas en él contra la corrosion.

Dicha capacidad la confiere el elevado pH del hormigon, mayor que
12,6 ** 5 impuesto por el Ca(OH), formado en la hidratacion de los
componentes mayoritarios del cemento: C,S y C,S (Tabla 2), que
garantiza la pasividad de las armaduras y, con ello, su larga vida en

Servicio.

Mientras la corrosién del acero sin proteger da lugar a serios
problemas de mantenimiento en todos los ambientes hiimedos, 1a corrosion
del acero embebido en el hormigon, como consecuencia de la pasividad,
queda limitada a unos cuantos casos especiales. Estos casos especiales
se presentan cuando algun factor de corrosion, o combinacion de factores,
provocan la transicion del estado pasivo al activo. Tradicionalmente, se
admite que los requisitos esenciales ® 7 | para que dicho proceso tenga
lugar son:
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1°.- La presencia de iones despasivantes, cloruros en Ia inmensa
mayoria de los casos, en cantidad suficiente para romper localmente
la pelicula pasivante del acero.

2°.- La carbonatacion del hormigoén, que reduce el pH del mismo
hasta un valor insuficiente para mantener el estado pasivo.

3°.- Naturalmente, la combinaciéon de ambos factores.

Habria que considerar otros factores desencadenantes de Ia
corrosion mucho menos frecuentes, como pueden ser los que derivan de
una puesta en obra defectuosa, o de errores graves desde el aspecto de
los fundamentos de la corrosion. Tales factores desencadenantes menores

serian, entre otros ® :

4°.- Pilas de pH diferencial y de aireaciéon diferencial, debidas a
coqueras, fisuras, defectos superficiales, combinacion de hormigones

diferentes, etc.

5°- Pilas galvanicas.

6°.- Corrientes erraticas.

Sin embargo, que la corrosién se desencadene, porque las
condiciones termodinamicas sean favorables para ello, no significa que
progrese a velocidad significativa. Aquellos factores de corrosiéon que no
son capaces de desencadenar el proceso, pero que condicionan la
peligrosidad del mismo, haciendo que se desarrolle a velocidad apreciable,
son los denominados factores condicionantes, que pueden ser acelerantes

o retardadores del ataque. Los mas importantes factores acelerantes son
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el oxigeno y el agua (oferta de electrolito) ® . Los factores retardadores
mas significativos son los inhibidores de la corrosion. Por lo general, con
disponibilidades crecientes de aguna y oxigeno se incrementa el
ataque, mientras que los aditivos inhibidores lo reducen, a veces

sustancialmente % 10

. En el esquema de la Fig. 3 se intenta representar
la situacién, teniendo en cuenta que los cloruros, por si solos, en
contra de la opinion tradicional, no son capaces de iniciar la corrosién
en estado activo de las armaduras, necesitando, en los primeros
momentos, el concurso del oxigeno y de resquicios u otro tipo de

heterogeneidades geométricas en la interfase acero/hormigin *'° .

1.5. EFECTOS DE LA CORROSION EN LAS ESTRUCTURAS
DE HORMIGON ARMADO.

La corrosién de los refuerzos de HA da lugar a sintomas visibles
en forma de manchas de éxido, grietas del recubrimiento de hormigon
y desprendimientos del mismo. En algunas circunstancias, sin embargo,
pueden ocurrir deslaminaciones en elementos estructurales sin ningun

signo previo de deterioro en la superficie.

La causa de esta sintomatologia radica en que los productos
derivados de la corrosion de las armaduras son mdas voluminosos que el
acero destruido en producirlos, lo que se traduce en la aparicion de
tensiones radiales que deforman el hormigon circundante, sometiéndolo a

tensiones de traccion.
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ARMADURAS PASIVADAS
ACERO ESTABLE INDEFINIDAMENTE

[ Y R 'C\,'.

0XIDO TP e o T
PASIVANTE ——2 .7 T e
rransearente (] 11 1] [ [ ] [
AL TR P e
HORMIGON G e, Ya e iy
pH= 12714 [ "1 DT 0 ’
FACTORES DESENCADENANTES l?‘l CTORES DESENCADENANTES
PRINCIPALES u SECUNDARIOS
L * Pilas de pH y de aireacion
* Carbonatacion.
. diferencial.
* Cloruros + O, + resquicios. POSIBILIDAD DE
CORROSION » Pares galvinicos.

* Cloruros + carbonatacion

_ I

[I ESTADO ACTIVO ]|

* Corrientes errdticas.

|

[(CORROSION DE ARMADURAS |

GENERALIZADA LOCALIZA
0
S p

TENSION

DA
BAJO

CARBONATACION

FACTORES ACELERANTES FACTORES ACELERANTES
PRINCIPALES SECUNDARIOS
» Oferta de electrolito Cualquier tipo de heterogeneidad,
. incluidos los factores
* Oxigeno desencadenantes
N CANTIDAD DE <_

CORROSION

Fig. 3.- Factores desencadenantes y condicionantes de la
corrosion de las estructuras de hormigén armado
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Con frecuencia, debido a la pequeiia resistencia del hormigén a la
traccion, se acaba produciendo una fisuracion del recubrimiento, que
discurre longitudinalmente paralela a las armaduras corroidas. Si no se
detiene el proceso, puede saltar todo el recubrimiento, dejando al

descubierto las armaduras.

En la Fig. 4 se comparan los volimenes relativos que pueden
alcanzar los productos de corrosion del hierro con respecto al volumen
de metal destruido . Resulta evidente que si los productos de corrosion
no migran a través de los poros, pequeiias cantidades de metal corroido

pueden generar tensiones considerables.

Fe

Fe; 0,

Fe (OH),

Fe (OH),

Fe(OH),.3HO,

i | A 1 L 1 L 1 1 1 L 1 1 ]

0 1 2 3 4 5 6 7
VOLUMEN ,cm?

Fig. 4.- Volumen relativo aproximado de los productos
de la corrosion del hierro



Introduccion 18

Los efectos de la corrosiéon, en resumen, se manifiestan en las tres
vertientes consideradas en el esquema de la Fig. 5 : sobre el acero,

sobre el hormigdn y sobre la adherencia acero/hormigén 2 .

EFECTOS DE LA CORROSION EN LAS ESTRUCTURAS DE
HORMIGON ARMADO

J I 1

SOBRE EL SOBRE LA ADHERENCIA
SOBRE EL ACERO
HORMIGON ACERO / HORMIGON
Pérdida de seccién y > . . It
.. . la elevada resistencia a la
disminucion de su desprendimientos o .
dad . . traccion de las armaduras
capacidad mecanica deslaminaciones al hormigén
= | — . 1

y {

CONDICIONAMIENTO DE LA DURABILIDAD DE LAS ESTRUCTURAS

Fig. 5.- Efectos y sintomas visibles de la corrosion
en las estructuras de hormigon armado
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La acumulacién de todos los efectos de la corrosion es la principal causa
de deterioro de las estructuras de HA y la que limita, por tanto, su durabilidad.
No existe un limite maximo tolerable de corrosion, que puede variar segin la
finalidad de las estructuras, ni un indice numérico de aceptacion general para el
calculo de durabilidades, pues se estiman con relacién a distintos parametros: la
adherencia entre el hormigon y las armaduras ©, la pérdida de capacidad
portante ', la reduccion de seccion de las armaduras 5, el tiempo necesario para
que las sustancias agresivas del medio penetren hasta las armaduras ® o, incluso,
la sintomatologia visible de deterioro ¥’. En cualquier caso, sea cual sea el
parametro elegido para la estimacion, son siempre los efectos de la corrosion la
causa de la variacion de dicho parametro. Desde hace tiempo, la corrosion de las
armaduras es un aspecto al que se concede la mayor importancia en ¢l
mantenimiento de las estructuras existentes '®, porque ha contribuido a colapsos

estructurales de amplisima repercusién %

1.6. METODOS DE PROTECCION

Para asegurar una durabilidad adecuada a las estructuras de HA resultan
decisivas la calidad y espesor del recubrimiento de hormigén, ya que es la iinica
barrera para un medio ambiente siempre agresivo para el acero. La vida en
servicio de una estructura, segin el modelo simplificado de Tuutti ', puede
considerarse integrada por dos periodos, el de iniciacion y el de propagacion
( Fig. 6 ). El pnmero se extiende hasta el momento en que el CO, atmosférico y/o
los cloruros del medio, caso de que éste los tuviera, llegan en cantidad suficiente
hasta las armaduras para desencadenar la corrosion en estado activo det acero,

a una velocidad significativa, iniciandose, entonces, el periodo de propagacion.
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Actuando sobre el espesor y la calidad del recubrimiento puede
prolongarse el periodo de iniciacion de forma que se cumplan las previsiones de
vida en servicio prevista en proyecto. La calidad del recubrimiento depende de
multitud de factores, como puedan ser: el tipo de cemento, la dosificacion del
hormigén, los grados de hidratacion y compactacion, las relaciones agua/cemento
(a/c) y cemento /arena (c¢/a), etc. Aunque sea una vision parcial de la calidad, el
factor que mejor puede representarla por si sélo quizas sea la porosidad o
penetrabilidad, una medida representativa de la eficacia de la barrera que el
recubrimiento opone a la penetracion de los agentes agresivos del medio. En la
Fig. 7 2, puede observarse hasta que punto una excesiva relacion a/c puede
perjudicar la calidad del hormigon, variaciones cualitativamente similares pueden

encontrase para los grados de compactacion e hidratacion.

3
Grado aceptable

Grado de Corrosion

Y

<«<— Iniciacién —>|«——— Propagaciéon — t

LIRS Vida util o tiempo antes de reparar ——p

Fig. 6.- Modelo de Tuutti de estimacion de la vida en servicio en
las estructuras de Hormigon Armado.
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400

CORRELACION ENTRE LAPER- | |
MEABILIDAD DEL HORMIGON
350 Y LARELACION : agua/cernemo
a ARIDO MAXIMO: D = 38 mm /
8 300 /
ﬁ 250 /
0 20
=™
a4
A s /
(=4
o
3
100
< /
Y
i //
0 . i . . \ .
0,4 0,5 0.6 07 0.8 6,9

Relacién: agua/cemento , en peso

Fig. 7.- Correlacidn entre la permeabilidad del
hormigon y la relacion a/c.

Aparte de las caracteristicas del recubrimiento, la duracién del periodo de
iniciacion dependera de la agresividad del medio. En medios poco agresivos, si
se respetan las exigencias de un codigo de buena practica, la durabilidad de las
estructuras de HA queda asegurada. Sin embargo, siempre existen ambientes lo
suficientemente agresivos para provocar que el periodo de propagacion se inicie

mucho antes de que se supere la vida en servicio prevista en proyecto.

En estos casos es necesario acudir a métodos de proteccion
complementarios de las armaduras. Los métodos mas utilizados hasta el momento
se resumen en la Tabla 52, donde se exponen también su campo de aplicacién

y sus ventajas y desventajas.
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TABLA 5.- Metodos Suplementarios de proteccion de las armaduras embebidas en hormigon

ﬂ PROTECCION DE LAS ARMADURAS "
| ,

METODOS QUE ACTUAN SOBRE EL

METODOS QUE ACTUAN SOBRE EL ACERO

HORMIGON
—— 1 =
Proteccién Catodica | | e rimientos metilicos Pinturas Eposl Aditivos inhibid Pllanm:
- Galv o ras Epo 03 ores po.
Ceras, etc.
CAMPO DE - Ataque por agua de mar - Ataque por C1" afadidos
APLICACION i Cualquiera Cuzlquiera durante el amasado Cualquiers
PRINCIPAL - Carbonatacion - Carbonatacién
: Unica y eficiz en - Facilldad de aplicacién - Sin mantenimiento
VENTAJAS corrrosién ya iniciada - Costo relativo Sin mantenimiento - Ficil de aplicacién Protegen a la vez al hormigén
- Sin mantenimiento - Costo relativo
# - Personal cualificado Deterioros locales por Costo elevado enls - Costo relative
INCONVENIENTES manipulacién y estn e obra Uso de una dosis ptima
- Control continuo mantenimiento L - Necesidad de mantenimiento
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1.6.1. PROTECCION CATODICA

La proteccion catédica (PC) de las estructuras de HA es una
aplicacién relativamente nueva de un método de proteccién antiguo y
aunque los conceptos basicos son simples, su aplicacion practica es mas
compleja, especialmente cuando se trata de utilizar en el HA, debido a
que los pequefios recubrimientos de hormigdn plantean serios problemas
para lograr una distribuciéon uniforme de la corriente de proteccion,

exigiendo la intervencion de personal especializado.

Las soluciones desarrolladas para conseguir un buen reparto
de corriente son muy variadas **, generalmente a base de recubrimientos
conductores sobre la superficie del hormigon, ya se trate de mallas y

25, 26

redes de anodos dispersores de corriente , pinturas o masticos

conductores ¥’; espesores adicionales de gunita o morteros con particulas
de carbén o metalicas para hacerlos conductores %, o incluso la

aplicacién de cincados por proyeccion 8,

Existe cierta confusion en los criterios de PC en el HA,
aunque parece que tanto el desplazamiento de 300 mV del potencial de
la estructura en direccidon catddica, como la pérdida de 100 0 mas mV
de polarizaciéon catddica, en el término de una hora, al interrumpir la
corriente % o la imposicion de potenciales de -770 mV, o mas

K} |

negativos, en toda la superficie de la estructura °', garantizan que el

fenomeno de corrosiéon no continfia progresando.

Pero, atn a falta de un criterio ampliamente aceptado sobre
la PC del acero en el hormigén, las estructuras de HA se protegen

catodicamente con éxito, siendo la unica técnica de proteccidn capaz de
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detener la corrosion una vez desencadenada, por ejemplo en hormigones
carbonatados o fuertemente contaminados con cloruros. A esta conclusion
llega la FHWA (Federal Highway Administration, USA) al estudiar
diferentes procedimientos de proteccion como alternativas de la PC,
cuando afirma que ** : << lg #dnica técnica de rehabilitacion que se ha
mostrado capaz de detener la corrosion de los tableros de puente,

cualquiera que sea el contenido de cloruros en el hormigon, es la PC >>.

1.6.2. GALVANIZACION DE LAS ARMADURAS

Desde la primera aplicacion practica del galvanizado por
inmersion para proteger las armaduras, ya en 1931 *, se ha recurrido
frecuentemente a él bajo el supuesto de que la superior resistencia del
cinc a los cloruros, en comparacion con el acero, y el menor volumen de
sus productos de corrosion, podian retrasar considerablemente el deterioro

de las estructuras de HA en ambientes especialmente agresivos,

34, 35 36, 37

encontrando tanto convencidos partidarios , como detractores

38

Las principales cuestiones *°, que conducen a este estado de confusion,

son

a.- Si la proteccion complementaria proporcionada por el
recubrimiento de cinc es suficiente en hormigones fuertemente

contaminados con cloruros.

b.- Si el cinc es estable en un medio de alcalinidad tan

elevada como el hormigon.
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c.- El posible riesgo de fragilizacién de las armaduras por el
hidrégeno desprendido durante las primeras horas de contacto entre el

galvanizado y el hormigén.

d.- Si la adherencia entre el hormigén y los refuerzos resulta
perjudicada por el galvanizado y si permanece por encima de las

exigencias establecidas en las normas.

El galvanizado resulta mucho menos susceptible a la
carbonatacion del hormigén que el acero y podria resultar interesante su
aplicacion, incluso desde el punto de vista estético, en hormigones de
baja calidad, rapidamente carbonatables, ya que retardaria mucho la
aparicion de manchas de Oxidos de hierro y el comienzo del periodo de

propagacion *° .

En cambio, en ambientes con muchos cloruros todo parece
indicar que la proteccion complementaria del galvanizado solo representa
un pequeiio retardo en la aparicion de la sintomatologia visible de la

.4 Tanto en ¢l acero desnudo como en el galvanizado se

COITOSION
disparan las i, al crecer el contenido en cloruros y, si bien el umbral
de cloruros soportado por el galvanizado es mas alto, se llega, en
hormigones htmedos, a i, > 1 pA/cm® al sobrepasarlo, lo que
representa, para espesores normales en los galvanizados por inmersion,

un aplazamiento de la corrosion del acero de tan sélo 4 o 5 afios # |
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1.6.3. RECUBRIMIENTOS DE RESINAS EPOXI

Los recubrimientos de las armaduras con pinturas epoxi se¢ han
extendido considerablemente en USA * * | aprovechando su excelente
adherencia al hormigén y al acero y su escasa permeabilidad a los
cloruros. Como contrapartidas pueden sefialarse su precio, relativamente
elevado, su propia durabilidad en el hormigon y la falta de experiencia

en cuanto a resultados de muy larga duracion 2 |

Los ensayos acelerados de corrosion, en pares galvanicos
formados por armaduras desnudas y protegidas con pinturas epoxi,
demuestran que cualquier corrosién desarrollada en los defectos es varias
ordenes de magnitud menor que la que afecta a las armaduras desnudas
expuestas a las mismas condiciones *° . Sin embargo, también ha sido
observada una corrosion extensiva de las armaduras con pinturas epoxi
en subestructuras de puentes en el ambiente marino subtropical de
Florida * . La corrosion se habia propagado en menos de 10 afios,
acompafiada por pérdida de adherencia de la pintura en las dreas
adyacentes a los defectos, formaciéon de grandes picaduras en el substrato

de acero y por deslaminaciones del recubrimiento de hormigon ¢ .

Seria necesaria mayor experiencia antes de pronunciarse
definitivamente sobre la eficacia protectora de los recubrimientos epoxi

en condiciones de servicio especialmente adversas.
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1.6.4. INHIBIDORES DE CORROSION

La adicion de inhibidores de corrosién en el momento del
amasado aparece como una solucion comoda y sugestiva de prevencion
de la corrosion en las estructuras de HA expuestas a medios muy
agresivos. Los inhibidores deben ser activos en un medio tan alcalino
como el hormigdn y no alterar sustancialmente sus propiedades fisico-

2. Pero como el estudio de sus posibilidades es el

mecanicas
objetivo de la memoria presente, se analizard con mayor detalle la

experiencia previa en un proximo apartado.

1.6.5 RECUBRIMIENTOS SOBRE EI. HORMIGON

Existe una gran variedad de recubrimientos para hormigdn que
pueden evitar la carbonatacion, o el ingreso de cloruros, agua y oxigeno,
en mayor o menor medida, en la red de poros del hormigon, como:
ceras, resinas, pinturas y membranas. Ninguna de estas soluciones parece
ser capaz de detener la corrosion cuando se aplican una vez comenzado
el fendémeno, aunque tampoco aceleran el ataque y evitan la penetracion

de nuevas cantidades de agentes corrosivos ¥ .

La aplicacién de pinturas se muestra eficaz para retardar o
evitar practicamente la carbonatacién, consiguiéndose tambien un aumento
de la durabilidad de las estructuras de HA con revestimientos
hidréfugos o impermeables al agua *® . La eficacia de estas medidas, en
principio, debe depender fuertemente del momento en que se aplique la
proteccion. Si los recubrimientos se aplican cuando el frente de

carbonatacion ya ha alcanzado el nivel de las armaduras, o cuando ya
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han penetrado cloruros en cantidad suficiente para desencadenar la
corrosion del acero en estado activo, un recubrimiento impermeable
podria resultar satisfactorio solo en el caso de que se aplique sobre
hormigones secos con una resistividad muy elevada que, en tales
circunstancias, es el factor controlante de la cinética de corrosién ¥ 3%
.52 Si el recubrimiento se aplicara sobre hormigones carbonatados y/o
con cloruros y himedos puede resultar incluso perjudicial, porque evitaria

que los periodos de secado redujeran la velocidad de corrosion.

1.6.6. OTROS METODOS DE PROTECCION

No se pretenden agotar en esta revision todos los
procedimientos de prevenir la corrosion en las estructuras de HA o de
combatir sus efectos una vez iniciada la corrosion, porque el interés y
los costos del problema son de tal magnitud que se afrontan multiples
enfoques en busca de soluciones eficaces. Solo se ha intentado un
somero analisis de los métodos mas utilizados. No obstante, hay que
hacer constar que otros muchos pueden conducir a resultados
prometedores como, por ejemplo, el empleo de cementos con adiciones
de cenizas volantes para controlar el ingreso de cloruros en el hormigdn
por reducciébn de su penetrabilidad ¥, o para disminuir la
proporcion de cloruros libres por reaccion a igualdad de contenido total

34

de cloruros >, o bien la extraccion de cloruros mediante elevadas

densidades de corriente utilizando 4nodos externos *°, o la inyeccién de
inhibidores cationicos estableciendo un campo de potenciales entre las

56

armaduras y anodos externos *°, procedimientos que, por €l momento,

no se han difundido en la practica.
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1.7. CONTROL DE LA CORROSION DE LAS ESTRUCTURAS
DE HORMIGON ARMADO MEDIANTE INHIBIDORES

Se han llevado a cabo numerosos estudios para evaluar el
comportamiento de inhibidores de corrosion en el HA, para condiciones

de exposicion muy variadas %,

El empleo de inhibidores solo resulta justificable en medios de
agresividades elevadas, en los que sea de temer el desencadenamiento de
la corrosion de las armaduras en estado activo para tiempos
sustancialmente inferiores a la vida en servicio requerida a las estructuras.
En estos casos, la adicion de inhibidores al agua de amasado representa
uno de los procedimientos mas comodos y econémicos de prevenir los

deterioros generados por la corrosion de las armaduras.

Se ha sugerido el empleo de numerosos inhibidores, aunque sélo
un pequefio grupo de ellos ha sido estudiado con cierta profundidad ® .
La necesidad de alcanzar la proteccion sin detrimento de las propiedades
mecanicas del hormigon restringe las posibilidades. Asi, por ejemplo, las
adiciones de cromato potasico, benzoato sédico y nitrito sédico dan lugar
segin Craig y Wood ¥ a un significativo descenso de la resistencia a la
compresion, si bien se argumenta, con respecto al nitrito sodico, que es
capaz de contrarrestar la accion de los cloruros para concentraciones que
no causan pérdidas noticiables de la resistencia mecanica * .

1

Berke y colaboradores *' muestran que, en cambio, el nitrito calcico

mejora apreciablemente la resistencia a la compresién a los 28 dias. Esta

llamativa diferencia con respecto al nitrito sodico se atribuyen al distinto

60, 67

efecto de los cationes . Mientras al sodio se le atribuye una
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influencia desfavorable sobre las propiedaes mecanicas, con el riesgo
adicional de promover reacciones arido alcali ®® el calcio acelera el

fraguado, alcanzando resistencias elevadas en edades mas tempranas.

En cualquier caso, hay que considerar siempre los efectos
colaterales de los inhibidores potenciales. Es el caso por ejemplo del
cloruro estannoso y los fosfatos. El primero es un acelerador del
fraguado y aunque en ocasiones se le ha atribuido efecto inhibidor, lo
que aumentaria considerablemente su interés, parece que su incidencia en
la velocidad de corrosién es despreciable *, resultando ventajoso desde
el punto de wvista de la corrosién, eso si, con respecto a otros
aceleradores que, como el cloruro célcico, la promueven. También se ha

prestado interés a los fosfatos, que si reducen la corrosion

, pero que,
contrariamente al cloruro estannoso, retardan el fraguado, lo que, unido

a que su eficacia inhibidora es muy inferior a la de los nitritos, hace que
no se puedan considerar como una solucion adecuada para el sistema
acero/hormigdén. En realidad, parece admitirse que sélo los mitritos se
comportan como inhibidores eficaces de la corrosion en el Hormigén

Armado .

La elevada eficacia de los nitritos es la habitual en los inhibidores
anddicos pasivantes, pero puede surgir el temor de que, como sucede
frecuentemente con este tipo de inhibidores y se fundamenta
tedricamente " "2, una dosificacion insuficiente resulte perjudicial al
promover la corrosion por picaduras. En €l caso concreto del sistema que
nos ocupa, la bibliografia aporta abundancia de testimonios

6367, 7376 Las dosis

experimentales para desechar estas reservas
insuficientes de nitrito no parecen suponer riesgo potencial alguno, pues

en todos los casos el empleo de nitrito se muestra beneficioso en alguna
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medida % %, siendo las picaduras poco profundas en presencia de
nitritos, menos que en su ausencia, protegiendo incluso, en cierta medida,
las fisuras, en las que se reduce siempre el nivel de nitrito ¢. La
explicacion puede residir en que no es el inhibidor la causa de la
pasivacion, sino que actua sélo preservando o dificultando la rotura local

de las capas pasivantes.

Aun en el caso de que un defecto en la dosificacion de nitrito no
se traduzca en un mayor ataque de las armaduras, interesa conocer el
contenido minimo necesario para garantizar la permanencia del estado
pasivo, contenido que, logicamente, aumentard al hacerlo la proporcion

de cloruros, cuyo efecto se trata de contrarrestar, en el hormigén.

De igual manera que los cloruros deben sobrepasar
un umbral para  desencadenar la corrosion en estado activo,
determinado por diversos investigadores en forno a la relacion
[CI')/[OH] = 0,6 %" _ se admite que la madxima eficacia inhibidora de
los nitritos se alcanza para relaciones [CI')/[NO,] <1 - 1,5 ™ Los
resultados de Berke®, combinando adiciones de NaCl y Ca(NQ,), parecen
destacar aun mas la eficacia del inhibidor, ya que encuentra un
comportamiento satisfactorio de todas las probetas en las que la relacién
[CT)/INO,] era inferior a 2, mientras que fallaban mas del 50% de
las probetas cuando la relacién [CI])/[NO,] estaba comprendida entre
2,5 y 3. Mas estrictas son las recomendaciones de Andrade y

63-66  quienes proponen como regla practica general el

colaboradores
empleo de una cantidad minima de un 3% de NO, en morteros con
adiciones de un 2% de CaCl,, lo que equivale a relaciones
[CI')/[NO,]=0,66. En todo caso se insiste en que la mencionada

relacion se mantenga siempre inferior a 1, si bien se resalta, también,
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que dosis insuficientes de NO, son capaces de ofrecer una proteccion
parcial, observandose mejoras con respecto a los morteros con cloruros

y sin inhibidor, punto este en el que parecen coincidir todos los
investigadores. Quizas las diferencias con respecto al umbral [CI'}/[NO,7]
se deban a la sustancia que aporta los iones Cl', en unos casos NaCl y

CaCl, en otros.

Uno de los puntos de mayor controversia en el uso de NQ, en
hormigén es la duracion en el tiempo de su accidon protectora, ya que
algunos autores mencionan que se oxida a NO,” dentro del hormigén y
otros, contrariamente, que se transforman en otra especie mas

% La primera

reducida, al actuar sobre el acero como un oxidante
posibilidad parece descartarse, pues los métodos cromatograficos de
analisis del fluido de los poros, capaces de distinguir entre NO,” y NO;",
prueban que el nitrito no se oxida a nitrato durante el curado ™ .

8  la primera reaccidbn que ocurre

Segun Rosemberg y Gaidis
cuando el acero se encuentra en un medio tan alcalino como el hormigon
es:

Fe —» Fe’" + 2e- (1,1)

a continuacion el Fe*™ se convierte en Fe(OH),, en Fe,0,H,O o en
Y - FeOOH en la interfase acero/hormigon, fases todas ellas estables en
ausencia de cloruros. En presencia de cloruros, o de otros iones

despasivantes, la fase mads estable es el v - FeOOH.

En las zonas donde falte el oOxido pasivante los iones cloruros
pueden formar complejos con los Fe?*, constituyendo productos de

coITosion expansivos.
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2Fe®” + 20H" + 2NO, ~ 2NO + Fe,0, + H,0 (12a)

Fe’> + OH™ + NO, - NO + y-FeOOH (1,2b )

Si se produce la reaccion (1,1), de acuerdo con las reacciones
(1,2a) y (1,2b) los iones ferrosos se convierten, por efecto del nitrito, en
una capa pasivante estable. El mecanismo propuesto consiste pues en un
bloqueo de los centros activos por el inhibidor, con la producciéon de un
compuesto férrico protector. El hierro en estado férrico no forma

complejos con los cloruros y se reduce la corrosion.

Puede observarse que, si las cosas suceden de acuerdo con el
anterior mecanismo, el nitrito no forma parte de las capas pasivantes,
pero reacciona en una etapa previa, consumiéndose, con los productos de
la disolucion del anodo, lo que parece entrar en contradiccion con la
permanencia del efecto protector durante periodos prolongados de tiempo
6367, 8188 E] efecto beneficioso del inhibidor es doble: aumenta el umbral
de cloruros necesario para provocar la corrosion por picaduras y
disminuye la velocidad de corrosion durante el periodo de propagacion,
con respecto a hormigones con cantidades similares de Cl' y sin NO, .
El umbral de cloruros crece al hacerlo la concentracion del inhibidor ¥
lo que se traduce en un sustancial aumento del periodo de iniciaciéon en

hormigones de buena calidad.

Otra ventaja adicional es el buen sinergismo comprobados entre los

nitritos y las adiciones activas de microsilice o cenizas volantes®?3+ 87 88

de comprobado efecto sobre la permeabilidad del hormigén.
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Otra ventaja adicional es el buen sinergismo comprobados entre los
nitritos y las adiciones activas de microsilice o cenizas volantes® % 87 88
de comprobado efecto sobre la permeabilidad del hormigén.

7 citan que los estudios en campo se han

El-Jazairi y Berke
mostrado igualmente positivos, sin efectos adversos del nitrito sobre la
corrosion en 10 afios de utilizacion en USA, permaneciendo altos los
niveles de nitrito sobre la superficie de las armaduras después de,

aproximadamente, 8 afios de servicio.

Otros autores, al comparar los comportamientos de viguetas con un
2% CaCl,, con NaNO, unas y otras sin inhibidor, encuentran
mucha corrosion en estas ultimas y ninguna en las primeras, al término
de 5 afios de permanencia en un ambiente interior **
Trasladadas parte de las viguetas con inhibidor a la intemperie, seguian
sin mostrar signos de corrosion, al cabo de 12 aiios, las que se
mantuvieron en un ambiente interior y s6lo una ligera corrosion

superficial las expuestas a la intemperie.

A pesar de todos los testimonios favorables mencionados, la
permanencia del efecto protector de los nitritos sigue siendo, a nuestro

parecer, objeto de controversia, entre otras, por las razones siguientes:

* Opiniones como las siguientes: << La funcion del inhibidor no
es la de convertir en buen hormigdn uno de mala calidad, sino
mejorar la calidad y comportamiento de un buen hormigon >> ¢
<< Especialmente durante la exposicion a condiciones agresivas, tales
como ambientes marinos, es improbable que se consigan beneficios en
hormigones de baja calidad >> ", restringen la aplicabilidad de
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los inhibidores y la duracion de su efecto a hormigones de buena calidad

(de baja permeabilidad).

* Se preconiza el empleo de los nitritos <<principalmente en
hormigones expuestos al agua de mar o a diferentes grados de
exposicién a ambientes agresivos>> ¢, Sin embargo, la inmensa
mayoria de las referencias de ensayos de larga duracion se refieren a
estructuras aéreas. Seria necesaria mayor experiencia del comportamiento
de los inhibidores en estructuras expuestas al agua de mar, condiciones
en las que las reservas sobre una posible migracion y lixiviacion de los

inhibidores cobra maxima vigencia *.

* La afirmacion de Berke en €l sentido de que << El inhibidor se
distribuye por todo el hormigdn protegiendo el acero y la baja
permeabilidad del hormigén evita la pérdida del inhibidor >> %,
parece mas expresion de un deseo que de una realidad, al no aportar

pruebas experimentales.

Interesantes avances sobre las anteriores cuestiones pueden
esperarse del estudio de la quimica de la fase acuosa del hormigén,
extendiendo a muchas otras condiciones el trabajo de Jin, Sagoe y
Glasser 7, realizado en pastas de cemento con adiciones de NaCl,
NaNO,, Na,CrO, y Na,HPO,, mantenidas a 50°C y 100% HR. El Trabajo
analiza el reparto de los inhibidores entre las fases sdélida y
acuosa del hormigén, extrayendo esta con una vartacion de la prensa
de Longuet .

Estos autores comprueban que el exceso de cromato o de fosfato

sobre las solubilidades maximas de estas sustancias precipita,
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posiblemente como Na,CrO,.4H,0 y CaHPO, , avanzando la hipotesis de
que pueda resultar beneficiosa la constitucion de una reserva de
inhibidor, a fin de reemplazar el inhibidor disuelto extraido en aquellas

situaciones en que tenga lugar una lixiviacion por aguas salinas.

En contra de esta hipdtesis podrian argumentarse, bien entendido
que las argumentaciones pueden considerarse como otras tantas hipotesis,
en tanto no se produzca la deseable confirmacién o rechazo experimental,

las siguientes razones:

* Que cromatos y fosfatos muestran una eficacia muy inferior a los
nitritos, posiblemente porque la solubilidad limite impida alcanzar las
concentraciones necesarias de inhibidor en la interfase acero/hormigén.

En este caso la reserva seguiria proporcionando una eficacia limitada.

* Que, s1 hay riesgo de lixiviacion, la reserva de inhibidor se ira
consumiendo progresivamente y solo supondria, probablemente, un corto

aplazamiento al comienzo del periodo de propagaciéon de la corrosion.

A modo de resumen subjetivo de la revision precedente podria
concluirse que la utilizacién de inhibidores para prevenir la corrosion de
las estructuras de hormigén armado se presenta como un método
razonable, competitivo con los restantes métodos de proteccion actuales
y sobre el que persisten aun muchos aspectos que necesitan dedicacion
investigadora. Nuestra intencion es intentar esclarecer parte de estos

aspectos.
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2. OBJETIVOS

Como ha quedado patente en el apartado anterior, de entre el
pequeiio numero de inhibidores para el hormigon armado estudiado con
cierta profundidad, sélo los nitritos han mostrado eficacia suficiente para

ser aplicados en la practica.

Sin embargo, permanecen aun sin resolverse satisfactoriamente, en
el sistema acero / hormigén armado / cloruros / inhibidor, importantisimas
cuestiones, pretendiendo en la investigacion proponer respuestas
adecuadas a tales cuestiones. Este objetivo general se subdividira, a
efectos de planificacion del trabajo, en los objetivos parciales siguientes,

distribuidos entre principales y secundarios:

2.1. OBJETIVOS PRINCIPALES

1.- Demostrar la posibilidad de contrarrestar con la adicion de nitritos
el efecto negativo que sobre la corrosion de las armaduras representan los
iones CI' introducidos durante el amasado del hormigén con agua de mar y

con el empleo como arido de la arena de la playa.
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2.- Simulando la fase acuosa contenida en la red de los poros del
hormigén contaminado con cloruros mediante agua de mar saturada de

Ca(OH),, se pretende establecer:

a) El umbral necesario de NO, para contrarrestar el efecto de los
cloruros del agua de mar,

b) El grado de proteccién para cada dosificacion del inhibidor, y

¢) La variacién del potencial de ruptura, E,, en funcion de la
relacion NO,/CI.

3.- Estudio de 1la temporalidad o permanencia del efecto
protector en funcién de las condiciones de exposicion: a la atmosfera
y parcial o totalmente sumergidas en agua potable (de Madrid) y en
agua de mar artificial. Se pretende ver, combinando técnicas
electroquimicas y analiticas, si en condiciones de inmersion se produce
una lixiviacion de inhibidor suficiente para que tenga lugar la
transicion del estado pasivo al activo, a pesar de la reducida

permeabilidad de los morteros de cemento.

4.- Bisqueda de inhibidores, 0 combinaciones de inhibidores, como
posibles alternativas a los nitritos, a ser posible de eficacia comparable
a éstos y sin el riesgo, tedrico o real, segun los casos, de promover
ataque localizado por picaduras para dosificaciones insuficientes, que

ensombrece el uso de los inhibidores anddicos.
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2.2. OBJETIVOS SECUNDARIOS

Aunque quizas no al mismo nivel de las cuestiones anteriores,
también se consideran importantes las siguientes cuestiones, algunas
porque se relacionan con situaciones que se estan empezando a plantear
en la practica, otras porque se¢ refieren a aspectos fundamentales
ignorados o insuficientemente estudiados hasta el momento y otras,
finalmente, porque tratan de inquietudes que se blantean al investigador
sobre la fiabilidad de los resultados obtenidos en el laboratorio a la hora

del cambio de escala al pasar a estructuras reales.

5.- Explorar la viabilidad de una proteccion eficaz de armaduras ya
corroidas mediante el empleo de nitritos. El efecto del grado de corrosion
superficial en el tiempo necesario para lograr la pasivacion de las
armaduras es un aspecto poco estudiado, que puede tener, ademas,
repercusiones practicas, pues a veces se intenta promover la imbibicién
con soluciones inhibidoras como medio de detener la corrosion en

estructuras con sintomas de deterioro.

6.- Se analizara el comportamiento del acero fuertemente polarizado
en el hormigdn, en presencia y ausencia de adiciones de ClI' y de ClI- +
NO,, aspecto desatendido en la bibliografia y que ayudaria a comprender
aspectos importantes del mecanismo del proceso de corrosién, por
ejemplo la realidad o falta de fundamento del papel tan importante que
se atribuye, con frecuencia, a los macropares galvanicos en el sistema

acero/hormigon.
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7.- Se contrastara, asimismo, la eficacia protectora de los
inhibidores con algunos otros métodos de protecciéon utilizados en la
practica en las estructuras de hormigén armado, realizando ensayos
ocasionales con recubrimientos impermeabilizantes del mortero y con
acero galvanizado. En todos los casos el patron de comparacién sera el
comportamiento del sistema acero/hormigén en ausencia de factores
desencadenantes capaces de provocar la transicién del estado pasivo,

natural en las armaduras, al estado activo.

8.- En una losa de tamafio considerable, de 100 cm x 60 cm x
10 cm, hormigonada en partes, se delimitaran areas sin aditivos, con
aditivos despasivantes y con una combinacion de aditivos despasivantes
e inhibidores, a fin de comprobar si existe algun cambio significativo en

las cinéticas de corrosion asociado al cambio de escala.
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3. TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1. METODOS ELECTROQUIMICOS: CONCEPTOS GENERALES

Simultineamente a la observacion visual, al contraste gravimétrico
cuando se producen pérdidas significativas de peso y a los balances

»  la investigacion se ha

de materia, basados en métodos analiticos
llevado a cabo utilizando las técnicas electroquimicas de estudio de la
corrosion. Estas técnicas son las que mas han contribuido al avance de
esta ciencia en los ultimos decenios, desde que Stern y colaboradores, al
final de los afios 50, ofrecieran a la comunidad cientifica formas practicas

de estimar cuantitativamente la cinética de corrosion °*% .

Las técnicas electroquimicas son incomparablemente mas sensibles
que las gravimétricas. Podria decirse que las técnicas electroquimicas
representan frente a las gravimétricas las mismas mejoras que la
microscopia Optica y electrénica ha representado frente a la observacién
visual. Baste recordar que para que se disuelva (0 se corroa) un
equivalente electroquimico de un metal o aleacién, 28 g en el caso del

hierro, se necesitan 96.500 culombios (A's). Para disolver o corroer tan
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solo 1 mg de Fe, la cantidad minima medible gravimétricamente con
cierta seguridad, se necesitaria ¢l paso de 10° A durante 58min. Como

las técnicas actuales permiten determinar intensidades del orden del nA,
10° A, se puede concluir que las técnicas electroquimicas son,
aproximadamente, un millon de veces mas sensibles que las gravimétricas.
En la Tabla 6 " se comparan las técnicas electroquimicas de estudio de
la corrosién con los métodos directos de evaluacion de la corrosion,

resumiendo las ventajas e inconvenientes esenciales de cada uno de ellos.

S1 bien cada método electroquimico, considerado individualmente,
tiene ventajas y limitaciones especificas, las fundamentales son comunes
a todos. Todos ellos se basan en la correlacidon existente entre la
transferencia de cargas eléctricas, el flujo de masa y la densidad de

corriente, de acuerdo con los siguientes conceptos fundamentales:

1°.- Si se examinan los procesos de corrosién que tienen lugar en
la practica, en especial los que transcurren a temperatura ambiente
o moderada, se llega a la conclusion de que se trata de fendémenos

de naturaleza electroquimica.

2°.- Toda reaccion de corrosion que transcurre segin un
mecanismo electroquimico consta, al menos, de dos reacciones
parciales, una anodica de oxidacion y otra catédica de reduccion,

que pueden formularse como sigue:

Me - Me" + ne ( 3,1)
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2H* + 2¢° -~ H, (3 2)

%0, + 2H,0 + 2e¢~ - 40H (3 3)

pues las reacciones (3,2) y (3,3) son los procesos parciales
catodicos mas importantes en la naturaleza. Normalmente los
equilibrios anteriores, en los fendémenos de corrosién, estan

totalmente desplazados hacia la derecha.

3°- La electroneutralidad de la materia impone a todos los sistemas
que, en ausencia de perturbaciones externas, se corroen a Su
potencial libre de corrosion, E__, la exigencia de una estricta
equivalencia entre las intensidades de los procesos anddicos y

catodicos parciales, cumpliéndose que:

L= 1, + I (3 4)

I =1 =1 (3,5)

corr

donde I, es la intensidad total o externa, I, la de la semirreaccion

anddica e I, la de la catddica.

4°.- La corrosion sucede, pues, gracias a la formacién y

movimiento de particulas con carga eléctrica y a los procesos
parciales anddico y catoédico les corresponde una intensidad
proporcional a la velocidad del fenémeno. Esta afortunada situacién
hace que sea posible estimar la velocidad de corrosion midiendo

magnitudes eléctricas.
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Tabla 6.- Técnicas experimentales del estudio de la corrosion,
ventajas e inconvenientes

pérdida o ganancia en peso.

* Analiticos: Medida de la
concentracion de componentes

metilices en solucidn.
1

* Volumétricos: Medida de H,
desprendido, o del O, consumido
en los proceso catddicos, etc.

METODOS VENTAJAS DESVENTAJAS
Medida directa de la
corrosion
* Gravimétricos: Medida de la | * Medida directa de la | * Tiempos de exposicion muy (

corrosion

* No requicren e¢specializacion
alguna para la interpretacién
inmediata de los resultados.

largos con resistencias a la
corrosion muy elevadas.

* Determinacién de valores
integrales para el periodo de
tiempo considerado.

* Seguridad y reproducibitidad ||
relativamente bajas

Ensayos acelerados de
corrosion

* De nicbla salina, de niebla
salina acética, de atmodsfera
industrial , ensayo corrodkote,
ensayo Huey, ensayo Strauss,
etc.

* Se multiplica la agresividad
de los medios naturales por
factores muy elevados y se
obtienen resultados
cuantitativos  en plazos de
tiempo razonables.

* Son muy dtiles a efectos
comparativos, para selccionar
materiales, o para comprobar
si un material cumple con
normas técnicas

*  Distorsionan o  cambian
completamente el mecanismo de
corrosion.

* Para cada condicion especifica
el coeficiente de comrelacidn con
la exposicién natural es distinto,
pudiendo limites

amplisimos.

variar  entre

* Son imposibles las estimaciones
de durabilidad,
tengan establecidos coeficientes de

It
salvo que se

correlacién previamente.

Electroquimicos

a) Estacionarios

* Método de intersecciéon
*Método de resistencia de
polarizacion.

* Curvas de polarizacion,
potenciales criticos,
potenciometrias, etc.

* No estacionarios

b) No estacionarios

* Técunicas de impedancia

* Métodos de impulsos

* Ruido electroquimico

* Métodos potenciodindmicos

* FEporme sensibilidad y
seguridad en las medidas de
potenciales y densidades de
corriente.

* Son muy rapidos y pueden
dan informacién diferencial
sobre las velocidades
mstantaneas de corrosidn.

* Muchas veces se puede
seguir la  evolucién  del
fenémeno con el tiempo con
una sola probeta y obtener
informaci6én integral corres-
pondiente.

wd

* Perturbacion del sistema
estudiado por la polarizacién
aplicada.

* Estimacién indirecta de la
corrosidn, mecisitando un
contraste y un conocimiento
mas o menos exacto del
proceso estudiado para
interpretar los resultados.

* Todos ellos son métodos
aproximados, fiables si se
aplican correctamente, pero no
50N exactos. “

|
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En la investigacion presente, se han utilizado casi todas las técnicas
electroquimicas dispomibles, tanto de corriente continua, CC, como alterna,
CA. Se renuncia a una descripcion detallada de las mismas, por exceder
a los objetivos de esta investigacion en primer lugar y, en segundo lugar,
por resultar ya conocidas a la mayoria de los expertos en corrosion,
incluso a los no especialistas, enumerando simplemente en la Tabla 7 las
técnicas utilizadas y la finalidad perseguida al recurrir a ellas, y en los
subapartados siguientes, a modo de recordatorio, sus caracteristicas
fundamentales. Se sugieren, no obstante, al lector interesado, algunas
de las revisiones sobre las técnicas cuantitativas de CC % o
cualitativas %' | asi como sobre la aplicacién de la espectroscopia
de impedancia electroquimica, EIE, al estudio de los mecanismos y/o
cinética de corrosion '*'"° Existen incluso, si no se quiere salir del
sistema acero/hormigon, trabajos que analizan criticamente las
posibilidades de los métodos electroquimicos para esta aplicacion

especifica 1%,
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TABLA 7.- Técnicas electroquimicas utilizadas en la investigacion,
parametro controlado y finalidad perseguida

Técnica , . .
Utilizada Pdrametro Finalidad perseguida
. Para deducir el estado activo o pasivo del
Medlda_ de los accro, en mortero y disolu-ciones saturadas de
potenciales de E.on Ca(OH),, la transicién entre ambos y ¢l valor
. . umbral de la relacién
corrosion la conservacion del estado pasivo.
Para estimar la probabilidad de corrosion en
. Coe, estado activo, a partir de la diferencia Er-Ecorr.
Determinacicion Los Er se determinaron:
de los * a partir de las curvas de polarizacion
: E, potenciocinéticas,
potenciales de * mediante ensayos galvanostaticos (E vs. t a
ruptura I constante)
* por rayado de las superficies pasivas a
potenciales constantes ([ vs. t ).
Determinacion Se mide la intensidad entrc zonas pasivas y
la i .dad activas, intercalando un microamperimetro de
de la intensida 1 resistencia cero  (MRC), para determinar el
de macr B valor
a(,: c_>pare§ que comienza la transicion  entre  los
galvanicos estados pasivo y activo.
Medida de la Para determinar la transicién entre el estado
: . pasivo y el activo, la relacion NO, / ClI" a la
reswtgnmg ,de RP que se produce vy la velocidad de corrosion en
polarizacién ambos estados.
Curvas de Relacion: Para apreciar mejor las diferencias entre los
polarizacic’)n ) comportamientos de los es}gdos pasivo y activo
. I-E y obtener una orientacién sobre ¢l valor de
(ocastonalmente) las pendientes de Tafel.
Z'y 7" Para individualizar las etapas parciales de los
Espectroscopia _ procesos de corrosion y conocer mejor asi los
. (Nyquist) mecanismos, para deducir los circuitos
de Impedancia log (f), Z equivalentes correspondientes a los estados
Electroquimica g pasivo y activo y como contraste, cuando son
y 0 posibles las estimaciones cinéticas, con las
(EIE) (Bode) velocidades de corrosion obtenidas a partir de
las técnicas de CC.
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3.1.1. MEDIDA DEL POTENCIAL DE CORROSION

Las reacciones anodicas y catédicas se influyen mutuamente
y tienen lugar a un potencial mixto denominado potencial en circuito
abierto o potencial de corrosion, E_, y a una intensidad que impone la
cinética del proceso, I, (Fig. 8). E__ es el potencial que adquiere un
material metalico en un medio dado cuando se corroe naturalmente,
sin flujo de corriente externa. La determinacion de E_ . es la medida
electroquimica mas rapida y sencilla, necesitandose exclusivamente un .

electrodo de referencia y un milivoltimetro.

INTENSIDAD —

Fig. 8.- El proceso global de corrosion se desarrolla a un
potencial mixto, intermedio entre los de equilibrio de los
procesos parciales anddico y catddico, E, y E, ; el denominado
potencial de corrosion, E__.
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El valor del E_, puede informar sobre el estado activo o pasivo,
en el caso de materiales pasivables, o del riesgo de corrosion localizada
por su situacion relativa respecto a los potenciales criticos que
caracterizan la iniciacion y el cese de la corrosion por picaduras, etc. Sin
embargo, solo ofrece una orientaciéon cualitativa, que no sirve para
conocer la I, y, por este motivo, la interpretacion correcta de la

informacion que suministra exige, a veces, gran experiencia.

3.1.2. MEDIDA DE LOS POTENCIALES CRITICOS DE RUPTURA
Y DE REPASIVACION

Los problemas de corrosion en el hormigén armado se inician
siempre en una transicion del estado pasivo al activo, fendmeno que se
pone de manifiesto por unos potenciales criticos a los que bien se
produce la ruptura de las capas pasivantes en los electrodos pasivos,
iniciandose un fendmeno de corrosidn localizada por picaduras, bien se
restaura la pasividad previamente perdida (la corrosion generalizada por
carbonatacion es un fenémeno de caracteristicas diferentes). Pueden, pues,
distinguirse dos potenciales criticos caracteristicos de la corrosion por
picaduras: el potencial de ruptura, E,, correspondiente a la nucleaciéon de
picaduras, y el de repasivacion o proteccion, E,, que diferencia la
pasividad estable de la inestable, correspondiente a la regeneracion de la

pelicula pasivante sobre las picaduras preexistentes.

La determinacion de los potenciales criticos se efectué por los
procedimientos mencionados en Ia Tabla 7 y esquematizados en la

Fig. 9, segin las condiciones operatorias siguientes:
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* Mediante el trazado de curvas de polarizacién
potenciocinéticas a una velocidad de barrido de 1 mV/s. Se
determinan asi tanto E_, caracterizado por un rapido aumento
de la corriente antes de lIlegar a la transpasivacion, como E,
coincidente con el valor del potencial en la intersecciéon con

la rama pasiva (Fig.9a).

* Mediante el registro de los cambios en corriente con el
tiempo, a un potencial constante, cuando se raya la superficie
del electrodo para destruir la pelicula pasivante. Por debajo
de E,, se regenera la pasividad, mientras que por encima se

desarrollan las picaduras (Fig. 9b).

* Registrando los cambios de potencial con el tiempo para una

polarizacién anédica de 10 pA/cm? (Fig. 9c).

3.1.3. DETERMINACION DE LA |INTENSIDAD DE LOS
MACROPARES

Recientemente *'® se ha sugerido que las pilas de aireacién
diferencial, en presencia de cloruros y resquicios (pilas debidas a
heterogeneidades superficiales), inician la despasivacion local de las
armaduras. Anteriormente otros autores * 1?7 han sugerido que la
corrosion en el hormigén armado es esencialmente galvanica, proponiendo
que juegan un papel importante en el fenémeno los seis tipos de células
de corrosion siguientes: de aireaciéon diferencial, debidas a
heterogeneidades superficiales, de concentracion salina diferencial, de pH
diferencial, entre areas con y sin Oxidos superficiales y entre areas

activas y pasivas.
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Logi —»
©,

: Fig. 9.- Determinacion experimental
I

] 1 de los potenciales criticos de

ruptura: a) Curva de polarizacion

1
® o E
L 3 E potenciodindmica a una velocidad de
2 barrido de potencial de 1 mvis . '
B) Métode potenciostitico, rayando la

superficie del electrodo que se

Logi —»

mantiene a un potencial constante.
c) Método galvanostitico con un

escaldn de corriente de 10 pd/cm’.

t —

En opinion propia, los seis tipos de pares galvanicos
anteriores pueden considerarse como distintas etapas del proceso global
de corrosion, que pueden desembocar o no en la transicion
pasividad/actividad, siendo el macropar areas activas/ireas pasivas el
estado final responsable de la corrosion. Si se mantiene el estado pasivo
la corrosidon es insignificante y también, por tanto, la actividad de las

pilas de corrosién.
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Movidos por estas ideas se ha considerado interesante el
registro de las intensidades galvénicas, I,, con un microamperimetro de
resistencia cero, entre areas metalicas separadas en una de las cuales se
habian generado, mediante heterogeneidades geométricas artificiales, pilas
de aireacion diferencial en presencia de CI' y de CI" + NO,. La intencién
es cuantificar, a través del valor de I, el umbral de NO, necesario para

evitar la rotura local de las peliculas pasivantes.

3.1.4. METODO DE LA RESISTENCIA DE POLARIZACION O DE
POLARIZACION LINEAL

Todos los métodos electroquimicos de estudio de la corrosion
se basan en imponer al sistema en estudio una sefial eléctrica de
potencial o intensidad, generalmente de muy pequeiia amplitud, y en
determinar la respuesta en la variable conjugada. De la relacion entre la
sefial y la respuesta se deduce la velocidad de corrosi(')n,' u otras

caracteristicas del proceso.

En cualquier trabajo de divulgacion sobre estos
métodos *'®, se puede encontrar descrito el de resistencia de
polarizacion, el mas difundido hasta ahora, tanto en el laboratorio
como en la practica industrial. La forma mas sencilla de realizar una
medida de R, consiste en aplicar una polarizaciéon pequeiia, por ejemplo
de + 10 mV tan sélo, para no salirse de la zona de relacién lineal entre
potencial e intensidad (de ahi tambien el nombre de método de
polarizacion lineal), ni alterar el electrodo, y medir la corriente
transcurridos unos segundos, cuando se ha estabilizado o varia lentamente

(Fig. 10). La relacion entre ambas variables tiene la dimension de una
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resistencia, por lo que se denomina también método de resistencia de

polarizacién y sirve para estimar la velocidad de corrosion por la férmula

de Stern *° :

A
‘corr = B I = E ( 3’ 6 )
AE R,

donde, B es una constante para cada sistema, con un estrecho margen

de variacion, entre 0,013 y 0,52 V.

80 ; e
AE=10mV
60
< 40
]
=]
=
g 2 Al
A
0 _ R = AE
H P Al
_20 | !
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (s)

Fig. 10.- Determinacidn de la R, en una probeta de mortero con
adicion de Cl, imponiendo un escaldn de potencial de 16 mV y

midiendo la respuesta en corriente a los 15 s.
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Otra forma comoda de proceder consiste en aplicar una rampa
de potencial a una velocidad de polarizacion adecuada y determinar R,
a partir de la pendiente de la recta obtemda en una representaciéon V-I

( Fig. 11 ).
200
150

P
< 100
=-
p
2
~
:_2 50
1/2]
o
2 o
g
-50

-100
=500 -480 -460 -440 -420 -400

Potencial (mV )

Fig. 11.- Determinacion de la' R, en una probeta de mortero
con adiciones de CF y NO; , registrando la relacion V-I en

las proximidades del E_, imponiendo una velocidad de
polarizacion de 1 mV/s.

3.1.5. Obtencion de las curvas de polarizacion

Cuando la seiial o polarizacion aplicada es de corriente
continua y se extiende a un campo mas amplio de valores que en las
determinaciones de R, se obtienen las curvas de polarizacion del sistema
estudiado, que podrian definirse, pues, como la relacion entre el potencial

mnpuesto a un electrodo y la intensidad medida (o viceversa).

Puede demostrarse, a partir de consideraciones tedricas y

confirmarse experimentalmente, que la velocidad de reaccion, medida por
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la densidad de corriente es una funcion logaritmica, descrita por Tafel en

1905 por medio de la ecuacién:

n,= a + blogi (3,7)

donde 77, es la polarizacion aplicada, i la densidad de corriente y g y

b constantes.

Representando las curvas de polarizacion en coordenadas
semilogaritmicas y extrapolando la parte recta hasta el E_ se obtiene la
intensidad correspondiente a esta situacion que, por definicién y de
acuerdo a las ecuaciones (4) y (5), corresponde a la Ecorr (Fig. 12). Este
tipo de representacién se conoce por diagramas de Evans y permiten un
analists grafico muy ilustrativo del proceso de corrosidén, suministrando
como indicaciones mas importantes las siguientes:

* La 1, (proporcional a la velocidad de corrosion),
dada por la interseccion de las prolongaciones de los

trazos rectos de las curvas de polarizacion.

* El E.,. y el de iniciacion del proceso parcial anddico
E

metal (para E < E)), del de estabilidad de sus iones

que separa los campos de estabilidad del

az

o productos de corrosiéon (para E > E)).
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Fig.12.-Representacidn
esquemdtica del logaritmo de
la densidad de corriente

= Jfrente al potencial La
—_ interseccidn de las
Rt extrapolaciones determina el
g Ecarr y la "mrr'

Y

b

=

%

0,001 0,01 0,1 1 10
Densidad de corriente, log i

Cuando el proceso de corrosion no esta bajo control de
activacion las curvas de polarizacion se apartan del comportamiento de
Tafel, no obstante su curso suele revelar el tipo de control existente y
suministrar valiosa informacion sobre el mecanismo, e incluso cuantitativa
sobre la cinética de corrosién. Por ejemplo, la Fig. 13, correspondiente
al acero en solucion saturada de Ca(OH), con adicion de 0,01 M de
NaCl, se pone de manifiesto la existencia de una pelicula pasivante, la
posibilidad de corrosién por picaduras, poco probable ciertamente dado
que la diferencia E, - E__ es muy grande, de mas de 500 mV, asi como
un comportamiento tafeliano en la rama en la curva de retormo, una vez
producida la transicién pasividad/actividad, que permitiria obtener la i_ .
correspondiente al estado activo por extrapolacion hasta el valor del

nuevo E .. Puede comprobarse, también, que al producirse la ruptura se
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dispara la densidad de corriente casi tres 6rdenes de magnitud, lo que

informa sobre la enorme diferencia de las cinéticas de corrosion entre los

estados pasivo y activo. Finalmente, la anulacién de la [ a unos -600

mV, en la curva de retorno, se corresponde con la repasivacion de las

picaduras y revela que, una vez iniciadas, seguiran desarrollandose para

potenciales que superen este valor.

600

400

200

-200

POTENCIAL en mV

-400

Sin cloruros

A

Fig.13.-Curva de polarizacion
del Fe en una soluciin
saturada de Ca(OH), + 0,01
M en NaCl Quedan clara-
mente definidos los poten-
ciales criticos de corrosion
por picaduras.
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3.1.6. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA, EIE

Como ya se ha expuesto en el apartado 3.1. la corrosion

se puede estimar a través de la medida de parametros eléctricos.

La electroneutralidad de la materia, que ante una disposicion
de cargas eléctricas sobre una superficie, fuerza la imagen de signo
contrario en la otra cara de la misma interfase, hace que la doble capa
en torno a los electrodos, las peliculas pasivantes y otras capas
superficiales, se comporte como condensadores, 0 circuitos eléctricos mas
complejos que contienen condensadores. La transferencia de cargas, con
formacion y desaparicién de iones y el transporte de los mismos, son
procesos que limitan el flujo de corriente o intensidad y actian como si

de resistencias eléctricas se tratara.

Los sistemas electroquimicos se pueden simular, pues, por
una combinacion de resistencias, condensadores y autoinducciones que,
ante una sefial eléctrica reproducen su respuesta con una aproximacion
aceptable. Es el concepto de circuito equivalente (CE) del sistema

metal/medio estudiado.

Un modelo de CE que reproduce bastante bien la respuesta
de muchos sistemas electroquimicos es el propuesto por Randles '** |
recogido en la Fig. 14. En dicho circuito R, representa la resistencia
ofrecida por el electrolito y las capas superficiales del electrodo al paso
de la corriente; C; la capacidad de la doble capa en torno al electrodo
y R; la resistencia de transferencia de carga (ionizacién o corrosion),
magnitud equivalente conceptualmente a R, y que, conocida, informa de
la cinética de corrosién a través de la expresion (6) en la que

R sustituye a R,
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Fig. 14.- Circuito equivalente de
Randles para simular la interfase

-metal/ electrolito.

Fig. 15.- Diagrama de Nyquist
correspondiente al CE de la Fig.14

Fig. 16- Diagramas de Bode
correspondiente al CE de la Fig.14
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El circuito equivalente de la Fig. 14, sometido a una sefial
sinusoidal de pequefia amplitud en una campo amplio de frecuencias
(espectroscopia de impedancia electroquimica, EIE) da en el plano
imaginario una respuesta como la de la Fig. 15 (diagrama de Nyquist)
y en una representacion de la impedancia Z frente a la frecuencia una
representacion caracteristica como la de la Fig. 16 (diagramas de Bode),

que permiten el calculo de los componentes individuales.

El circuito de Randles, como todas las generalizaciones es
una aproximacion y una simplificacion al mismo tiempo. Cada sistema
real tiene su CE, normalmente mas complejo que el de Randles, que no
difiere solo en la magnitud de sus componentes, sino también en el
nimero y forma de combinarlos, de manera que las posibilidades son
innumerables. A titulo de ejemplo, en la Fig. 17 se ofrece uno de los

129 en el que

primeros CE propuestos para el sistema acero/hormigén
se modela la respuesta electroquimica de la interfase acero/hormigon
mediante la resistencia de transferencia de carga, R,, en serie con un
término de difusiéon representado por la impedancia de Warburg, W, y
ambos en paralelo con la capacidad de la doble capa, C,. R, representa
la resistencia del electrélito, €] recubrimiento de mortero en este caso,
y R, y C; la resistencia y capacidad asociados a la pelicula pasivante.
Dado que R; y C,; son muy inferiores a los parametros electroquimicos
de la interfase, su respuesta puede resultar dificil de apreciar en los
diagramas de impedancia, que podrian ser parecidos a los del CE mas
simple de la Fig. 18a, cuyo espectro de impedancia se reproduce en la

Fig. 18b, en la que se esquematiza la forma de determinar C;, y R,,.
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La EIE es, pues, una herramienta poderosa para obtener
informacién experimental sobre el sistema en estudio, si bien su utilidad
depende mucho de la capacidad del operador para interpretar los datos
experimentales. El procedimiento convencional de interpretacion es
representar el sistema bajo ensayo, por ejemplo la interfase ace-
ro/hormigén, por un modelo de CE y determinar los componentes de

este modelo a partir de los espectros de impedancia "? .

3.2. ENSAYOS REALIZADOS

3.2.1. ENSAYOS EN SOLUCION

Se realizaron ensayos en agua de mar artificial™®® saturada de
Ca(OH),, para simular la fase acuosa del hormigén, con las

finalidades siguientes:

a)  Determinacion de la relacion [NO,] / [CI] critica,

b) Determinacion de la variacién de los E, en funcién
de la  relacion [NO,] / [CI], por distintos
procedimientos, y

¢)  Prospeccion de las posibilidades de inhibidores
alternativos a los nitritos.

Los ensayos para la finalidad a) se efectuaron sumergiendo
en agua de mar saturada de Ca(OH), y con diferentes adiciones de NO,
tiras de acero bajo en carbono, de 0,2 mm de espesor y 2 cm de
anchura, curvadas en un extremo para formar un resquicio de anchura
variable, con la ayuda de un cubreobjetos de vidrio fijado mediante un

clip de plastico (Fig. 19). Se trataba de reproducir asi la heterogeneidad
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propta de un material multifasico como el hormigon, manteniendo la
ventaja de la observacion visual de las superficies ocluidas.
Simultdneamente se exponian tiras planas en la misma solucién, para
disponer separadamente de areas anddicas y catodicas, es decir, con

suministro amortiguado y normal de oxigeno disuelto.

El estado activo o pasivo, asi como la cinética de corrosion,
se han controlado periodicamente siguiendo la evolucién del potencial de
corrosion (E.,,) y de la resistencia de polanzacion (R,) con el tiempo.
Esta informacion se complementé con la obtenida al cortocircuitar las
probetas planas y con resquicios a través de un microamperimetro de
resistencia cero (MRC) (Fig. 19b).

Lamina
de acerQ) ——— .
TIIIAS

Tapdn _—5 o "“/

’//_‘
aislante %
7
Lo
_

Clip de
pldstico —

Tubo de
ensayo

AVERAL AL AR LA AR R LA AL B AL B BB

| Resquicio

de anchura
\/ variable

Cubreobjetos
de wvidrio

Fig. 19.- Esquema del montaje de la célula de
corrosion para los ensayos con y sin resquicio.
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La determinacion de los E, se efectu6 en las mismas
soluciones, con un disco rotatorio de 6 mm de diametro, mantenido a
1000 rpm., por los tres procedimientos enumerados en la Tabla 7 y
esquematizados en la Fig. 9. Estas medidas se efectuaron, siempre que
no se especifique lo contrario, después de 1 h de inmersion del electrodo

en la solucion del ensayo.

Para la finalidad c), la prospecciéon de las posibilidades de
inhibidores alternativos a los nitritos, se aplicaba sobre una chapa de
acero una cinta adhesiva con una perforacion circular de 12 mm de
diametro (1 c¢m?), que actuaba como electrodo de trabajo (ET) durante
las medidas. En torno a la mencionada perforacion se fijaba, con
adhesivo de silicona, un tubo transparente de metacrilato de 20 mm de
diametro, que servia como recipiente para €l electrolito, que contenia el
inhibidor seleccionado, y como soporte del contraelectrodo (CE) y del
electrodo de referencia (ER), que se introducian en la célula a través de
un tapon perforado de goma latex (Fig. 20). Como CE se utilizé un
alambre de acero inoxidable AISI 316 y un electrodo de calomelanos
saturado como ER, tanto en este tipo de ensayos como en los restantes.
En la Tabla 8 se enumeran las sustancias ensayadas como inhibidores

potenciales y las concentraciones considerada para cada una de ellas.
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Contrasiectrodo {acero tipo AISI 316)

L/Electrodo de referencio (E.S.C)
Tapon de goma
Tubo transparente
/de matacrilato

w277
4N

Fig. 20.- Corte transversal

Solucion de ensoyo de la célula electrolitica
utilizada en los ensayos de
- 4 impedancia.

Elsctrodo de tra- Adhesivo de silicona
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TABLA 8.- Sustancias comprobadas como inhibidores potenciales del
acero en agua de mar saturada de Ca(OH)},.

Concentraciones ensayadas
Inhibidor

[e] Observaciones
Molibdato soédico 0,1, 0,5 y 3,0 precipita
Molibdato amonico 3,0 precipita
Rewocor 0,1% y 0,45%ww precipita
Benzotriazol 1,0 -
Mercaptotiazol 1,0 -
Quilolinol 1,0 -
Resorcinol 0,1,0,5,1,0,3,0y 5,0 -
Fluoroglucinol 0,1, 1,0y 5,0 -
Nitrito + Resorcinol [NO,/ClI']= 0,15 + 1,0 resorcinol
Nitrito + Resorcinol [NO,/CI"] = 0,025 + 1,0 resorcinol
Oxido de cinc 0,1y 1,0 precipita
Gluconato de sodio 0,1, 1,0, 20 y 40 -
Molibdato + Gluconato 3,0+ 2,0 -
Fosfato de sodio 60 +40g/1 CI"
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3.3. ENSAYOS CON PROBETAS DE MORTERO

3.3.1. COMPENSACION CON NO; DEL EFECTO AGRESIVO
DE LOS CF DEL AGUA DE MAR

Las probetas de mortero se fabricaron con cemento Portland-
450, con relaciones cemento/arena de 1/1 y 1/3 vy agua /cemento de 0,4
y 0,6, realizando el amasado con agua de mar artificial. Tambien se

prepararon algunas probetas con agua de mar artificial y arena de playa.

Las dimensiones de las probetas eran de 2 cm x 5,5 cm x
8 c¢m y se prepararon dos series: una para los ensayos de lixiviacion del
inhibidor y otra para las determinaciones electroquimicas de potenciales
de corrosiéon y ruptura y para la estimacion de las velocidades de

corrosion.

Las probetas para los ensayos electroquimicos tenian dos
redondos de acero para armar, de 8 mm de diametro, embebidos en
posiciones simétricas, que actuaban como ET durante las medidas y un
alambre de acero inoxidable central que servia de CE (Fig. 21). El
mismo tipo de probetas se ha utilizado ya en numerosas

7,39, 42y 110 - 113, por ejemplo.

investigaciones anteriores

Las probetas con redondos de acero se expusieron a
atmosferas de HR controlada en pequefios recintos, en los que se
utilizaban soluciones de acido sulfarico para regular la HR™, y a
condiciones de inmersion total. En las Tablas 9 y 10 se extractan las
condiciones experimentales ensayadas. Para cada conjunto de circunstan-
cias: relacién c/a, a/c y condiciones de exposiciéon, se utilizaron un

minimo de 2 redondos, si bien en la inmensa mayoria de las condiciones
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los ensayos se realizaron por cuadruplicado. Las probetas se curaron
durante 4-5 semanas a temperatura ambiente y una humedad relativa muy
proxima a la saturacion, sometiéndolas a continuacion a condiciones de
exposicién estables durante un afio, tiempo mas que suficiente para llegar
a 1., estacionarias, a partir de las cuales poder realizar previsiones
fiables de durabilidad. En algunas probetas se modificaron las condiciones
de exposiciéon al término de un afio, mientras que otras permanecieron
hasta el término del ensayo, de casi dos afios de duracion, en las mismas

condiciones impuestas al finalizar la etapa de curado.

A Al

T T8 2 @2
| ] '
oy
Vo + 7 o - 8
| i 55 ﬁl-_
': ': Cinta adhesti
] o cinta 'va
' « adhesiva
' E (VQO
L_J A
. Pl

Armaduras

Fig. 21.- Caracteristicas y dimensiones de las probetas de
mortero utilizadas en los ensayos electroquimicos
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Tabla 9.- Tipos de probetas de mortero fabricadas con agua de mar
y condiciones de exposicion a las que han sido sometidas.

Relaciones [ NO, 1(%) N* de rg::;g_;nen cada
c/a | alc (%) |100% HR | 80% HR TS
0 5-6 3-4 1-2
0,4 2 11-12 9-10 7-8
4 17-18 15-16 13-14
1/73
0 23-24 21-22 19-20
0,6 2 29-30 27-28 25-26
4 35-36 33-34 31-32 |
0 41-42 39-40 37-38
1/1 0,4 2 47-48 45-46 43-44
H 4 53-54 51-52 49-50

Tabla 10.- Tipos de probetas de probetas de mortero fabricadas con
agua de mar y arena de playa y condiciones de exposiciéon a las que

han sido sometidas

|

N° de redondos en cada

i - *
Relaciones [ NO, 1 (® condicién
c/a alc (%) 100% HR | 80% HR TS
0 77-78 75-76 73-74
1/3 0,4
2 83-84 81-82 79-80

(*) Porcentaje en peso respecto al peso de cemento
HR: Humedad relativa, TS: condicién de immersién total

|
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3.3.2. PERMANENCIA DFEL EFECTO PROTECTOR EN CONDI-
CIONES DE IMMERSION

Para la extraccion de NO, y de CI las probetas eran
exclusivamente de mortero, realizando la lixiviacion en agua potable de
Madrid y en agua de mar artificial; aquella puede extraer tanto los
cloruros libres del hormigén como los nitritos, mientras que ésta solo
extraera los nitritos pues los cloruros se encuentran en el medio en una
concentracion parecida a la que se supone existe en la fase acuosa del
mortero.

En la retenciéon o cesion del inhibidor juega un papel
fundamental la penetrabilidad del material de construccién, razon por la
cual se fabricaron probetas con relaciones c¢/a de 1/3, 1/6 y 1/8. Con la
primera relaciéon c/a se utilizé una relacion a/c = 0,5, mientras que con
los morteros mas pobres la relaciom a/c se elevé a 0,6, porque con
menos cantidad de agua resultaba dificil el amasado y homogeneizacion
de la mezcla. En la tabla 11 se resumen el tipo de ensayos realizados
con la finalidad de explorar el riesgo de pérdida del inhibidor en
condiciones de inmersion. En todos los casos se realiz6 también una
evaluacion analitica del nitrito extraido, mediante analisis instrumental con

un electrodo selectivo.

En ausencia de inhibidor es de esperar que las armaduras se
corroan en estado activo, mientras que en su presencia el comportamiento
previsible es el tipico del estado pasivo. En cambio, cuando interviene
una lixiviacion previa, el comportamiento puede variar entre ambos
extremos, dependiendo de que la permeabilidad del hormigdén sea
suficientemente pequefia para retener el inhibidor, garantizando Ila
permanencia del estado pasivo, o tan elevada que no impide la cesion

del nitrito al medio mi la transicion  pasividad/actividad.
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Tabla 11.- Tipos de probetas ensayadas para comprobar la posibilidad
de extraccion de nitrito de su red de poros y las consecuencias de
dicha extraccion sobre la velocidad de corrosion.

H Relaciones "
[NO, ] (*) Condiciones de exposicion
c/a a/c
0 En atmoésfera de HR proxima a la
saturacion
5 En atmosfera de HR proxima a la
1/3 0,5 saturacion

En atmosfera de HR proxima a la
2 saturacion, después de lixiviar las
probetas en agua de mar

En atmésfera de HR proxima a la

0 .,
saturacion
En atmoésfera de HR proxima a la
2 .
1/6 0,6 saturacién

En atmosfera de HR proxima a la
2 saturacién, después de lixiviar las
probetas en agua de mar

En atmosfera de HR proxima a la

0 )
saturacion
2 En atmoésfera de HR proxima a la
1/8 0,6 saturacion

En atmoésfera de HR proxima a la
2 saturacion, después de lixiviar las
probetas en agua de mar

*) Todas las probetas fueron preparadas con un 2% de CI
( p prep
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En ausencia de inhibidor es de esperar que las armaduras se
corroan en estado activo, mientras que en su presencia el comportamiento
previsible es el tipico del estado pasivo. En cambio, cuando interviene
una lixiviacién previa, el comportamiento puede variar entre ambos
extremos, dependiendo de que la permeabilidad del hormigén sea
suficientemente pequefia para retener el inhibidor, parantizando la
permanencia del estado pasivo, o tan elevada que no impide la cesién del

nitrito al medio ni la transicion pasividad / actividad.

Los mismos tipos de ensayos, con ligeras variantes, se realizaron
exponiendo las probetas a la accion de la camara de niebla salina y del
agua de mar artificial. Aparte del cambio del medio agresivo en cada
caso, hay que tomar en consideraciéon las siguientes diferencias, con

respecto a la atmoésfera humeda.

1° - Se emplearon probetas de mortero con y sin nitrito, pero sin
adicién de ClI' (como CaCl,) durante el amasado, pues tanto la
camara de niebla como el agua de mar artificial aportan los
clorﬁros necesarios para provocar la despasivacion, una vez que
penetren en cantidad suficiente hasta el nivel de la armadura. Esto
se producira en un tiempo previsiblemente corto para las relaciones
¢/a muy pequeiias y en un tiempo muy largo, para dosificaciones

ricas en cemento.

2° - En el caso de las probetas expuestas en agua de mar artificial
no se efectud una lixiviacion previa en agua destilada, pues dicha
lixiviacion se realiza durante la exposicion. Si se realizd, en
cambio, en las probetas sometidas a la accion de la niebla salina,

para ver hasta que punto la lixiviacion reducia el periodo de
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incubacion de la corrosion, es decir el necesario para que se

produzca la transicidon del estado pasivo al activo.

En todos los casos se realizé un control periddico del E_, y de la

1., para determinar el momento de la activacion.

3.3.3. BUSQUEDA DE INHIBIDORES ALTERNATIVOS

En la busqueda de inhibidores alternativos a los nitritos se

empezo por considerar el resorcinol y el fluoroglucinol, que habian dado

un resultado muy satisfactorio en solucién saturada de Ca(OH), (Tabla 8),

comprobando ademas la respuesta de la urotropina, el fosfato sddico,

el

cromato potasico , el oxido de cinc y el gluconato de sodio y calcio

(Tabla 12).

Tabla 12.- Sustancias comprobadas como inhibidores potenciales del
acero en morteros de cemento Portland,

" Concentraciones ensayadas ( % ) (*)
Inhibidor
1% CI 2% CI

Resorcinol 005 , 05 0,1 , 1,0
Fluoroglucinol 0,25 1,0 , 2,0
Urotropina 1,0 3,0
Fosfato sédico - 6,0
Cromato potasico - 5,0
Oxido de cinc 3,0 1,0 , 2.0
Gluconato de sodio - 6,0
Gluconato de calcio - 4,0

(*) (%) : Porcentaje en peso respecto al peso de cemento
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3.3.4. PROTECCION DE SUPERFICIES PRECORROIDAS

Para esta finalidad se aprovecharon armaduras precorroidas
en agua de mar, con la intencion de sumar la accion de la contaminacion
superficial por cloruros a la dificultad ofrecida por el 6xido superficial,
tratando de reproducir las situaciones en las que la presencia de
cloruros ha iniciado un proceso de corrosion al que se intenta
poner remedio por imbibicién del recubrimiento de hormigon. Se
fabricaron dos series de probetas de mortero de 7 x 7 x 6 cm, con
relacion c/a/a de 1/3/0,5; una sin inhibidor y otra con un 1% NO,,
cantidad que se juzga suficiente, dada la pequefia proporcion de cloruros
del oxido superficial, para contrarrestar la accion de los cloruros. Estos
ensayos permitiran comprobar simultaneamente si ¢l pH tan alcalino del
mortero es capaz de pasivar, por si solo, la superficie de las armaduras

precorroidas.

Se ensayaron tres grados de corrosion superficial, contrastan-
do su respuesta con la de armaduras limpias embebidas en las mismas

probetas .

3.3.5. COMPORTAMIENTO DEL ACERO SOMETIDO A
POLARIZACIONES FUERTES

Mediante la espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIE), se analiz6 la respuesta del acero activo y pasivo, en probetas de
mortero con adiciones de de un 2%Cl y de un 2%Cl+ 3%NO,,

respectivamente, en las condiciones siguientes:

* Bajo el efecto de fuertes polarizaciones catédicas. Esta
situacion se da en la practica, al menos por lo que a dreas

pasivas se refiere, cuando coexisten en la misma estructura
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areas activas y pasivas en cortocircuito eléctrico con E_ . lo-
cales que difieren varios centenares de mV #2135 Las 4reas

activas polarizan enormemente las areas pasivas proximas. La
polarizacion de las probetas activas seria equivalente a una

proteccion catodica de las mismas.

* Bajo ¢l efecto de fuertes polarizaciones anddicas. Esta
situacion puede suministrar informacién fundamental para
predecir el comportamiento de macropares galvinicos con
metales mucho mas nobles que el acero y sobre los riesgos

que cabria esperar de los mismos.

* Bajo el efecto de polarizaciones anddicas muy fuertes, que
supongan la introducciéon de las armaduras, ya sean activas
o pasivas, en la zona transpasiva de las curvas de
polarizacion. En la practica esta sitwacion solo seria
equiparable a la provocada por la interferencia de las

estructuras con fuertes corrientes erraticas.
3.3.6. COMPARACION CON OTROS METODOS DE PROTECCION

Se han realizado ensayos ocasionales de probetas de mortero
con adiciones de un 2% de ClI° encapsuladas en recubrimientos
impermeabilizantes de pintura epoxi y con armaduras galvanizadas, con
la finalidad de contrastar la eficacia de estos métodos de proteccion con
la conferida por el uso de los nitritos, cuando se utilizan correctamente,
es decir, sobre superficie de acero limpia y en las concentraciones

adecuadas.
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El tipo de probetas utilizados en estos casos es también el
esquematizado en la Fig. 21, con la salvedad de que se aplica un
recurimiento impermeabilizante exterior para ver si se elimina la corrosion

al agotarse el oxigeno, o que los redondos son de acero galvanizado.

3.3.7. ENSAYOS A ESCALA INTERMEDIA ENTRE EL LABORA-
TORIO Y LAS ESTRUCTURAS REALES

Se construyé una losa de 100 x 60 x 10 cm, en la que
delimitaron, hormigonando por partes, areas con armaduras expuestas a
condiciones muy dispares: ausencia de aditivos para garantizar el estado
pasivo de las armaduras; adicion de un 2%CI" para forzar una elevada
corrosion y adicidn combinada de 2%C1”™ + 3%NO»>~ para apreciar la
eficacia del nitrito en una escala mucho mas proxima a las estructuras
reales. No es de esperar ningin cambio sustancial con los ensayos de
laboratorio de pequefias probetas, pues se mantienen los mismos factores
de corrosion dependientes de la armadura, del hormigon (dosificaciones
y aditivos) y del medio (elevada o reducida HR ambiental). No obstante,
los problemas asociados a la extrapolacion de los resultados de
laboratorio a las situaciones practicas ha impulsado la realizacion de
estos ensayos para autoconvencimiento sobre la fiabilidad de los

resultados de la investigacién.

La fotografia de la Fig. 22 reproduce la losa utilizada y en
el esquema de la Fig. 23 pueden apreciarse en detalle las distintas zonas

de la misma.
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Fig. 22.- Losa de hormigon armado con 12 armaduras transversales
y 2 longitudinales para los ensayos a escala intermedia entre las
pequerias probetas y las estructuras de grandes dimensiones.

En estas losas las lineas de corriente se dispersan a partir del
CE emisor, atenuandose hasta anularse y por tanto no se pueden estimar
intensidades de corrosion  fiables debido al desconocimientode la
superficie de la armadura que interviene en la medida. Estas dificultades

se han resuelto de dos maneras diferentes:
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a) Confinando las lineas de ocrriente en un drea
conocida con un anillo de guarda concéntrico con el

CE central %1%

b) Imponiendo las condiciones ideales de una
distribucion uniforme de las lineas de cormiente al
tomar como electrodo de trabajo una de las armaduras
y como CE una o dos armaduras adyacentes, con las

mismas dimensiones que €l electrodo de trabajo.

Fig. 23.- Esquema de la distribucion de dreas con diferente
corrosividad, en funcion de la ausencia o presencia de
aditivos y de la naturaleza de los mismos, en la losa de Ia
figura anterior.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1. ENSAYOS EN SOLUCION

4.1.1. DETERMINACION DE LA RELACION [NO,V/[CY] CRITICA

Las Figs. 24, 25 y 26 demuestran que, por distintos caminos,
se llega a determinar el mismo umbral de inhibidor, en torno al valor de
la relacion [NO,)/[Cl] = 1, necesario para garantizar la conservacion del
estado pasivo en agua de mar saturada de Ca(OH),. Una simple medida
del E ., pone de relieve que las pilas de aireacién diferencial son
capaces de generar diferencias de potencial de mas de 100 mV entre las
superficies libres y ocluidas pero que, tanto en aquellas como en estas,
adiciones suficientes de inhibidor garantizan la pasividad. La transicion
entre los estados pasivo y activo se refleja en un salto de potencial de
unos 250 mV (Fig. 24).

Para relaciones [NO,)/[CI] < 1, aproximadamente, se mantienen
los E

las superficies libres como en las que presentan resquicios. Se

o N valores muy negativos, propios del estado activo, tanto en
presenta una transiciébn de unos 300 mV entre wvalores de 0,1 y 1
para la relacién [NO,)/[ClI1 vy, finalmente, para valores de dicha

relacién > 1 se miden potenciales tipicos del estado pasivo.
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* SIN RESQUICIO *
O CON RESQUICIO

-300

3

2

Potencial de Corrosion/ mV , SCE

0,00 0,01 0,10 1,00
[NO; ]/ [C17]

Fig. 24.- Determinacion del umbral de nitritos necesario

para mantener el estado pasivo, mediante la determinacion
de los E,,,

Una informacion equivalente se puede obtener a partir de las
variaciones de R, en funcion de la relacion NO,/CI ( Fig. 25 ), con la
ventaja de matizar la transicion pasividad/actividad con un indice
numérico, que ademas del umbral de NO,, coincidente en ambos
procedimientos, permite estimar la velocidad de corrosion en cada
momento, por la conocida formula de Stern, i, = B/R,* y deducir la

eficacia del mmhibidor,
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10000 -

* SIN RESQUICIO
O CON RESQUICIO

-103)

1000 ¢

100 ¢

10

Resistencia de Polarizacion ( Ohm.cm 2

0,00 9,01 0,10 1,60 19,00

[NOz]/[Cl17]

Fig. 25.- Determinacion del umbral de nitritos necesario

para mantener el estado pasivo, mediante la determinacion
de la R, .

Puede comprobarse que, al igual que sucedia con la medida
de los E,, se produce una transicion brusca de la R, de las superficies
libres y ocluidas para valores de la relacion NO,/ClI' comprendidos entre
0,1 y 1. Para relaciones inferiores a dicho margen se tienen valores de
R, en torno a 10000 Ohm.cm® (valores de iy, en torno a 2,5 pA/cm?)
propios del estado activo, que aumentan unos dos érdenes de magnitud
para relaciones >1, dando lugar a i, insignificantes, del orden de las

centésimas del uA/cm?, propias del estado pasivo.
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La conexion de las superficies libres y ocluidas a través del MRC
(Fig. 19b), para distintas adiciones de nitritos, determina el umbral re-
querido de inhibidor por una variacion brusca, de unos tres érdenes de
magnitud, en el valor de 1la intensidad del macropar galvanico,
I, (Fig. 26). Nuevamente tiene lugar dicha variaciéon para valores de
la relacion [NO,|/[CI] situados entre 0,1 y 1, tal como sucedia con

el E,. ylaR, (Figs. 24 y 25).

100,00 -

10,00 |

1,00

0,10 3

Intensidad Galvanica ( pA/cm?)

001

0,00 MU L
0,60 0,01 0,10 1,00 19,00

[NO; /1C17)

Fig. 26.- Determinacion del umbral de nitritos necesario para
mantener el estado pasivo, a través de la determinacion de la
I, entre las superficies libres y ocluidas mediante un MRC

intercalado entre ellas.
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4.1.2 DETERMINACION DE LOS POTENCIALES DE
RUPTURA Y DE LA DIFERENCIA : E. - E,,,.

En las Figs. 27 y 28 se muestran los E, y la diferencia
Er - Ecorr, respectivamente, para el acero expuesto al agua de mar
saturada de Ca(OH), en funcion de la relacion [NO,|/[CI]. Puede
apreciarse, por una parte, que existe la posibilidad de corrosion por
picaduras a causa de los cloruros del agua de mar, y por otra parte que
la probabilidad de que dicho ataque se produzca se reduce
progresivamente al ir aumentando la relacién [NO,)/[CI]. La posibilidad
viene dada por la propia existencia de los potenciales de ruptura y la
probabilidad es tanto menor cuanto mayor es la diferencia entre E y
E.. , pues tanto mas dificil resultard que las pilas de corrosion, que

puedan generarse en la superficie del acero sean capaces de generar una

diferencia de potencial superior.
400

METODO
- | Rayado mecanico

| == Galvanostatito
[ | Potenciodinimico
- |©  Ecorr

200

Fig. 27.- Determinacion
de los potenciales de
- ruptura por los distintos
procedimientos, en fun-
cion de la relacion molar
[NO;V/ICH].

Potencial (mV vs. SCE)

0,001 0,01 01 1 10

Relacion : [NO;3 1/ [CI}
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# [ErJrayd - Ecorr
= [Er]galv - Ecorr
+ [Er]potc - Ecorr

200

100 A el L L AL A I N EENT] L L TN L L Al S 3 Ad
0,001 0,01 0,1 1 i0

Relacion : [NO 5]/ [C17]

Fig. 28.- Diferencia E, - E,,, en funcion de la relacion molar
NO, -/ Cl .

4.1.3. CINETICA DE EXTRACCION DE NITRITOS Y CLORUROS

En las figuras 29 - 35 se trata de cuantificar el riesgo de
pérdida de inhibidor por lixiviacion, durante la permanencia del mortero
en condiciones de inmersion en el agua de Madrid (Figs. 29-31) y,
simultaneamente, la cesion de cloruros al medio (Figs. 32-34), fenomeno
que puede compensar, al menos en parte, el peligro derivado de la
pérdida de inhibidor.



Resultados Experimentales 82

Se toma en consideracion la influencia de los siguientes
factores; relaciones c/a y a/c (Figs. 29-35), la frecuencia de renovacién
del agua, que se efectué cada 3 y cada 10 dias, o permanecié sin
cambiar durante el mes que durd el ensayo (Figs. 29-35) y de los
aditivos que reducen la permeabilidad como el estearato sodico (Figs. 30
y 33).

Este tipo de ensayos se llevd a cabo con el mismo tipo de
probetas empleadas en las determinaciones de la velocidad de corrosion,
de 8x5,5x2 cm, pero sin redondos de acero embebidos en el mortero.
Puede pensarse que, a causa del tamafio de dichas probetas, los datos no
seran representativos de lo que sucederia a escala real, pero debe
considerarse que, en la mayoria de las estructuras, los espesores del
recubrimiento de hormigén sobre las armaduras suelen ser del mismo

orden que el espesor de las probetas uttlizadas.

cfa/a :1/1/0,4

100

Fig. 29.- Extraccion de
nitritos por lixiviacion en
agua de Madrid, con
renovacion de agua cada
3 y cada 10 dias y sin
renovacion, en el caso de
un mortero de relacion
ca‘a = 1/1/0,4, con un
2% inicial de NO,.
Duracion del ensayo 30
dias.

Nitritos lixiviados ( % )

20 H

< 10

& 30

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo ( dias )
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Nitritos Lixiviados (%)

Nitritos y Cloruros Lixiviados (%)
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Tiempo ( dias )
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c/ala : 1/8/0,6

Dias
® 3 %k 10 & 30>NOy
S 3 4 10 ¢ 302CI

|
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25
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Fig. 30.- Extraccion de
nitritos por lixiviacion
en agua de Madrid, con
renovacion de agua cada
3 y cada 10 dias y sin
renovacion, en el caso de
un mortero de relacion
caa = 1/3/0,4, con un
2% inicial de NO; y 2%
de estearato sodico.
Duracion del ensayo 30
dias.

Fig. 31.- Extraccion de
nitritos y de cloruros por
lixiviacion en agua de
Madrid, con renovacion de
agua cada 3 y cada 10

ias y sin renovacion, en
el caso de un mortero de
relacion c/a/a = 1/8/0,6,
con un 2% inicial de NO;
y 2% de estearato sddico.
Duracion del ensayo 30
dias.
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Fig. 32.- Extraccion de
cloruros por lixiviacion en
agua de Madrid, con
renovacion de agua cada
3 y cada 10 dias y sin
renovacion, en el caso de
un mortero de relacion
ca’a = 1/1/0,4, con un
2%  inicial de CI.
Duracion del ensayo 30
dias.

Fig. 33.- Extraccion de
cloruros por lixiviacion en
agua de Madrid, con
renovacion de agua cada
3 y cada 10 dias y sin
renovacion, en el caso de
un mortero de relacion
caa = 1/3/0,4, con un
2% inicial de CF y 2%
de estearato sodico.
Duracion del ensayo 30
dias.
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4.1.4, PROSPECCION DE NUEVOS INHIBIDORES

En las Figs. 36 y 37 se muestran las respuestas obtenidas
con el resorcinol y el floroglucinol, respectivamente, los dos inhibidores
de comportamiento mas satisfactorio entre los mencionados en la
Tabla 8. Se analizan las varaciones de las i, en funcion de la
concentracion del inhibidor. Curiosamente las mayores eficacias se logran
para concentraciones intermedias, del orden de 1 g/l, necesitando cierto
tiempo para lograr el maximo de proteccidon, pues al cabo de una hora
apenas se detecta descenso en las i, Independientemente de la
concentracion utilizada. Sin embargo, al término del primer dia de ensayo

ya se ha alcanzado casi la maxima proteccion, del orden de un 95%.
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Fig. 36.- Evolucion de la i, con el tiempo para el acero en
soluciones saturadas de Ca(OH), con adiciones de resorcinol.
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Fig. 37.- Evolucion de la i, con el tiempo para el acero en
soluciones saturadas de Ca(OH); con adiciones de
floroglucinol.

La reducida eficacia del resto de inhibidores considerados
hace que se¢ desestimen para ensayos posteriores. El resorcinol y el
fluoroglucinol se ensayaron posteriormente en probetas de mortero
amasadas con agua de mar, tanto sélos como en combinacién con NO,,
ya que por su efecto sobre el E_, se deduce que se trata de inhibidores
catodicos (Fig. 38) y podria esperarse que mostrasen cierto sinergismo

con inhibidores de caracter anddico como los nitritos.
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Algunos inhibidores de probada eficacia para el acero en los
circuitos de refrigeracion, como los molibdatos y los derivados del acido
succinico (el rewocor, que es un dodecilsuccinato sddico) precipitan con
los iones Ca**, sin que el inhibidor que permanece en solucidon exhiba

una eficacia cercana a la manifestada por los nitritos.
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Fig. 38.- Variacion del E,,, con el tiempo y la concentracion
de inhibidor en el caso del acero sumergido en soluciones
saturadas de Ca(OH), con adiciones de resorcinol.
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4.2. ENSAYOS CON PROBETAS DE MORTERO

4.2.1. COMPENSACION CON NO; DEL EFECTO DE LOS Cr
DEL AGUA DE MAR

En las Figs. 39-47 se ofrece un muestrario del
comportamiento de las probetas de mortero amasadas con agua de mar,
en funcién del tiempo, de las adiciones de NaNO,, de las relaciones c/a

y a/c y de las condiciones de exposicion.

La Fig. 39 reproduce las variaciones de la i, y del E_,,
para probetas con la relacion c/a/a=1/3/0,4, expuestas a una atmoésfera de
HR=80% y con 0, 2 y 4% de NO,. Puede comprobarse que las
adiciones del inhibidor reducen las i, en un orden de magnitud, pero
que no hay diferencias significativas entre los morteros con el 2 y el 4%
de NO,".

En la Fig. 40 se condensa una informacién similar para el
caso de probetas iguales, pero sumergidas en lugar de expuestas al
80% de HR. Sigue existiendo una diferencia clara entre las probetas con
y sin adiciones de NO,, pero no se aprecian apenas diferencias entre los
comportamientos de las probetas conservadas en unas y otras condiciones

(comparense las Figs. 39 y 40).
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Fig. 39.- Evolucion de la i,  en el caso de morteros de
relacion c/a/a =1/3/0,4, amasados con agua de mar, en funcion
del contenido del contenido en nitrito y el tiempo de exposicion
en una atmosfera del 80% de HR.
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Fig. 40.- Evolucion de la i., en el caso de morteros de
relacion c/a/a =1/3/0,4, amasados con agua de mar, en funcion
del contenido en nitrito y el tiempo de exposicion en
condiciones de inmersion total.
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Si se comparan los comportamientos de probetas con la
misma relacién c/a y dosificacion de NO,, 1/3 y 2% respectivamente,
pero con relaciones a/c distintas, de 0.4 y 0,6, vuelve a comprobarse que
el efecto del inhibidor es preponderante sobre el de la relacion a/c
(Figs. 26 y 27). El 2% de NO, es capaz de mantener el estado pasivo
en las dos situaciones y la relacion a/c pasa a tener una importancia
totalmente secundaria (si los iones Cl" penetrasen desde el exterior seria
de esperar un comportamiento distinto). Puede comprobarse un descenso
rapido de la velocidad de corrosiéon en el caso de las probetas sin
inhibidor, que podria asociarse a la extraccion de los cloruros libres del

mortero por el agua de Madrid.

El efecto de la relacion c/a puede comprobarse en la Fig. 42,
donde se comparan, para probetas totalmente sumergidas (TS), los
comportamientos de morteros fabricados con relaciones c¢/a de 1/1 y 1/3,
sin inhibidor y con un 2% de NO,. Nuevamente el efecto de la relacion
¢/a, como ocurria con el de la relacion a/c (Fig. 41), queda enmascarado
frente al efecto mucho mas Ilamativo del inhibidor, a pesar de la acusada

dispersioén de resultados que afecta a los morteros sin inhibidor.
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Fig. 41.- Evolucion de la i,,, en el caso de morteros de
relacion c/a/a =1/3/0,6, amasados con agua de mar, en funcion
del contenido en nitrito y el tiempo de exposicion en
condiciones de inmersion total
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Fig. 42.- Evolucion de la i,,,, en el caso de morteros amasados

con agua de mar, en ?uncio’n del contenido en nitrito, la
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de inmersion total.
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Una panoramica general de la influencia de las distintas
variables en la cinética de corrosién puede apreciarse en la Fig. 43,
en la que se incluyen las i, a un afio y tres afios de exposicion,
para probetas sumergidas y expuestas a una atmésfera del 80%HR y con
las diferentes relaciones c¢/a y a/c ensayadas, tanto en el caso de

morteros inhibidos con un 2%NO,” como en ausencia de inhibidor.

Puede comprobarse una gran diferencia entre las probetas con
y sin inhibidor, atribuibles a la corrosion en estado activo en ausencia
de nitrito y a la permanencia del estado pasivo en su presencia. La
constatacion de i, < 0,1 pA/ecm? en el caso de algunas probetas sin
inhibidor, propias del estado pasivo, puede ser efecto de la actuacién

conjunta de varios factores:
* La lixiviacion de los cloruros libres del mortero, y

* Que los cloruros del amasado con agua de mar representan
una concentracién cercana al umbral necesario para provocar la

despasivacion, que tiene lugar unas veces y otras no.

En los casos en que la arena normalizada se sustituyé por
arena de playa, pudo comprobarse una mayor exigencia de agua para
lograr el mismo grado de docilidad en la mezcla. Por lo que al efecto
del inhibidor se refiere, es facil apreciar que su efecto resulta aiin mas
marcado que cuando se utiliza arena de playa como arido, ya que las
i_,.. en su ausencia son mayores que en las probetas fabricadas con la
arena normalizada (Fig. 44), desapareciendo practicamente las diferencias
entre unas y otras probetas al afiadir un 2% de NO, (comparese la Fig.

44 con la Fig. 29 y Fig. 41, por ejemplo).
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Las Figs. 45 y 46 ponen de manifiesto los cambios que se
producen en la 1., y en el E_,, al variar las condiciones de exposicion.
Una mayor disponibilidad de humedad se traduce, generalmente, en un
mayor ataque del acero que se corroe en estado activo, mientras que en
presencia del inhibidor, que preserva el estado pasivo, se atenian mucho
las variaciones en la velocidad de corrosion (Fig. 45). Sin embargo, no

faltan ocasiones en que ocurre lo contrario como prueba la Fig. 46.
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Fig. 45.- Evolucion de la i,, y del E_, con el cambio de las
condiciones de exposicion, una mayor oferta de agua se traduce en
una mayor corrosion de las probetas que han perdido la pasividad,
pero cuando el inhibidor preserva el estado pasivo los ‘farcimetros
electroquimicos apenas cambian con el grado de humeda
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Presumiblemente la extraccion de cloruros libres provocada
por ¢l agua al sumergir las probetas fue suficiente para qué su contenido
descendiera por debajo del umbral necesario para forzar la despasivacion
del acero. El E_,, muy negativo al comienzo de la inmersion favorecera
la repasivacion de las picaduras preexistentes y el posterior
ennoblecimiento de unos 300 mV es una prueba consistente de
la transicion actividad/pasividad. En presencia de NO, el estado pasivo
se mantiene desde el principio y ¢l cambio de condiciones ambientales
no se traduce en variaciones significativas de los parametros

electroquimicos.
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Fig. 46.- Evolucion de lai,, y del E,, con el cambio de las
condiciones de exposicion. Al sumergir las probetas la lixiviacion de
los cloruros libres del mortero provoca, a veces la repasivacion de las
picaduras preexistentes, un ennoblecimiento del E_, de varios
centenares de milivoltios y una reduccion enorme en las i, .
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Las Figs. 47 y 48, finalmente, ofrecen los diagramas de
impedancia tipicos de las situaciones extremas, las probetas con las
velocidades de corrosion mas alta y mas baja, respectivamente. En el
primer caso (Fig. 47) se define sin ambigiedad un semicirculo en el
diagrama de Nyquist, que permite estimar la resistencia de transferencia
correspondiente al proceso de corrosion (el diametro del semicirculo) v,
a partir de ella, la i, por la conocida féormula de Stem (i,. = B/R;);
en el diagrama de Bode que representa €l log f versus log Z, se
aprecian dos rellanos a altas y bajas frecuencias para los valores de R,

(la resistencia del electrolito) y de R, + R; (la del electrélito y Ia
resistencia de transferencia), respectivamente; mientras que en el diagrama
de Bode que representa el log f versus o se definen dos zonas de
control resistivo a altas y bajas frecuencias, coincidiendo con los
margenes de frecuencia en los que R, y R, + R; controlan la

impedancia.

En cambio en el estado pasivo, para velocidades de corrosion
muy pequefias, se pone de mantfiesto un control capacitivo del proceso
y resulta imposible, o muy arriesgado al menos, llegar a estimaciones
cinéticas cuantitativas, pues la extrapolacion del arco de la Fig. 48a
hasta cerrar un  hipotético semicirculo puede conducir a errores
considerables. En el diagrama de Bode de la Fig. 48b muestra con
precision un amplio rellano, debido al control resistivo gjercido por R,,
puesto de manifiesto en la Fig. 48¢c por angulos de desfase proximos a
cero, con una transicion rapida a un control capacitivo ejercido por la
capacidad de la doble capa en la interfase acero/mortero, como
testimonian el tramo recto de pendiente proxima a -1 de la figura 48a

(Z=%TfC) que permite estimar el valor de C, y los dngulos de desfase




Resultados Experimentales 99

cercanos a -90° para el mismo rango de frecuencias en la Fig. 48c. En
cualquier caso la estimacion de R, para caicular una velocidad de
corrosion, resulta poco segura en los sistemas pasivos a partir de los

diagramas de impedancia.

El semicirculo que puede apreciarse a frecuencias elevadas,
tanto en el estado activo como pasivo (Fig. 49), esta asociado a las
caracteristicas del mortero y no al proceso de corrosion, que se define

a frecuencias mucho menores.
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Fig. 49.- Ampliacion del campo de mds altas frecuencias de las
figuras 47a y 49a. De acuerdo con la bibliografia, el
semicirculo que se define a frecuencias elevadas estd
relacionado con las caracteristicas del recubrimiento de mortero.

4.2.2 PERMANENCIA DEL  EFECTO PROTECTOR EN
CONDICIONES DE INMERSION

En exposicion a la atmosfera, independientemente del grado
de HR de la misma, el efecto protector del NO, se mantiene a lo largo

de todo el periodo de ensayos, como queda patente en las Figs. 39 y 43,

por ejemplo.
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La Fig. S0 trata de llamar la atencion sobre un riesgo
asociado con la calidad del mortero. Mientras que la relacion NO,/Cl'=
1,5 es mas que suficiente para garantizar la estabilidad del estado pasivo
en un mortero con una dosificacion correcta en cemento, se muestra en
cambio inadecuada, a veces, en las probetas de los morteros pobres, con

relaciones c¢/a de 1/6 o 1/8, donde se activa en ocasiones un redondo

mientras permanece el otro pasivo.
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Fig. 50.- Evolucion de la i,, durante el curado en una
atmosfera muy humeda de morteros con un 2%Cl ( afiadido
como CaCl, ) y un 3% NO, ~, en funcion de la relacion c/a :
173, 1/6 y 1/8.
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El mismo tipo de probetas sumergido en agua de mar
artificial muestran una activacion muy rapida debida a la lixiviacion
del inhibidor en el caso de los morteros pobres, como muestran los datos
de la Fig. 51. En cambio, cuando disminuye la permeabilidad, debido a
la utilizacion de mayores relaciones c/a, la activacion no se produce o
requiere un tiempo que supera a la duraciéon del ensayo, tal como
prueban los datos correspondientes a la relaciéon c/a = 1/3 de la misma
Fig. 51. Esto realza la importancia de la calidad de los hormigones y del
espesor del recubrimiento en las aplicaciones marinas. Téngase presente
que el espesor del recubrimiento utilizado en esta investigacion es muy
pequeiio, de tan solo 0,5 - 0,7 cm. Las probetas, a las que no se les
habia extraido los cloruros previamente (mantenidas en camara humeda,
CH), superan los 100 dias de immersién sin que se haya producido aun

la activacion.

Durante la exposicion en camara de niebla salina el tiempo
de activacion depende mucho de que la probeta haya sido previamente
lixiviada en agua o no, como puede apreciarse en la Fig. 52. Lo que
confirma el elevado riesgo de pérdida de inhibidor en condiciones de
inmersion. Cuando el inhibidor no ha sido lixiviado contrarresta el efecto
de los cloruros que van penetrando y se retarda el momento de la
activacion hasta que la relacion NO,/ClF disminuye por debajo del umbral
necesario para mantener la pasividad. De acuerdo con los analisis de
nitritos, el inhibidor se ha extraido igualmente del mortero con relaciéon
¢/a=1/3 que de aquellos con relaciones de 1/6 o de 1/8, sin embargo el
acero embebido en el mortero de mayor dosificacién no se ha activado
todavia, en este caso porque la reducida permeabilidad del mismo retrasa

la Hlegada por difusion de los cloruros hasta el nivel de la superficie del
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Fig. 51.- La elevada permeabilidad de los morteros pobres hace
que el efecto de la lixiviacion del nitrito se manifieste en una
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La velocidad de corrosion final en el estado activo no
depende mucho de la dosificacién del mortero ni del tipo de medio
ambiente, supuesto que hay suficiente disponibilidad de oxigeno y de
electrolito. En las condiciones mas desfavorables se llega a i, del orden
de 10 pA/cm? (Fig. 53).
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Fig. 53.- Comparacion de las i.,, a las que se llega, una veg
producida la activacion, en distintos medios y en morteros con

diferentes caracteristicas
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4.2.3. BUSQUEDA DE INHIBIDORES ALTERNATIVOS

En la Fig. 54 se resumen las respuestas de gran parte de
las sustancias inhibidoras relacionadas en la tabla 12. Ni el cromato, ni
la urotropina ni el ZnO, bien sélo o combinado con el PO,”, dan
resultados medianamente satisfactorios, reduciendo las 1., por un factor
de 3-4 en el mejor de los casos. Solamente el 6% de PO* o de
gluconato proporcionan eficacias inhibidoras > 60%. Para tratar de
conseguir mayor claridad en el analisis de estos resultados, estos 2
inhibidores, los nicos que conducen a resultados dignos de ser tomados
en consideracidon, se contrastan en la Fig. 55 con la respuesta obtenida

en ausencia de inhibidor.

10,00 ¢

1,00

0,10 ¢

Intensidad de corrosion ( pA /cm 2)

@ Sin inhib. 3% urotrop. * 3% ox. cinc ©5% cromato
4 6% fosfato 6% gluconato X2% ZnO +3% PO,

0,01 s L PSR R N N — s
1 10 100

Tiempo ( dias )

Fig. 54.- Comparacion de las respuestas de diferentes inhibido-
res de corrosion, ensayados en un mortero de relaciones
c/a/a=1/3/0,5, expuesto a atmosferas muy hiamedas.
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Fig. 55.- Contraste de las respuestas obtenidas sin inhibidor y
con el gluconato o el ion PO,", los anicos inhibidores que, a
excepcion de los nitritos, reducen sustancialmente la corrosion
de las armaduras.

Una panoramica general de los resultados a los 100 dias de
exposicién, en atmosferas de HR muy e¢levada, se ofrece en la Fig. 56
para todas las sustancias ensayadas en mortero como alternativa del ion
NO, - . Puede comprobarse que la eficacia protectora del nitrito es muy
superior a la de cualquiera de los inhibidores considerados, tanto para
contaminaciones del 2% como del 1% CI, seguido con una menor
eficacia por el PO, y mucho menor ain por el gluconato. Incluso el

resorcinol y fluoroglucinol, que en soluciones saturadas de Ca(OH),
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contaminadas con Cl° mostraban un comportamiento potencialmente
optimo, han reducido enormemente su capacidad protectora en los
ensayos con probetas de mortero, hasta el punto de perder su interés. En
morteros sin cloruros (fila primera) los inhibidores no cambian
practicamente la cinética de corrosion, que es tan lenta, por otra parte,

que resulta innecesaria la aplicaciéon de ningin método de proteccion.
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Fig. 56.- Panordmica general de las respuestas de los inhibidores
ensayados como posibles alternativas a los nitritos a los 100 dias de
exposicion.
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La Fig. 57 reune las eficacias de los 4 inhibidores mas
satisfactorios de entre los considerados en la figura anterior, calculadas
al término de 100 dias de ensayo, con respecto a las probetas de mortero
con el mismo contenido de cloruros pero sin inhibidor. Si se exceptia el
NO,, cuya eficacia se situa en el 98%, aproximadamente, solo el PO,
se acerca al 90% y para una concentracion triple que la del NO,, ya a
larga distancia se sitian el gluconato (eﬁcacia=62%) y el CtO,” (40%),
cuya utilizacion, ademas, tiene el grave inconveniente afiadido de su
toxicidad. Los resultados son ciertamente decepcionantes en este aspecto
parcial, si bien en concordancia con la realidad de que, entre los
numerosos inhibidores sugeridos para proteger las armaduras contra la
corrosion, sélo los nitritos hayan encontrado, por el momento, difusién
industrial.

100

Fig. 57.- Comparacion de
la  eficacia de los
inhibidores ensayados, al
término de 3 meses de
exposicion a las mismas
condiciones, atmdsfera con
HR cercanas a la
saturacion.
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La serie de fotografias de las Figs. 58-62 permite apreciar
visualmente aspectos de las armaduras, al término del ensayo, en perfecta
concordancia con las predicciones que podrian derivarse de las medidas

electroquimicas sin necesidad de romper las probetas.

La Fig . 58 muestra que ¢l ataque en un mortero con 2%
de CI' afecta a un porcentaje considerable de la superficie pero muy

inferior al 100%.

Fig. 58.- Aspecto de los
redondos embebidos en un
mortero con un 2% de Cl

al término del ensayo.
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Fig.59.- Aspecto de los
redondos embebidos en un
mortero con 2% de CI y
3% de NO; al término
del ensayo. El NO; man-
tiene el estado pasivo y
éste excluye prac-
ticamente la corrosion.

El impecable aspecto de los redondos de la Fig . §9, sin el
mas minimo sintoma de corrosion después de meses en un mortero con
cloruros. es una convincente demostracion de la gran eficacia del NO,

como inhibidor de las armaduras.

Las Figs. 60 y 61, por contraste con la Fig. 59, pueden
servir para ilustrar la decepcion experimentada con el comportamiento del
resorcinol y fluoroglucinol en mortero, después de una respuesta mucho

mas positiva en solucion saturada de Ca(OH),.
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Fig. 60.- Aspecto de los
redondos embebidos en un
mortero con 2% de CI +
1% resorcinol al término
del ensayo. Es evidente la
pérdida del estado pasivo.

La Fig . 62 muestra un aspecto sin huellas de corrosion en
toda la superficie expuesta al mortero, algo realmente interesante,
anicamente aparecen sintomas de corrosion en el extremo del redondo
pintado con una resina epoxi, para proteger la conexion con el exterior,
que se hacia mediante un cable soldado de cobre. El ZnO, de acuerdo
con la figura, parece haber inhibido perfectamente la interfase
acero/mortero, con un pH en torno a 13, pero, a diferencia del
NO, (Fig. 58), se ha mostrado ineficaz para evitar la corrosion en el
resquicio entre la resina y la superficie del acero donde, previsiblemente,

el pH es muy inferior a 13.
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Fig. 61.- Aspecto de los redondos embebidos en un mortero

con 2%Cl- + 1% fluoroglucinol al término del ensayo.
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Fig. 62.- Aspecto de los redondos embebidos en un mortero
con 2%Cl + 1% ZnO al término del ensayo. El ZnO ha
eliminado la corrosion en las superficies libres, pero no en las
ocluidas bajo la resina epoxi, que pretendia enmascarar la
soldadura con el alambre de cobre.
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4.2.4. PROTECCION DE SUPERFICIES PRECORROIDAS

Los resultados de las Figs. 63 y 64 ofrecen pruebas
convincentes de la gran importancia que el grado de corrosiéon superficial
ejerce sobre la pasivacion de las armaduras. Se han sometido a estudio
armaduras limpias (recién decapadas) y con 253, 239 y 116 g/m? de
productos de corrosién formados por exposicién al agua de mar, con
contaminaciones respectivas en Cl de 3,31, 2,58 y 1,61 g/m® Las
superficies limpias se pasivan de forma rapida, por efecto del elevado pH
del mortero (Fig. 63), mientras que después de cerca de 100 dias las
armaduras con los grados de precorroston mas altos siguen exhibiendo i,
del orden de 1 pA/cm?, indicando que al menos parte de su superficie
no ha alcanzado el estado pasivo. Las armaduras con el grado menor de
corrosioén soportan i sensiblemente menores, pero mucho mds elevadas
que las armaduras en las que se eliminaron los productos de corrosion
por decapado, previamente a la fabricacion de las probetas de mortero.
El hecho de que se haya aiiadido o no nitritos en el momento del
amasado no cambia sustancialmente el comportamiento, salvo en el caso
de las muestras con menor grado de corrosién previa, a las que la
adicién de un 1% NO, ha sido capaz de pasivarlas (Fig. 64). La
cantidad de NO, aiiadida es suficiente, en todos los casos, para conseguir
una relacion NO,/Cl" muy superior a la previamente determinada como
umbral para garantizar la permanencia de la pasividad con superficies
limpias. Al aumentar el grado de precorrosion la velocidad de ataque
permanece en valores del orden de 1 pA/cm?, al término de dos afios de
exposicion, independientemente de que se haya afladido o no inhibidor,

muy elevados para el sistema acero/hormigon.
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Fig. 63.- Efecto del grado de corrosion sobre el tiempo requerido para el
establecimiento del estado pasivo a raiz de la fabricacion de las probetas
de mortero, sin adicion de inhibidor.
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Fig. 64.- Efecto del grado de corrosion sobre el tiempo
requerido para el establecimiento del estado pasivo a raiz de la
fabricacion de las probetas de mortero, con adicion de un 1%
NO;.
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Cuando se produce la pasivacion hay un descenso continuado
de la 1, al menos durante los primeros 200 dias de ensayo, mientras
que en las superficies muy precorroidas parece que se llega a un estado
casl estacionario una vez transcurridas las primeras cien horas. En las
Figs . 65 y 66, que incluyen los resultados a 1, 8, 30, 150, 350 y 720
dias, para morteros con y sin adiciones de inhibidor, se aprecian con

claridad estos hechos:

* Una respuesta totalmente diferente de Ias superficies
libres y corroidas, tanto en presencia de NO, como en

su ausencia.

* La rapida estabilizacién de las 1., en las superficies
precorroidas, salvo en presencia de NO, para grados

de corrosion bajos.

* Que en el término de 1 semana las intensidades de
corrosion descienden en las superficites himpias por
debajo de 0,1 pA/cm? reve-lando que ya se ha logrado
una pasivaciéon eficaz, que se perfecciona, no obstante,
hasta llegar a wvalores de la i_, cercanos a 0,01

nwA/cm?,
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Fig. 65.- Comparacion de las i, iniciales con las estimadas al
término de periodos de exposicion de 8, 30, 150, 360 y 720 dias, en
el caso de morteros sin adiciones de NO);.
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Fig. 66.- Comparacion de las i, iniciales con las estimadas al
término de periodos de exposicion de 8, 30, 150, 360 y 720 dias, en
el caso de morteros con adicion de un 1% NO;.



Resultados Experimentales 120

Si el inhibidor afiadido en el amasado no es capaz de pasivar
superficies fuertemente corroidas, menos probable parece que la
penetracion del inhibidor desde el exterior, por riego con soluciones
inhibidoras o por inmersién en las mismas, sea capaz de reducir la tasa
de corrosion en proporcion suficiente para que resulte rentable su
utilizacién practica. La Fig. 67, que reproduce el comportamiento de
probetas de mortero con electrodos activos, a partir del momento en que
se sumergen en soluciones con una elevada concentraciéon de NO,,
confirman estas previsiones. Después de meses de inmersion la velocidad

de corrosion continua siendo alta.
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Fig. 67.- Comportamiento de armaduras activas embebidas en
probetas de mortero a partir de la inmersion de estas en una
solucion con un 5% NO;.
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4.2.5 COMPORTAMIENTO DEL ACERO SOMETIDO A
POLARIZACIONES FUERTES

La Fig. 68 reproduce curvas de polarizacion tipicas de
electrodos activos y pasivos, la primera de ellas correspondiente a un
mortero con un 2% Cl" y la segunda a otro con un 2% ClI° + 3%NO,".
La curva de la armadura activa parte de un E_,, de -620 mV y la pasiva
de otro mucho mas noble, -220 mV. Las ramas catédicas de los estados
activo y pasivo solo difieren marcadamente en las proximidades del E__,
con una respuesta en intensidad muy inferior en el caso del electrodo
pasivo, pero cuando éste se polariza mas intensamente muestra una
respuesta parecida al electrodo activo para los mismos potenciales. En las
ramas anddicas, en cambio, las diferencias son notabilismas; la rama
correspondiente al electrodo pasivo discurre unos dos ordenes de
magnitud por debajo de la obtenida con el electrodo activo, la misma

relacién, muy aproximadamente, que se mantiene entre las i estimadas

COTT
en el E, . por medida de la R,. La posicién relativa se mantiene hasta
que se llega a 1a zona transpasiva de desprendimiento de oxigeno, en la

que la rama del electrodo pasivo empieza a aproximarse a la del activo.

En los puntos sefialados sobre las curvas de polarizacion se
obtuvieron diagramas de impedancia, que se reproducen en las Figs. 69-
73 para el caso de la armadura activa y en la Figs . 74-77 para la
pasiva. Se realizaron medidas en el E_,, puntos la y 1Ip, a una
polarizacién catodica fuerte, de unos 300 mV, puntos 2a y 2p, a una
polarizacion anddica de unos 300 mV, puntos 3a y 4p, a una polarizacion
andédica mucho mayor en el caso del electrodo activo para cubrir las

diferencias entre los E_,, punto 4a y en la zona transpasiva, puntos 5a

y 5p.
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En los E_,, se obtienen los comportamientos tipicos de los
estados activo y pasivo ya descritos en el apartado 4.2.1 (Figs. 47 y 48),
con la tradicional diferencia de unos dos ordenes de magnitud entre las
respuestas en uno y otro caso, como queda patente en la comparaciéon de
escalas de las Figs . 69a y 74a, en la primera de las cuales queda
claramente definido un valor para R; en una escala inferior a 10* Ohm,
mientras que en la segunda permanece aun indeterminado en una escala
de 1,5 10° Ohm.
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Fig. 68.- Curvas de polarizacion de acero activo y pasivo,
embebidos en morteros con CF y CFNO; respectivamente. La
superficie activa del electrodo de trabajo era de 6cm’.
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En los puntos sefialados sobre las curvas de polarizacion se
obtuvieron diagramas de impedancia, que se reproducen en las
Figs. 69-73 para el caso de la armadura activa y en las Figs. 74-77
para la pasiva. Se realizaron medidas en el E_,, puntos 1a y 1p, a una
polarizacion catodica fuerte, de unos 300 mV, puntos 2a y 2p, a una
polarizacién anddica de unos 300 mV, puntos 3a y 4p, a una
polarizacién anoédica mucho mayor en el caso del electrodo activo
para cubnr las diferencias entre los E_ ., punto 4a y emn la zona

transpasiva, puntos 5a y 5p.

En los E
estados activo y pasivo ya descritos en el apartado 4.2.1 (Figs. 47 y 48),

oy S€ obtienen los comportamientos tipicos de los
con la tradicional diferencia de unos dos ordenes de magnitud
entre las respuestas en uno y otro caso, como queda patente en la
comparacion de escalas de las Figs. 69a y 74a, en la primera de las
cuales queda claramente definido un valor para R; en una escala inferior
a 10* Ohm, mientras que en la segunda permanece aun indeterminado en

una escala de 1,5:10° Ohm.

A polarizaciones catodicas de unos 300 mV se delimita con
precisiéon un semicirculo en los diagramas de Nyquist tanto en el electrodo
activo (Fig. 70a) como en ¢l pasivo (Fig. 75a) y dos tramos de control
resistivo en los diagramas de Bode (Figs. 70b y 75b) para valores de Z
correspondientes a R, y R +R;, R; que, evidentemente, no esta relacionada con
la velocidad de corrosion. Se mantiene todavia una diferencia de un orden de
magnitud entre ¢l estado activo y pasivo, muy probablemente motivada por los

distintos valores del potencial en el que han sido obtemidos los diagramas.
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Los diagramas correspondientes a polarizaciones anddicas de
unos 300 mV, Figs. 71 y 76, vuelven a mostrar un aspecto
sorprendentemente parecido a los obtenidos, sobre los mismos electrodos,

en sus E__, seglin se desprende de la comparacién de la Fig. 71 con la

Fig. 69 y de la Fig. 76 con la Fig. 74. Resulta explicable la respuesta
del electrodo pasivo, muy poco sensible a la polarizacién en el campo
de potenciales que comresponde a la estabilidad de las peliculas
pasivantes, pero en el caso del electrodo activo cabria esperar un
significativo descenso de R,;, que se correspondiese con un aumento
proporcional en la velocidad de disolucion del acero. El tipo de respuesta
se mantiene incluso para una polarizacion mucho mayor, como puede
apreciarse en la Fig. 72, realizada en el mismo potencial que la Fig. 76
en el electrodo pasivo, pero para una polarizacién mucho mayor, de 620
mV. Queda patente, asimismo, en la Fig. 72 un control por difusiéon en

el rango de las bajas frecuencias.

Cuando la polarizacion anédica es tan elevada que se penetra
en la zona transpasiva, cambian sustancialmente los diagramas de
impedancia de los electrodos activo (Fig. 73) y pasivo (Fig. 77). La
respuesta es muy parecida en ambos electrodos, siendo, por primera vez,
las impedancias del mismo orden de magnitud y quedando claramente
delimitados dos semicirculos, uno a altas frecuencias, atribuible al
recubrimiento de hormigdn y otro a bajas frecuencias, con una R; muy
reducida, manifestacion de un proceso anddico muy rapido, que no se
trata, evidentemente, del proceso de corrosion. El control es practicamente
resistivo en todo el rango de frecuencias, como testimonian los

reducidisimos agulos de desfase de las Figs. 73¢ y 77c.
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El semicirculo que se define a frecuencia elevadas resulta facil de
apreciar en los diagramas comrespondientes a las armaduras activas (Figs.
69-73), pero queda enmascarado en las pasivas, dada la necesidad de
recurrir a escalas de impedancia enormemente mas altas (Figs. 74 y 76),
cuando es del mismo orden de magnitud en ambos electrodos (Figs. 73
y 77) y practicamente independiente del tipo y cuantia de la polarizacién,
como queda patente en la Fig, 78 dondc se superponen los
correspondientes al electrodo pasivo en el E . y a polarizaciones

catédicas y anddicas considerables.

En la Tabla 13, se reunen los parametros electroquimicos
que pueden calcularse a partir de los espectros de impedancia de las
Figs. 69-73, en el caso de las armaduras activas y en la Tabla 14 los
derivados de las Figs. 74-77 para las armaduras pasivas. Los subindices
m se refieren a los valores de capacidad y resistencia derivados del
primer semicirculo y atribuibles al recubrimiento de mortero, C, y R; se
derivan, cuando es posible, del segundo semicirculo y representan la
capactdad de la doble capa y una resistencia de transferencia que no
siempre puede suponerse asociada a la cinética de corrosion. Se incluye,
también, el valor de la R, determinado por técnicas de corriente continua

en el E

comr
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potencial de +800 mV.

Tabla 13.- Pardmetros electroquimicos para un electrodo activo,
derivados a partir de los diagramas de impedancia de las Figs. 69-73

Punto | Potencial | C,*107° R, C,*10° Ry R,
N" (mV) (Ficm?) (ohm*cm?) (F/em?) (ohm*cm?) | (ohm*cm?)
la E.r = -621 3,80 1051 165 6100 6154
2a -950 7,24 876 426 3736 -
3a -300 3,62 1104 94 10744 ---
4a 0 2,24 1784 86 18561 | ---
5a +800 2,43 1646 89 708 -
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Tabla 14.- Pardmetros electroquimicos para un electrodo pasivo,
derivados a partir de los diagramas de impedancia de las Figs . 74-77

HEE Potencial | C_*10"| R_ | C*10°| R, R,
N° ({mV) {F/cm?) (ohm*cm?) (F/em?) (ohm*cm?®) | (ohm*cm?)
Ip | Ecorr =-220 23 4344 36 >10% | 870000

“ 2p -500 24 4191 73 | 34687 o
4p 0 12 5521 41 >10°
5p | +800 19 5278 71 2235 -

4.2.6. COMPARACION CON OTROS METODOS DE PROTECCION

Los recubrimientos impermeabilizantes del hormigon se
emplean frecuentemente para evitar la penetracion de las sustancias
agresivas desde el medio. En este caso se han utilizado voluntariamente
sobre mortero con cloruros y con redondos que se corroen en estado
activo. Esto, con la idea de comprobar si un hipotético agotamiento de
oxigeno anularia la corrosion, tal como sucede en los circuitos de
calefaccion, por ejemplo, o contrariamente persiste la corrosion, exigiendo
el saneamiento del hormigén como condicion previa e indispensable para
una reparacion. La Fig. 79 reproduce la evolucion de las i, cuando el
revestimiento impermeable de resina epoxi se aplica al final del periodo
de curado en camara humeda, mientras que la Fig. 80, ofrece el mismo
tipo de informacion para probetas encapsuladas en resina epoxi a las

24h de su fabricacion, en el momento de retirarlas del molde.



Resultados Experimentales

133

wr

Intensidad de corrosion (pA/cm?)

Intensidad de corrosion (pA/cm?)

10,000

1,000

0,100

0,010 @ 2% CI7, sin pint.
v 2% O
2% C17,3% NO;

A 0% C17,0% NO;

i ' ' PR VR N T | n L i LA 4 4 A 2

0.001
1 10 100

Tiempo ( dias )

Fig. 79.- Evolucion de la i, de probetas de mortero con adiciones
de cloruros encapsuladas en resina epoxi al término del periodo de

curado.
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Fig. 80.- Evolucion de la i, de probetas de mortero con adiciones
de cloruros encapsuladas en resina epoxi a las 24 h de fabricadas,

en el momento de retirarlas del molde.
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El agotamiento de oxigeno parece resultar efectivo en estas
ultimas condiciones, cuando no se ha dado tiempo al desarrollo de una
cantidad apreciable de productos de corrosion, pues la i, en la probeta
con 2% de Cl" impermeabilizada siempre se mantiene claramente por
debajo de la que se calcula en la probeta sin pintura, siendo las
diferencias a los 100 dias de ensayo superiores en un orden de magnitud.
En las condiciones en que se mantiene el estado pasivo el recubrimiento
impermeabilizante no parece afectar el comportamiento. En cambio si el
encapsulamiento con pintura se realiza a los 30 dias, al finalizar el
periodo de curado, no aporta ninguna mejora atribuible al agotamiento del
oxigeno (Fig. 79), haciendo sospechar que el proceso parcial catodico

pueda ser diferente,

Ocasionalmente, y a efectos exclusivamente comparativos con
la eficacia protectora de los nitritos, se efectuaron ensayos con acero
galvanizado en solucion saturada de Ca(OH), sin aditivos, con adicion
simple de ClI" y combinada de CI'+NO,. Las Figs. 81-84, ofrecen los
resultados obtenidos utilizando la EIE en los 3 tipos de soluciones. En
ausencia de cloruros se producen respuestas muy diferentes poco después
de la inmersion (Fig. 81) y luego de varias horas o dias (Fig. 82), con
una reduccion considerable de la cinética de ataque. En el caso de las
soluciones con cloruros se mantiene elevada la velocidad de corrosion
después de tiempos de inmersion mucho mds prolongados, como puede
deducirse de la comparaciéon de los diagramas de las figuras Figs. 83
y 84, obtenidas para tiempos de inmersion de 15 min y 24 h,

respectivamente,



Resultados Experimentales 135

-10000 -350000
é - o
& - i PP T
- ,.J' "'.q\
™ . l’ \\
[ ]
= = P,’l' \\
e N M K B %
;X( -*;,‘ e . P’ §.
o) 1 X L 1 1 . L 4] S S S N N NN N S T N .d 1
0 Z' (Q-cm) 10000 0 Z' (Q-emt) 350000
4 |.' "w [ b B | oy M 2 Y Vi s )
K L.
= ” 4 a‘...
N .
- - a
a
- - a
[ -]
[ a
- o .l
Log [ X " .
Ee A ! %oy
" st reeric: R ‘..
o I 0
107 40° 40* 410 40® 40* ¢0° ¢0° 107 407t 10° 0! 4102 4103 104 108
w {radians/sec) w (radiane/sec)
Frequency (Hz2) Frequency (Hz)
10® 107 10° 1 402 10% 0 405 107 107® 407 10° 40! 40® 208 40¢
s - 9009800
i - ﬂ.. Ooo..
L {X‘% - ’. %k
~ % i r 1
- o \ P | ]
Angle L. ;f X - ’f‘ 1
(deg} |- \ = s
B }f §i N f \q
e \ -
L ks L °
C # A [ y
- J x& - .f [ ]
o X o Lot .,

Fig. 81.- Diagramas de impedancia de Fig. 82.- Diagramas de impedancia de
acero galvanizado sumergido en una acero galvanizado sumergido en una
solucion saturada de Ca(OH), poco solucion saturada de Ca(OH), 24 h
después de la inmersion. después de la inmersion.




Resultados Experimentales

136

-3000
d -]
SR
n ‘_'.-.---—Q.-
II# \5.\
o 'O “
L ,./ h'L .
[ ‘ ’.
7 v
D 1 1 1 1 1 1 1 r ] L
0 2 (Q-emt) 3000
4
[ 30cee00eeccescoe,
i “a,
- 4a
L [
Leg t \i.
121 | o\
-
o %0000
ol
107 10™t 40% sp! 310 0% 10 410%

Angle
{deg)

ég" 1072 40" 490

w (radians/sec)
Frequency (Hz)
104 10% 3109 4

o

y
? }
:

:

#

¢
’., }

y .
Y
. y

rrriIrrrrryrrirrr_dy

Fig. 83.- Diagramas de impedancia de
acero galvanizado sumergido en una
solucion saturada de Ca(OH); + 2%Cl,
15 min después de la inmersion.

-5000

-90

Z' (- cm?)

]

il

ITIII:Tfl:II? -]
81

§
i

-

1072 107t 309

0
10t 102 1p® 104 103
% [(radians,sec)
Frequency ({Hz)
1072 10 40* 10° 401 10° 109 404
s e A LA N\

— e
- 0**%%%

N %

[ .l [}

. d y

u ‘F *

X .

- -3 &

» .o,ﬂ

I:,a""’ ¢ ‘qu

Fig. 84.- Diagramas de impedancia de
acero galvanizado sumergido en una
solucion saturada de Ca(OH), + 2%Cl,
24 h después de la inmersion.



Resultados Experimentales

137

-15000
'g -
w
& -
&
i P S
- rf ‘.“
L o Y
..I, \.
¥ n
[ ]
®e
(+] oS S S N NS N SN DA GV DU NVUN IS B S
0 18000
2 (Q-em)

Fragquency (Hz)
é"i £07% :01 109 0! 402 40% 40°

. mm‘\
- ..
Log | %
] | %
-
. 'Y
0 °°onooq

TEFETH - MWV WP EETTT EeTTre e BT e
1072 207% 10° 10f 102 07 40* 0%
w (radians/sec)

Frequency {Hz)
9504 102 (0™t 0% 0! 40% 40Y 104

TR

N p° e
N P' n
. 4 '
Angis L ’ 'i‘
E \
N I
o b2 b

10°% 1071 40% 10t 102. 109 1p* 400
w (radiana/sec)

Fig. 85.- Diagramas de
impedancia de acero
galvanizado sumergido en una
solucion saturada de Ca(OH), +
2%Clr + 3% NO, “,24h

después de la inmersion.



Resultados Experimentales 138

En soluciones con ClI° + NO, el comportamiento es
intermedio entre el mostrado en las que no tienen Cl" y las que tienen
Cl' pero no inhibidor (Fig. 85).

En todas estos diagramas obtenidos por EIE puede
comprobarse que se obtienen dos rellanos bien definidos en el diagrama
de Bode que representa la variacion de la impedancia frente a la
frecuencia, log Z vs. log f (Figs. 81-85), para valores que se
corresponden con la resistencia ¢hmica de la solucién, Rs, y con Ia
suma Rs + Ri. Entre ambas zonas de control resistivo existe otra de
control capacitivo, que permite estimar una capacidad de la doble capa
electrolitica (C,) en tomo, por lo general, a 10 pF/cm? Las i,
estimadas se suelen situar entre 0.01 y 0.1 uA/cm? para el estado pasivo
y entre 1 y 10 pA/cm? para el activo. Las i, determinadas para la
solucion con NO, + CI" son algo mas elevadas que las que se obtienen
en la solucién sin aditivos, pero proximas a ¢llas y tipicas del estado
pasivo, una vez que se da tiempo suficiente para la formaciéon del

producto superficial protector.

Las acusadas diferencias entre las Figs. 81 y 82, ambas
obtenidas en la solucion exenta de aditivos, se establecen a raiz de un
llamativo ennoblecimiento del potencial, puesto de manifiesto en la
Fig. 86 para el caso de las soluciones sin contaminaciones de CI', efecto
de la formaciéon de una capa superficial de caracteristicas protectoras
sobre la superficie del galvanizado, responsable de una pasivaciéon, mas

o menos perfecta, del electrodo.
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Fig. 86.- Registro del E_, de electrodos de acero galvanizado
a partir del momento de su inmersion en una solucion saturada
de Ca(OH), En las soluciones sin Cl, o con CINQ,, se
produce un desplazamiento del potencial de 500-700 mV en
direccion positiva, a veces en cuestion de minutos y otras de

horas.

Las técnicas de corriente continua suministran informacion

complementaria pero concordante a la obtenida por EIE. La Fig.

87

muestra las formas tipicas de las curvas de polarizacion del acero

galvamzado, entre -1300 y 0 mV frente al electrodo de calomelanos
saturado (ECS), en soluciones saturadas de Ca(OH), sin CI', con 2%CI

y con 2%CI+3%NO,". La solucién sin aditivos muestra un potencial en

circuito abierto, o potencial de corrosién (E_ ), de -750 mV versus ECS,
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aproximadamente, con un rango de pasivacién para potenciales mas
positivos, a una densidad de corriente de 10 uA/cm?®. El pequefio pico
de pasivacion quizas se debe a la formacion del compuesto pasivante en
pequefias areas que permanecian sin proteger. Al polarizar en direccion
catédica se fuerza la aparicion de otro compuesto superficial al que le
corresponde un E_,. de unos -1300 mV, el mismo que muestra el
galvanizado en la solucién con CI, pasando a una nueva rama anodica
entre -1080 y -1300 mV.
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Fig. 87.- Curvas de polarizacion del acero galvanizado en
soluciones saturadas de Ca(OH), sin aditivos, con un 2% CIy
con 2% Cr + 3 % NO,;.
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lineales (Fig. 88) se aprecian mejor los dos picos de pasivacion
correspondientes a la formacién de dos compuestos diferentes y la
existencia de 4 E . (lugares a los que corresponde una corriente igual

a cero), 3 en la curva de polarizacion anddica y otro en la de retorno

Representando la misma curva de polarizacién en coordenadas

desde -100 a -1300 mV. El segundo de los E__ de la curva anddica es

inestable pues se situa en un tramo en el que a polarizaciones crecientes

corresponden densidades de corriente decrecientes.

Densidad de corriente ( pA /cm ?)

60 —

40

20 |-

/
0 \/ B
20 |
40 . | . | . ! . | . L . |
-1,40 -1,20 -1,00 -0,80 -0,60 -0,40 -0,20

Potencial ( V/SCE)

Fig. 88.- Reproduccion en coordenadas lineales de la curva de
polarizacion de la figura anterior, correspondiente a la solucion
saturada de Ca(OH), sin CI.

0,00
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En presencia de ClI' la curva de polarizacion muestra un
primer pico de pasivaciéon en torno a -1100 mV, que hace caer la
densidad de corriente hasta menos de 1 pA/cm? (Fig. 87). Pero esta
pasivacion tan eficaz es poco estable, apareciendo un potencial de ruptura
(E,), bastante bien definido, a unos -800 mV, a partir del cual, al rom-
perse localmente la capa pasivante, se dispara la densidad de corriente.
Para mayores polarizaciones anodicas se alcanza rapidamente un nuevo
potencial critico de pasivacion, similar al de las soluciones sin CI, lo
cual indica que se forma el mismo compuesto superficial. A pesar de
tratarse del mismo compuesto, su valor protector es mucho menor en
presencia de CI', permitiendo una densidad de corriente de unos 400

nwA/cm?, casi dos érdenes de magnitud superior que en ausencia de CI-.

La adicién de NO,” a la solucion con Cl desplaza el E_,,
desde -1300 hasta -830 mV, aproximadamente, situandolo entre los
dos picos de pasivaciéon (Fig. 87). El galvanizado se comporta como
pasivo, pero el compuesto pasivante es muy susceptible a romperse
localmente, mostrando un E, proximo al E_.. También aparece un nuevo
pico de pasivacion, al mismo potencial que para la solucion que sdlo
contiene Cl° pero, como sucedia en ésta, la pasivacién conseguida es
poco eficaz, permitiendo densidades de corriente tan altas o mayores con
NO, + CI" que solo con CI'.

Por otra parte, los valores de R, obtenidos con corriente
continua, polarizando el electrodo de trabajo £ 10 mV, concuerdan muy
satisfactoriamente con los valores de R; calculados a partir de diagramas

de impedancia como los de las Figs. 81 - 84.
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En la Fig. 89 se compara la evolucion con el tiempo de las
i, €stimadas a partir de medidas de R, para las armaduras galvanizadas
embebidas en morteros sin aditivos, con ClI" y con ClI" y NO,. Se
obtienen respuestas muy diferentes en funcién de que el mortero contenga
o no CI, siendo de importancia secundaria, en comparacion, el efecto de
las adiciones de NO,". Las velocidades de corrosion son del mismo orden
que las obtenidas en soluciones saturadas de Ca(OH), con los mismos
aditivos, como puede comprobarse comparando entre si las Figs. 90a y
90b, en las que se representan las i, frente a los E__ para los dos
medios. Se obtienen velocidades de corrosion imiciales en torno a 10
uA/cm?, que evolucionan rapidamente en ausencia de Cl- a otras del
orden de 0,1 pA/cm? o inferiores, permaneciendo normalmente por
encima de 1 gA/cm? en presencia de CI. Los valores de icorr en medios
con CI'+NO, se sitlan entre los correspondientes a medios con CI" y sin
aditivos, tanto en solucion (Fig. 90a) como en probetas de mortero (Fig.
90b), con la particularidad de que los E . son en solucion mucho mas
positivos que cuando sélo hay ClI' en el medio, y todos los datos
experimentales se distribuyen en torno a una recta, mientras que en el
mortero con ClI' los E_., difieren poco por la presencia de NO,,

encontrandose para los mismos E intensidades de corrosién que

corr?

difieren en casi dos drdenes de magnitud, agrupandose los resultados en

torno a dos rectas bien diferenciadas.
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Fig. 89.- Evolucion con el tiempo de la i, de redondos de
acero galvanizado embebidos en probetas de mortero sin
adiciones de CF (probetas patron) , con un 2% de CF y con 2%
de Cr + 3 % de NO,, expuestas a atmosferas de humedad
relativa muy elevada.

La Fig. 91 ofrece el mismo tipo de informacion que la Fig.
89, pero para el caso de redondos de acero desnudo. Puede comprobarse,
por comparacion entre ambas, que la eficacia inhibidora de los nitritos es
sensiblemente mayor sobre el acero que sobre el acero galvanizado.

En la Fig. 92 trata de establecerse una comparacién mas
detallada entre los efectos protectores de Ilos revestimientos
impermeabilizantes sobre el mortero, de la galvanizaciéon de las armaduras
y de las adiciones de NO,. Bien entendido que se trata de una visién
parcial, pues el revestimiento impermebilizante se aplicé en unas
condiciones desaconsejables, sobre un mortero que ya contenia cloruros

y sobre el galvanizado no ha llegado a realizarse un estudio sistematico.
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Fig. 90.- Relacion entre las i,,, y los E,,  a) en el caso
del acero galvanizado expuesto en soluciones saturadas de
Ca(OH}, sin aditivos , con Cl- y con Cl - + NO, ", y b) en
morteros con idénticas adiciones.
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Fig. 91.- Evolucion de la i, de probetas de mortero con redondos

de acero desnudo durante el periodo de curado en una atmosfera de

HR muy elevada.

M 0% Ct Jﬁi‘i

10,000 E3 2% CF

1,000 o
0.100 v .
0,010 ki) R Bt Ked| | Rexoseedocod] [kt |77
— A
0,001
Sin proteccion Galvanizado Pintura Nitrito

Sistema de Proteccion

Fig. 92.- Comparacion de los efectos protectores contra la accion
agresiva de los cloruros de las adiciones de nitrito, el galvanizado de
las armaduras, y del encapsulamiento del mortero con revestimientos
impermeables de resina epoxi. Resultados al término de un periodo

de exposicion de 30 dias.
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La observacion con el microscopio electronico de barrido
(MEB) de los productos de corrosion del galvanizado revela la superficie
cubierta casi totalmente por placas poligonales en el caso de la solucion
saturada de Ca(OH), sin CI° (Figs. 93a y 93b). Aparecen también
algunas zonas aisladas en las que se observa la coexistencia de dos

productos de corrosion de morfologia muy diferente (Fig. 93c¢).

Fig. 93.- Topografia superficial,
obtenida con el MEB, de la
superficie de acero galvanizado
expuesto en solucion saturada
de Ca(OH),: a) vista general,
x200; b) detalle de las ldminas

poligonales, x1000, y c) drea en
la que coexisten dos productos
diferentes de corrosion, x1000.
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En la solucion con Cl° aumenta considerablemente la fraccion

de superficie sin proteger por las placas poligonales (Fig. 94a), aunque

siguen estando presentes en areas aisladas (Fig. 94b) y aparecen,

también, conglomerados de pequeios cristalitos laminares o aciculares

(Fig. 94c¢).

b)

Fig. 94.- Topografia superficial,
obtenida con el MEB, de la
superficie de acero galvanizado
expuesto en solucion saturada
de Ca(OH), con un 2%Cr : a)
area de la superficie sin placas
poligonales, x45; b) detalle de
un grupo de placas poligonales,
x1000, y c¢) area cubierta de
conglomerados de pequerios
cristales aciculares, x1000.
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En presencia simultanea de CI" y NO, la superficie del
galvanizado se presenta cubierta, practicamente en su totalidad, por
cristales poligonales mas pequefios y densamente aglomerados (Figs. 95a
y 95b).

Fig. 95.- Topografia superficial,
obtenida con el MEB, de la
superficie de acero galvanizado
expuesto en solucion saturada
de Ca(OH), con un 2%Cl + 3%
NO; : dos aspectos mostrando
placas poligonales yuxtapuestas
que cubren toda la superficie:
a) x250 y b) x 150.

El analisis por EDX muestra que en la composicion de las

placas poligonales entra una proporcion considerable de Ca (Fig. 96a),

38,139,140 ge trata de cristales

revelando que, de acuerdo con la bibliografia,
de hidroxicincato calcico. El Ca no entra, en cambio, en la composicion
de los productos de corrosion situados entre las laminas, ni en la de los
conglomerados aciculares (Figs. 96b y 96¢), indicando que en ambos

casos se trata, muy probablemente, de formaciones de oxido de cine"*'*.
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Fig. 96.- Andlisis por EDX de los productos de corrosion
desarrollados sobre el galvanizado: a) en el centro de una de
las placas poligonales de la figura 93b; b) en el producto de
corrosion situado entre las placas poligonales de la figura 93c,
¥y ¢) en los conglomerados aciculares de la figura 94c.
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4.2.7 ENSAYOS A ESCALA INTERMEDIA ENTRE EL
LABORATORIO Y LAS ESTRUCTURAS REALES

Con el cambio de escala, al pasar de las pequefias probetas
de 8 x 5,5 x 2 cm a la losa de considerable tamaiio, 100 x 60 x 10
cm, de la Fig. 22, se mantiene el tipo de respuesta y el orden de

magnitud de las i si se¢ mantienen la naturaleza y cuantia de los

factores de corrosion. La Fig. 97, muestra los E,,. en las distintas
barras y puntos del esquema de la Fig. 23. Las variaciones son
totalmente légicas, desde valores nobles, tipicos del estado pasivo en las
zonas sin aditivos o con CI' + NO,, a otros mucho mas negativos,
caracteristicos del estado pasivo en la zona con CI. Asimismo, los E_,
muy negativos en toda la longitud de las barras 11, 12 y 13, que
atraviesan zonas con los 3 tipos de morteros es tambien normal, pues los
macropares galvanicos formados arrastran el potencial de las areas
pasivas, tremendamente polarizables, hasta igualarlos, practicamente, al de

las areas activas, que sufren una polarizacién insignificante.

Un mapa semejante, pero de i,,, se representa en la
Fig. 98. Las medidas se han efectuado con un corrosimetro basado en

136, 137. 138 " dado que, si no se

el confinamiento de las sefiales eléctricas
toman precauciones especiales, las sefiales eléctricas se dispersan,
atenuandose progresivamente hasta anularse, a partir del borde del
contraelectrodo utilizado para imponer la seilal y no se puede calcular
1. » al ignorar la superficie del electrodo de trabajo (armadura) que

interviene en la respuesta del sistema. Como ocurria con el E_ , también
se obtienen unos valores logicos de i, elevados en las zonas con Cl" y
mucho menores bajo el mortero sin aditivos, o donde el NO, contrarresta

su efecto.
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Fig. 98.- Mapa de i, de la losa de la figura 22.
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Cuando se forman macropares galvanmicos entre las barras 1,
2 o0 3 embebidas en mortero sin aditivos y la barra 4 que lo esta en la
zona con adicion de un 2% CI', se producen en las barras pasivas los
cambios de potencial que pueden observarse en la Fig. 99,
evolucionando simultaneamente las I, de los macropares hacia valores
decrecientes con el tiempo, si bien tienden hacia una estabilizacién
progresiva, tal como puede apreciarse en la Fig. 100, en la que se dan
los datos por unidad de superficie, a efectos de facilitar una comparacion

con los valores de 1., en ausencia de macropares galvanicos.

-100
« LIBRE—» |[€«——— CORTOCIRCUITQ) —————»| [¢—~————— LIBRE ———————>»
200
p—
=]
&)
w
—
%
=300
'
=
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e pasva
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ACTFIVA
] ) “‘ Fa ,'\ ,'\ ,l\l ok y
_m A Ld A Aill L A L 2 LARR) 'l Lol L Ainliss L LA L LLL 2 3 LEBELY & 23 1 BRRLR 2 A 4 L EANT
1 10 100 1 10 100 1000

Tiempo ( 5 )

Fig. 99.- Variacion de de los E_,, de las barras pasivas al
cortocircuitarlas con otra barra situada en la zona con un 2%CI .
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Fig. 100.- Variacion de lai,, medida con un MRC entre
las barras embebidas en mortero sin aditivos y otra situada en
la zona con un 2%Cl .
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1. ENSAYOS EN SOLUCION
5.1.1. DETERMINACION DE LOS POTENCIALES CRITICOS

Con el modelo de célula esquematizado en la Fig. 19, se
toma en cuenta que la corrosion de las armaduras ocurre en un medio
heterogéneo, con innumerables resquicios, v se ha podido demostrar que
la iniciacion espontanea del proceso de corrosion localizada en el estado
activo, en el sistema acero/Ca(OH),/Cl , requiere la presencia simultanea
de cloruros, oxigeno disuelto y heterogeneidades superficiales * ' ¥
Este modelo de célula se ha mostrado muy util para delterminar el
umbral de NO,” necesario para asegurar la permanencia del estado

pasivo (Figs. 24-26).

La presencia de oxigeno disuelto y resquicios generan pilas
de aireacién diferencial, que la concurrencia de cloruros transforma en
pilas de pH diferencial, entre las areas ocluidas y las exteriores a los
resquicios, hasta provocar la rotura de las capas pasivantes
(Figs. 24, 25 y 26).
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La adicion de NO,, por encima de un cierto umbral critico
de concentraciones, impide este proceso, presumiblemente porque el
mnhibidor reduce la corriente galvanica (Fig. 26), entre las areas ocluidas
y las exteriores al resquicio, en magnitud suficiente para impedir el

fenomeno de acidificacion local.

La participacion de las pilas de aireacion diferencial, tanto en
el estado activo como pasivo, queda demostrada por el-hecho de que las
curvas E__ vs. [NO,J/[CI'] se diferencian claramente en funcion de la
presencia o ausencia de resquicio (Fig. 24). El salto brusco del potencial
entre los valores 0,1 y 1, aproximadamente, de la relacion molar
[NO,J[CI], revela el umbral de inhibidor necesario para preservar el
estado pasivo, algo menor, como era previsible, en las probetas planas
que en las provistas de resquicio. En buena 16gica, si la homogeneidad
perfecta fuera posible en la interfase metal electrélito, no deberia
producirse la transicién hacia el estado activo, porque no se generarian
pilas de aireacién diferencial. Pero tal posibilidad es utopica, siempre
existen heterogeneidades, aunque sean mucho menores que las debidas a
los resquicios, bien en los bordes de las probetas, en los de la cinta
adhesiva que delimita el area del electrodo de trabajo o, al menos, de las
dimensiones del espesor de las capas pasivantes, debidas a defectos en

las mismas ! .

El E__ suministra una informacion importante sobre ¢l estado
activo 0 pasivo de una estructura, aunque exclusivamente cualitativa y,
a veces, muy confusa, sobre todo cuando coexisten pequefias areas
activas con grandes superficies, relativamente hablando, pasivas. La
medida de la R, ofrece mucho mayor garantia, aparte de aportar un

indice cuantitativo de la velocidad de corrosion. Se produce una variacién
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brusca de R, de unos dos érdenes de magnitud, para el mismo umbral
de NO, definido por la variacion de potencial (Figs. 24 y 25). La
distincion entre ¢l comportamiento de las probetas planas y con resquicios
pone de manifiesto que existe un margen de velocidades de corrosién
dentro de los estados activo y pasivo, aumentando el ataque con la
presencia de resquicios, si biem no existe confusion entre uno y otro
estado. Las i, correspondientes al estado pasivo son de 0,05 y 0,01
pA/cm?, aproximadamente, para las probetas con y sin resquicios y
aumentan a 10 y 0,5 pA/cm? con la transicion al estado activo, segin
puede deducirse de los valores de R, de la figura 25. A partir de estos
datos se deducen eficacias inhibidoras del 98% para las probetas planas

y del 99,5% en presencia de resquicios.

Una manera original, mas directa y sencilla de determinar el
umbrali de NO, es a partir de la intensidad del macropar drea del
resquicio-superficie exterior (I,) (Fig. 26). Se obtiene, ademés, una
indicacion cuantitativa de la actividad de las pilas de aireacién diferencial
en los estados activo y pasivo. Aunque la diferencia de potencial entre
anodos loéales y catodos fuese la misma en ambos estados, la actividad
de las pilas es totalmente diferente, unas 100 veces menor en el estado
pasivo (Fig. 26), debido a que la polarizabilidad de los anodos es
incomparablemente mayor que en el estado activo. Es decir, la misma
diferencia de potencial (debida a las células de aireacion diferencial o
a otras causas) generan I, mucho mayores en el acero activo que cuando

el 16n NO, preserva el estado pasivo.

El umbral critico de inhibidor determinado es valido solo para
las condiciones especificas ensayadas en esta investigacion. Para otras

condiciones se ha demostrado que, para muchos inhibidores, se establece
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una relacion entre el log C,,, y el log C,,, donde C,, es la maxima

ag.>

concentracion del i6n agresivo que se tolera para una concentracion de

inhibidor C,, 1% .

Mientras los resultados de las Figs. 24 y 26 pueden
obtenerse sin polarizacion externa, o con una polarizacion insignificante
(Fig. 25), la determinacién de los potenciales de ruptura (Fig. 27) implica
la aplicacién de la polarizacién necesaria para desencadenar la corrosion
local, Esta polarizacidon es a veces considerable, de varios centenares de
mV. La aplicacion de las técnicas electroquimicas esquematizadas en la
Fig. 9 se basa en forzar la aparicion de las picaduras, siempre que el
fenomeno sea posible, imponiendo la polanizacion "suficiente”. Quiere esto
decir que los datos deben manejarse con precaucion, para no confundir
la posibilidad termodinamica de la corrosion por picaduras con la

probabilidad de que las mismas se presenten.

La probabilidad de la corrosion local estd mas directamente
relacionada con la diferencia entre los potenciales de ruptura y corrosion
(E. — E_..) que con un determinade valor de £,. Cuanto mayor sea tal
diferencia, tanto menor sera la probabilidad de corrosion en resquicios o
por picaduras ' . Como puede comprobarse en la Fig. 27, la diferencia
(E, — E,,,) es aproximadamente la misma, o ligeramente mayor, que la
diferencia existente entre los FE. ., de las areas externas a los
resquicios y el interior de los mismos (Fig. 24), hasta un valor de la
relacion [NO,J/[CI"] = 0.1. Para mayores relaciones la diferencia
(E,—E.,) aumenta rapidamente hasta que [NO,}V[CI'] = 1. Por lo
tanto, el riesgo de corrosion por picaduras sera considerable para
relaciones [NO, /[CI"] < 0,1 y muy pequefio para [NO,J/[CI"] 2 1, lo
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que es consistente con los resultados de las Figs. 24, 25 y 26, obtenidas

sin alterar ¢l desarrollo natural del proceso de corrosion.

Hay que tener en cuenta que mientras en los ensayos
galvanostaticos a 10 nA/cm? y en los ensayos potenciocinéticos a 1 mV/s
(Figs. 9a y 9c¢, respectivamente), el maximo de la curva potencial-tiempo
y ¢l aumento brusco de la intensidad se deben a la destruccion local de
las capas pasivantes, en el ensayo de rayado (Fig. 9b) se destruyen
mecanicamente las capas pasivantes y ¢l potencial critico que se obtiene
separa la propagacion del defecto de la repasivacion del mismo. Por
consiguiente, en los dos primeros casos se revela el potencial de ruptura
o de nucleacion de picaduras, E, y en el tercero el de repasivacién o

proteccion E_.

Podria haberse determinado tambien E, en los ensayos
galvanostiticos y potenciocinéticos pero el paso de una corriente de
polarizacion y el tiempo durante el cual ha estado actuando una vez
iniciada la picadura introduce variaciones en el tamafio de la misma y se
ha preferido eliminar esta incertidumbre y utilizar sélo el E, de los
ensayos de rayado, en los que el defecto siempre es equivalente al

espesor de las capas pasivantes.

Se quiere resaltar que, a pesar del distinto significado fisico
de E y de E,
reducida (Figs. 27 y 28). Esto quiere decir que el margen de potenciales

la diferencia entre ellos es, en el sistema estudiado,

entre los que se desarrollan las picaduras preexistentes es muy pequeiio
(Fig. 101) * | Dicho en otras palabras, el area de pasivacién imperfecta

queda restringida a una estrecha banda de potenciales.
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Afiadanse, a modo de recordatorio, las orientaciones que los
potenciales criticos de corrosion por picaduras proporcionan sobre la

probabilidad de aparicion del fenomeno ' :

* Cuanto mayor sea la diferencia E, - E_, mayor es la

resistencia al "pitting” y menos probable su aparicion.

* Si E,>E,,, ¢l metal tendra capacidad para regenerar la
capa de pasivacion ante una eventual ruptura de la misma y
la repasivacion sera tanto mas facil cuanto mayor sea la
diferencia.

* Si E <E,,,, ¢l metal o aleacion permanecera en el estado
activo una vez destruida la pasividad y las picaduras creceran

sin interrupcion.

De acuerdo con las ideas precedentes, el modo mas efectivo
de evitar la aparicion de picaduras por medio de inhibidores de corrosion
seria, pues, la seleccién de aquellos inhibidores que desplacen a E, y E;

muy por encima de E.,, y que reduzcan al minimo la diferencia E,-E,,.
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Fig. 101.- Indices de susceptibilidad a la corrosion por
picaduras y distintas zonas en que dividen el campo de
potenciales. ‘

5.1.2. CONSIDERACIONES TERMODINAMICAS

Al proceso anddico de disolucion metalica , o corrosion:
Me - Me? + 2e- (5, 1)

le corresponde un potencial de equilibrio por encima del cual la reaccion

precedente se desplaza hacia la derecha y la forma estable es la idnica,
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resulta inmune a la corrosion (fundamento de la proteccion catddica).
Pues bien, puede considerarse que, en los materiales pasivables existe
otro valor en la escala de potenciales que separa el campo de estabilidad
de la forma iénica y de un compuesto superficial, cuya naturaleza no se
entrara  discutir, responsable de la transicion entre los estados

activo y pasivo ( Fig. 102 ) ¥,

Teniendo en cuenta que los cloruros, u otros iones agresivos,
equivalen a introducir el riesgo de inestabilidad en el estado pasivo del
acero, la region de pasividad en los diagramas de Pourbaix se presentara
dividida en varias zonas por los potenciales criticos de "pitting",
distinguiéndose las de pasividad perfecta, de las de pasividad imperfecta
o desarrollo de picaduras preexistentes y la de formacion de nuevas
picaduras , Fig. 103 '* en una clara extensién a todo el campo de pHs

de lo que la Fig. 101 representa para un pH determinado.

Fig. 102.- FExisten potenciales
de equilibrio que separan los
campos de estabilidad de la
. forma ionica y del oxido o
compuesto  pasivante, mds
elevados que los potenciales

. que separan los campos de
SN IONES METALICOS ::: .. estabilidad de las formas ionica
. ESTABLES S metdlicn

/ el

Potencial , E
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Fig. 103.- Comportamiento del hierro en soluciones acuosas con
cloruros. a) Curvas de polarizacion en soluciones de pH=13 (fase
acuosa del hormigon). b) Circunstancias experimentales de
inmunidad, de corrosion generalizada, de pasividad perfecta e
imperfecta y de formacion de picaduras.

De acuerdo con el desplazamiento progresivo que adiciones
crecientes de NO, provocan en E y E, hacia valores mas positivos
(Figs. 27 y 28), es de esperar que la zona de corrosiéon por picaduras se
reduzca, tambien progresivamente, segun se intenta mostrar en la
Fig. 104, Por otra parte, previsiblemente también por efecto de los
iones NO,, la diferencia E, - E, es muy pequefia en el sistema
acero/solucién saturada de Ca(OH),/ NO, / CI' (Figs. 27 y 28), de
modo que la zona de pasividad imperfecta se mantendra, para el rango
de concentraciones de interés del inhibidor, como una estrecha franja en

los diagramas potencial-pH (Fig. 104).
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Fig. 104. Influencia del contenido de nitrito en la amplitud de
las zonas de picaduras y de pasivacion imperfecta del sistema
acero / mortero / Cl ",

Los esquemas de la Fig. 105 tratan de resumir los efectos
que la introducion de CI" y de Cl'+ NO, provocan en las circunstancias
de corrosion y pasivacion del acero en medios tan bdsicos como las
soluciones saturadas de Ca(OH),, los morteros de cemento y el hormigdn.
En ausencia de aditivos se produce una pasividad estable, por encima del
potencial critico de pasivacion (Fig. 105a). La presencia de CI, destruye
la estabilidad del estado pasivo para ciertos valores del potencial,
dividiendo la zona de pasividad en tres partes, que en el sentido

creciente de potenciales (Fig. 101) son: de pasividad perfecta, de
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pasividad imperfecta o inestable y de picaduras (esquema de la
Fig. 103b), restringiendo sustancialmente el dominio de la pasividad
perfecta. La introduccion de un inhibidor adecuado, como el NO,, y en
concentracion suficiente, desplaza las zonas de picaduras y de pasividad
imperfecta hasta valores tan elevados del potencial que, en la practica,
se excluye el riesgo de corrosion por ptcaduras (Fig. 105c).
Concentraciones inadecuadas del inhibidor conducirian a toda la gama de

situaciones intermedias entre los esquemas de la Fig. 105 c¢) y b) .

Las distintas situaciones pueden representarse, para un Unico
pH, que en las =zonas bien aireadas externas a los resquicios se
situara en torno a 13 en los orteros y hormigones, en una forma mucho
mas sencilla en una escala de potenciales (Fig. 106) que, a semejanza de

la Fig. 101, mostrara las fases a las que se tiende en cada caso.

Después de varias horas, en el interior de los resquicios como
los de la Fig. 19, expuestos al agua de mar saturada de Ca(OH),, sin
nitrito o con insuficiente concentracion de nitrito, aparecen productos de
corrosién de tonalidades verdosas, permaneciendo las dreas externas, bien
aireadas, sin signos de corrosion. Este aspecto de los productos de
corrosion es tipico de los compuestos ferrosos, formados bajo condiciones
de limitada disponibilidad de oxigeno. Al final del ensayo se detectaron
valores de pH de 4-5 en el intenor del resquicio, mientras que
externamente se mantenia el valor de 12,6, correspondiente a las
soluciones saturadas de Ca(OH),. Extraidos el liquido y los productos de
corrosion del resquicio, estos adquirian el tipico color pardo-amarillento

de la herrumbre y el pH de aquél descendia hasta valores en torno a 2.
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Todo esto no hace sino confirmar que la microquimica del
interior de los resquicios no guarda ninguna relaciéon con la global de la
solucion, a causa de las reacciones de hidrdlisis acida de los productos
primarios de la corrosion, algo ya demostrado por muchos investigadores

147-151 Ell las

para las picaduras desarrolladas en numerosos metales
Figs. 103-105 se ha representado la ubicacion de las picaduras en negro,
en la zona de potencial y pH que les corresponde de acuerdo con la
bibliografia y los datos experimentales propios. La situacién puede ser
representativa de lo que sucede en todos los casos en que la corrosién
se produce en resquicios, picaduras, grietas, cavidades, bajo depositos, o
en cualquier otra circunstancia que propicia la existencia de zonas ocultas
con acceso restringido de oxigeno'*® . El potencial del metal en estas
singularidades geométricas estd situado por debajo de la linea a, que
representa los estados de equilibrio entre el agua y el hidrégeno gas a
la presién de una atmosfera; en estas condiciones el hierro se corroe con

desprendimiento de hidrégeno.

Ademas de la reduccion catodica del oxigeno disuelto en la
fase acuosa de los poros del hormigdén hay que contar, por lo tanto, en
las estructuras de hormigén armado activadas por la presencia de
cloruros, al menos con otra semirreaccién catodica alternativa, propiciada
por la acidificacion local en la interfase acero-hormigén y que supone la

siguiente secuencia de etapas ( Fig. 107 ) 14

* Establecimiento de pilas de aireacién diferencial en los

resquicios.
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* Enriquecimiento progresivo de los resquicios en iones

cloruros y acidificacion, tambien progresiva, de los mismos.
* Rotura local, pero multiple, de la pasividad.
* Establecimiento de una cinética rapida y de un equilibrio

estacionario dentro de los resquicios, con independencia de

la composicion global del medio.

Oxidacion
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o : I\Q 9 CArmadurcn
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Fig. 107.- Corrosion en un hormigén armado contaminado
con cloruros, en un ambiente humedo y con suficiente
disponibilidad de oxigeno.

El establecimiento de fuertes gradientes de pH entre los
resquicios y las zonas externas podria ocasionar, al comienzo del
fenémeno, la precipitacién intermedia de un oxihidroxido, o de Fe(OH),

que, actuando como membrana semipermeable, aislaran ciertas zonas
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muy acidas, con reduccidén de protones como semirreaccion catodica, del
resto del medio. En dichas zonas podria desarrollarse un proceso global

de corrosion de acuerdo con las reacciones parciales siguientes:

Fe - Fe® + 2e- (5 2)
Fe’* + 2H,0 - Fe(OH ), + 2H" (5, 3)

2H' + 2e- - H

, (54)

sin cambios significativos de pH a lo largo del tiempo, es decir,

manteniéndose las condiciones de acidificacion local.

La teoria de la acidtficacion local presupone la presencia de
ciertos iones especificos, generalmente aniones de acido fuerte como los
Cl, sin cuya presencia la reaccion (5, 2), u otra que conduzca
a la formacion de productos de corrosion solidos, tiene lugar
directamente sobre la superficie metalica, conduciendo a la repasivacion

de la misma y paralizando el proceso de corrosion ' 152

El proceso segin el cual los iones ClI' pueden influenciar las
reacciones en la interfase acero/hormigén admite tambien otras

155,15 1.a teoria de la adsorcién considera que los iones

interpretaciones
Cl' se adsorben sobre la superficie metalica, preferencialmente a los iones
hidroxilo, siendo posible que desplacen también a otras especies
pasivantes. La mayor velocidad de corrosién del hierro con cloruros
adsorbidos puede resultar en la formacion de complejos solubles y

conducir asi al formacion de picaduras. La teoria de la pelicula de 6xido
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pasivante sugiere que los iones Cl penetran mucho mas ficilmente a
través de ella que lo hacen otros aniones. La penetracién tiene lugar a
través de poros y otros defectos de las peliculas y acaba generando
picaduras. Ambos mecanismos proponen la formacion de elevadas
concentraciones locales de cloruros que acidifican las picaduras por
reacciones de hidrdlisis; de forma que la cinética de difusion de los iones
CI' dentro del hormigén y en particular su comportamiento en la interfase

acero/hormigon es determinante.

Segun estos enfoques la acidificacion de las picaduras es una
consecuencia de la rotura de la pasividad y no, como considera la teoria
de la acidificacién local, la causa. En lo sucesivo se considerard que el
mecanismo sigue las etapas previstas en la teoria de la acidificacion local

esquematizadas en la Fig. 107 2,

5.1.3 PERMANENCIA DEL EFECTO PROTECTOR DE LOS
NITRITOS

Se considerara este aspecto como si se tratara de soluciones,
porque se focaliza la atencién hacia el analisis de las sustancias i6nicas
presentes en las soluciones lixiviantes y no sobre las fases sdlidas,

armaduras u hormigoén.

La permanencia del efecto inhibidor de los nitritos sobre la
corrosion de las armaduras a lo largo del tiempo sigue siendo la principal
duda que se plantea, sobre la, por otra parte, probada eficacia de los
nitritos en los mas variados ambientes. No se va a entrar a discutir st el
ion NO, se oxida a NO,;” o se transforma en otra especie mas reducida,

se va a prestar mas atenciéon a los efectos que a los mecanismos. La
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permanencia de la capacidad inhibidora del NO, en viguetas expuestas
a la intemperie al cabo de 12 afios * % inclina a pensar que, al menos
en estructuras aéreas, debe permanecer como tal. Pero el NO, se
preconiza por sus defensores como la solucién ideal para controlar la
corrosion de las estructuras de hormigéon armado en ambientes
especialmente agresivos, como el uso reiterado de sales de deshielo,

atmosferas marinas o, incluso, el agua de mar ¢

Como realmente son contradictorias las expectativas que
suscitan distintos trabajos, unos que se apoyan en la pequefia
permeabilidad del hormigén para "prometer” la proteccion permanente de
las estructuras y otros que, "a pesar" de dicha reducida permeabilidad,
extraen los cloruros mediante un dnodo externo aplicando polarizaciones
suficientemente grandes * | o introducen inhibidores catiénicos utilizando

¢ se ha querido

polarizaciones catodicas intensas de las armaduras
comprobar hasta que punto la supuesta barrera fisica del hormigén actua
como tal en las estructuras sumergidas, las condiciones, en principio, mas

desfavorables, con vistas a una posible extraccion de los inhibidores.

Las Figs. 29-35 confirman, desgraciadamente, la base real
de los temores acerca de una posible lixiviacion de las sustancias
disueltas en la fase acuosa de la red de poros del hormigon, tanto més
rapidamente cuanto mayor es la frecuencia de renovacion del agua,
utilizada como fluido extractor. En la practica las condiciones serian
incluso mas desfavorables, pues lo mas frecuente en las estructuras

sumergidas seria la renovacion continua del agua que las baiia.

Al cabo de 30 dias de inmersiéon se extrae en torno al 80%

del inhibidor al renovar cada 3 dias los 300 cm® de agua en que se
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sumergian las probetas de mortero (Fig. 29). La adicion de estearato
como plastificante, para reducir la permeabilidad, no parece dificultar
apenas la extraccion (compdrense las Figs. 29 y 30 , por ejemplo).
Tampoco se modifican sustancialmente los resultados al aumentar la
relacion c/a de 1/3 (Fig. 30) a 1/1 (Fig. 29) si bien para dosificaciones
muy pobres de 1/8 (Fig. 31) la extraccion todavia es significativamente

mayor.

La extraccion de Cl sucede en forma muy semejante
(Figs. 32-34), si bien parece que ¢l porcentaje extraido suele ser siempre
menor en el caso de los CI' que en el de los NO, (Fig. 35), no porque
cambie la cinética, sino porque una parte de los mismos ha reaccionado
previamente con ciertas fases hidratadas del cemento para dar

cloroaluminatos.

En la Fig. 108 se intenta sintetizar todos estos aspectos,
reuniendo el efecto de los distintos factores considerados, tanto en la
extraccion de cloruros como de nitritos. Se aprecia que la frecuencia de
renovacion del agua es el factor con influencia mas acusada, de manera
que en las aguas naturales, en renovacién continua, se puede predecir la
eliminacién total de las sustancias ionicas de la red de poros en plazos
cortos de tiempo. La extraccion debe verificarse preferentemente via
macroporos, pues es mas rapida en los morteros con menores relaciones
c¢/a, en los que es de esperar que los macroporos constituyan una
fraccion mayor de la porosidad total, debido a que la escasez de

conglomerante dificulta grandemente la compactacion del mortero.
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Fig. 108.- Efecto de la frecuencia de renovacion del agua
destilada y de la relacion cemento/arena en la extraccion de
cloruros y de nitritos de la red de poros, para probetas de
mortero amasadas con agua de mar.

Pareceria logico esperar que se agotasen los NO, 'y CI' mas
rapidamente para una relacion c/a=1/3 que para la relacién 1/1 y en
ambos sucede lo contrario, quizas porque el exceso de agua de amasado,
mayor en la dosificacion mads rica, deje al evaporarse mas cantidad de

macroporos intercomunicados.
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Afortunadamente, la barrera fisica resulta mucho mas eficaz
para evitar la penetracion de los agentes agresivos desde el exterior que

para mantener las sustancias beneficiosas disueltas en la fase acuosa'> .

Las consecuencias de esta extraccion resultan dificiles de
predecir cuando el agente lixiviante es agua de rio u otro tipo de agua
dulce, porque extrac simultaneamente los iones agresivos, los
responsables del mantenimiento del pH alcalino y los inhibidores. En
todo caso, en tales situactones no parece justificado el empleo de
inhibidores, sobre todo si se considera que aun en el caso de introducir
cloruros en el agua de amasado, 0 en las materias primas, se extraeran
antes de que tengan tiempo para causar deterioros de consideraciéon. Pero
si parece muy probable que en el caso de aguas de mar o salobres,
donde es de esperar una reduccién continua de la relacion NO,/CI', por
extraccion del inhibidor y por ingreso de Cl° desde el medio, el efecto
protector de los nitritos desaparezca rapidamente con el tiempo.
Comprobada la  extraccion del NO, en morteros sumergidos
(Figs. 29-35) , la exposicion a medios clorurados, como el
agua de mar o la camara de niebla salina, demuestra que la transicion
del estado pasivo al activo se produce antes en los morteros
"pretendidamente” protegidos con mnitritos si han sido previamente
lixiviados, que si no se han extraido los NO, (Figs. 51 y 52). Estos
resultados confirman que el riesgo de la pérdida de eficacia inhibidora
contra el poder despasivante de los cloruros es real en aguas de mar o

salobres.

La posibilidad de lixtviacién de las sustancias idnicas de la
red de poros sugiere el interés de explorar la vertiente positiva del

fenomeno, la extraccion de cloruros sin necesidad de recurrir a la
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imposiciéon de campos eléctricos con anodos externos, utilizando como
catodos las armaduras®™. Las esperanzas de proteger estructuras
fuertemente corroidas de esta forma no parece muy fundamentada, pues,
segiin demuestran los resultados obtenidos (Figs. 63-66), la capacidad
pasivante del hormigén depende del estado superficial del acero y resulta
muy perjudicada por la presencia de productos de corrosion(Figs. 63-66),
tema, éste, que se analizara con mayor detenimiento mas adelante. Pero
entra dentro de lo posible que la extraccion de cloruros resulte un
método de prevencion eficaz cuando el grado de deterioro de la

superficie sea ain pequeiio.

5.1.4. PROSPECCION DE NUEVOS INHIBIDORES

Hasta ahora, el uso de inhibidores del acero en el hormigon,
un medio normalmente pasivante, se ha limitado al NO,” . Otros
inhibidores o mezclas de inhibidores son mucho menos consideradas,
debido a los efectos desfavorables en el ambiente, como es el caso de
los cromatos, o en el propio hormigén, como el retardo del fraguado

inducido por los fosfatos, o por el ¢xido de cinc.

Tampoco los resultados obtenidos con los 10 inhibidores o
mezclas  de inhibidores ensayados como posibles alternativas a los
nitritos (Tabla 8) pueden calificarse como muy satisfactorios. Los unicos
que parecen conducir a grados de inhibicién que pueden resultar
mnteresantes en la practica son el resorcinol (Fig. 36) y el fluoroglucinol
(Fig. 37). Ambos logran reducir las i, del acero, en agua de
mar saturada de Ca(OH),, por factores del orden de 50, en un margen
de concentraciones del inhibidor bastante critico, situado en torno a 1 g/l
(Figs. 36 y 37).



Discusién de Resultados 176

El grado de proteccion alcanzado, si no tan alto como el
conferido por los nitritos, si que puede compararse ventajosamente con
los referidos en la bibliografia para cualquier otro inhibidor en el
hormigdn y justifico sobradamente, en su momento, el proyecto de
comprobar el comportamiento del resorcinol y del fluoroglucinol en

probetas de mortero amasadas con agua de mar.

Ambas sustancias se comportan como inhibidores catodicos,
desplazando significativamente el E_, en direccion negativa (Fig. 38). El
desplazamiento del potencial crece al aumentar la concentracion del
inhibidor, hasta concentraciones coincidentes con las que proporcionan las
minimas i, mostrando una estabilizacién, o incluso una inversién en la
tendencia, para concentraciones > 1 g/l, para las cuales vuelve, también,
a reactivarse el fendmeno de corrosion (Fig. 36). Con respecto al tiempo
tanto la intensidad como el potencial de corrosién muestran evoluciones
paralelas, haciéndose el potencial cada vez mas negativo durante las
primeras 50 horas y mantenmiéndose luego con pequefias variaciones,
exactamente lo mismo ocurre con las i, que apenas manifiestan el
efecto del inhibidor después de 1 h, son un orden de magnitud menores
después de 1 dia y alcanzan practicamente sus valores estacionarios al
término de 2 dias de inmersion.

El mecanismo de actuacion del resorcinol y fluoroglucinol

podria ser doble:

* Por una parte, el desplazamiento de E_,, hacia valores mas
negativos puede, de acuerdo con la Fig. 104, hacer que el punto
figurativo del sistema abandone la zona de corrosion por picaduras para

penetrar en otra situada debajo, bien la de pasivacidn imperfecta en el
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los casos mas favorables. Dicho en otras palabras, un E_, que se
encontrase por encima del E, en presencia de cloruros, puede descender,
por efecto del inhibidor, a valores situados por debajo del mencionado

E,, evitandose asi el desencadenamiento de la corrosiéon por picaduras.

* Pero aun en el caso de que se iniciara el "pitting" en los
resquicios, si la parte externa a los mismos, bien aireada, reduce su
potencial, este se acercara al E_, existente en los resquicios y, al
estar estos menos polarizados por la superficie exterior, se reducira la
velocidad de propagacion de la corrosion en las zonas donde se ha
roto la capa pasivante. Si se consigue reducir con el inhibidor el E_,, de
las zonas externas, hasta igualarlo al existente en las cavidades o
resquicios, dejarian de funcionar las pilas de aireacion diferencial y no
llegaria a producirse la transiciéon desde el estado pasivo al activo,
porque no podria verificarse el mecanismo esquematizado en la Fig. 107,
al impedirse su etapa inicial, el establecimiento de las pilas de aireacién

diferencial.

5.2. ENSAYOS CON PROBETAS DE MORTERO

5.2.1 COMPENSACION CON NITRITOS DEL EFECTO
DESPASIVANTE DE LOS CLORUROS

En condiciones mas cercanas a las reales, con probetas de
mortero, la Fig. 39 , o cualquiera de las siguientes (Figs. 40 - 49),
demuestran que adiciones suficientes de NO,” reducen las i, a
valores inferiores a 0,1 pA/cm?, tanto en condiciones de exposicién a la
atmosfera (Figs. 39, 43, 44, 45 y 46), como de inmersién  total
(Figs. 40-46). Este valor de intensidad de corrosion ha sido profmesto,
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en ocasiones, para diferenciar las velocidades de corrosién que
representan riesgos para la durabilidad de las estructuras'?, de las

tipicas del estado pasivo y que pueden ignorarse.

Por lo general, se mantienen diferencias sustanciales de
comportamiento entre las probetas sin inhibidor e inhibidas a todo lo
largo de la exposicion (Figs. 39, 40, 43 y 44, por ejemplo). Sin
embargo, también se presentan algunos casos en los que se detecta una
gran diferencia inicial, de acuerdo con los esperado, pero en los que,
después de un periodo de tiempo no muy prolongado, desaparecen
practicamente las diferencias entre las probetas sin y con adiciones de
inhibidor. Las Figs. 41 y 46 son buenos ejemplos de este tipo de
comportamiento en condiciones de inmersion total, y la Fig. 109 puede
servir como representativa de un comportamiento similar durante la

exposicién a la atmosfera.

Las pequeiias velocidades de corrosion, determinadas para las
probetas sin adiciones de NO, sumergidas (Figs. 41 y 46), pueden
atribuirse a que la limitada disponibilidad de oxigeno impida o retarde el

136,157 En este caso

desencadenamiento de la corrosion en estado activo
no llegan producirse fendmenos de acidificacion local antes de que se
agote el oxigeno disponible, que pasa a ser la etapa controlante o, si se
producen, se extienden a zonas muy limitadas 0 desaparecen sin lograr

estabilizarse. La consecuencia es que no se alcanzan i, altas, debido
a que los poros del mortero, totalmente saturados de agua, dificultan el
acceso de oxigeno hasta las armaduras, necesario para el desarrollo del
proceso parcial catodico. Los valores de i, a los que se tiende son
consistentes con un control cinético por difusion del oxigeno

disuelto’®. Por otra parte, teniendo en cuenta que el agua habra extraido
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parte de los cloruros aportados por el agua de mar durante el
amasado (Figs. 32-35), podria también pensarse que el contenido de 10n
Cl" ha descendido por debajo del umbral requerido para mantener el
sistema en la zona de corrosién por picaduras de los diagramas

potencial - pH (Fig. 103).
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Fig. 109.- Evolucion de lai_,, en probetas de mortero de relacion
c/a/a = 1/3/0,6, amasadas con agua de mar, con y sin adiciones de
nitritos, conservadas en condiciones de curado a 100% HR y expuestas
posteriormente a una atmosfera del 80% HR.

Mas dificil de comprender resulta la evolucién de la i, de
la probeta sin adiciones de NO, de la Fig. 109 durante el curado en
atmosfera saturada de humedad y posterior conservacion en una atmosfera
de HR=80%. En este caso no se extraen cloruros por lixiviacién, ni la

HR de la atmoésfera es lo suficientemente baja para que un control por
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resistencia haga descender las i hasta los valores propios del estado
pasivo. La unica explicacién posible es que con los Cl° aportados por el
agua de amasado permanecen cerca del umbral necesario para
provocar la transicion pasividad-actividad, sin poder garantizar que se

produzca en el 100% de los casos.

La adicion de una cantidad suficiente de NO, parece asegurar
el mantenimiento del estado pasivo, con 1, tipicas comprendidas entre
0,1 v 0,01 pA/em®, de manera que la eficacia de la inhibicion conseguida
depende mas del valor de la velocidad de corrosién inicial del sistema
que a la que se llega por efecto del inhibor, pues esta varia poco. Asi,
de la observacion de las Figs. 39 y 45, por ¢jemplo, se deduce que con
las probetas de mortero amasadas con agua de mar las adiciones NO,
que superen el umbral necesario para mantener la pasividad dan lugar a
grados de inhibicion del 90% o algo superiores. En cambio, con las
probetas fabricadas con agua de mar y arena de la playa (Fig. 44), se
logran eficacias del orden del 99%, pues las 1., se reducen unos 2
ordenes de magnitud. Pero esta mayor eficacia se debe tan solo a que se
parte de una velocidad de corrosion bastante mas elevada en ausencia del
NO, pues en su presencia las i, finales se situan en tormo a

0,05 pA/cm? en ambos casos.

Mas que la cantidad de inhibidor lo esencial es que se supere
un determinado umbral (Figs. 24, 25 y 26), pues las cantidades en
exceso no parecen tener un efecto protector adicional, segiun se desprende
del comportamiento similar de las probetas con adiciones del 2 y 4% de
NO,” (recuérdese que el porcentaje de los aditivos se da
siempre en relacién al peso de cemento, no al peso total del mortero).

Frente a la presencia o ausencia de inhibidor, es decir, frente al estado
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al estado pasivo o activo, todos los otros factores, relaciones c/a y a/c,
tiempo de exposicion, ¢ incluso cantidad de inhibidor segun se acaba de

demostrar, pierden relevancia (Figs. 43 y 44).

St superada una concentracion critica de NO," las cantidades
adicionales no parecen aportar proteccion suplementaria, lo que si parece
suficientemente probado es que la cantidad necesaria de NO, para
asegurar la proteccion de las armaduras depende de la concentracion de
cloruros en el mortero % 7 aunque es éste un tema ajeno a la
presente memoria en la que se trabaja con concentraciones fijas de
cloruros, las aportadas por el agua de mar en el amasado y, en unos

pocos casos, por el agua de mar y la arena de la playa.

Se quiere destacar que en el caso de una dosificacion
insuficiente de NO,, que en otros medios suele conducir, como es
habitual en los inhibidores anddicos, a un severo ataque loca-
lizado ' no se ha detectado nunca un mayor ataque en comparacion
con medios sin inhibidor; ni en los ensayos en agua de mar saturada de
Ca(OH),, ni en las probetas de mortero, en concordancia con lo
encontrado en investigaciones precedentes®*®, y también resaltado por
otros investigadores ¢. La razon de este comportamiento poco usual, muy
probablemente, radica en que la corrosiéon suscitada por los iones Cl en
el sistema acero-hormigén comienza siempre como corrosién localizada
en forma de picaduras, independientemente de que esté presente o no
una concentracion insuficiente de NO,". Segiin Berke el "pitting” con un
nivel bajo de NQO, es poco profundo, menos severo que en Ssu
ausencia ¥ Parece logico pensar que, al no modificar el tipo de ataque
que se produce en su ausencia, una dosificacion insuficiente de NO,

pueda tener, como efecto beneficioso, un cierto grado de proteccién
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parcial, quizas consistente en la disminuciéon del numero de picaduras o

de la extension de las areas activas.

5.2.2 ANALISIS DE LA RESPUESTA A SENALES DE
CORRIENTE ALTERNA '

Las Figs. 47 y 48 ofrecen las respuestas tipicas, a las
sefiales de corriente alterna, de las armaduras que se corroen en el
estado activo y pasivo, respectivamente. La técnica no se ha utilizado de
forma sistematica, debido al tiempo requerido para obtener un espectro
de impedancia que se extienda hasta la zona de bajas frecuencias, la de
mayor interés, lo que impide su utilizacion rutinaria con series de

numerosas probetas.

En el estado activo (Fig. 47) los diagramas de impedancia
suelen ofrecer semicirculos que, aunque deformados, estan bien definidos
y permiten la estimacion directa de la resistencia de transferencia, R,,
equivalente a la R, de cormriente continua, como diametro de dichos
semicirculos. Los semicirculos que pueden aparecer a frecuencias
elevadas estan relacionados con las caracteristicas del mortero u

hormigdén y no con la velocidad de corrosion 5812

En cambio, en los sistemas pasivos los diagramas de
impedancia exhiben a las frecuencias medias y bajas, las relacionadas con
el proceso de corrosidon, un arco capacitivo que muy dificilmente, o con
mucha incertidumbre, permite una extrapolacion para determinar
R, (Fig. 48).
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Si en lugar de acudir a los diagramas de Nyquist se recurre
a los de Bode, que representan ¢l log Z versus log f & 0 versus log
f, siendo © el angulo de desfase entre la sefial introducida al sistema
y la respuesta de éste, tampoco se llega a orientaciones cinéticas seguras
en las armaduras pasivas. En el primero de ellos las resistencias puras,
cuyo valor es independiente de la frecuencia, se manifiestan por tramos
horizontales, mientras que las capacidades puras, que ofrecen una
resistencia al paso de la corriente alterna inversamente proporcional a su
propio valor y a la frecuencia de la sefial (Z_,, = ¥2nfC), se revelan
por tramos inclinados de pendiente -1. Puede comprobarse (Figs. 47
y 48) que tanto en los sistemas activos como pasivos queda bien definida
a frecuencias altas la resistencia del medio, el mortero en este caso (Rs,
o R,). Pero la resistencia de transferencia, R,, mejor dicho la suma
R, +R,, que se define también sin incertidumbre en los sistemas activos
a bajas frecuencias (Fig. 47), queda enmascarada por la persistencia del

comportamiento capacitivo en los sistemas pasivos (Fig., 48).

Pero si la espectrosocopia de impedancia electroquimica (EIE)
no ofrece ventajas evidentes para la determinacion de las velocidades de
corrosion, en el sistema acero-hormigén, frente a la medida de la R,

11122363 oy capacidad para

u otras técnicas de corriente continua
individualizar los fenomenos que suceden a frecuencias marcadamente
diferentes la convierte en una herramienta valiosisima para la
deduccion del circuito equivalente (CE) del sistema estudiado y el

analisis de los mecanismos de corrosion.

Se han propuesto diferentes CE para describir la corrosiéon

158-162

del acero en el hormigén armado , una seleccion de los cuales se

incluye en la Fig. 110.
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Fig. 110.- Varios de los circuitos equivalentes sugeridos para el acero
en hormigon: a) CE de Dawson y colaboradores; b} CE de Felin y
colaboradores; ¢) CE de Wenger y colaboradores y d) y e) CE de
Newton y Sykes para el acero en solucion que simula la de los poros

del hormigon y para la corrosion del acero en estado activo en el
hormigon.

En estos CE, Re representa la resistencia éhmica ofrecida por
el medio, ya sea la de la solucién que simula la fase acuosa de los poros
o la del propio mortero, aunque en algunos modelos de CE se desdobla

en Re y un circuito de resistencia y condensador en paralelo, Rm - Cm;
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mientras que R; y C; representan la resistencia y condensador asociados
a los films o capas pasivantes y R, y C, la resistencia de transferencia
de carga en la interfase acero-mortero y la capacidad de la doble
capa, respectivamente. La R, es la magnitud comparable a la R,
determinada con corriente continua cuando se compensa la
interferencia debida a la caida ohmica entre los electrodos de
referencia y de trabajo. En algunos modelos se ha introducido un
nuevo componente, la impedancia de Warburg (Re - Co, o simplemente
(D) para tener en cuenta los posibles fenémenos de difusién sobre la
cinética de corrosién, que generan tramos rectos caracteristicos, inclinados

45° en una representacion Z' - Z' | a bajas frecuencias.

Especialmente ilustrativa para comprender el significado fisico
de los distintos parametros resulta la Fig. 111, debida a Sagoe y
colaboradores '** | que junto al CE propuesto (Fig. 111b) y su respuesta
tipica en el plano complejo, para el acero corroyéndose en estado activo
(Fig. 111c), ofrece un esquema idealizado de la interfase acero-mortero
(Fig. 111a).

A nuestro entender, el CE general del sisterna acero-hormigén
deberia ser como el de la Fig. 112a , pues la sefial, impuesta gracias al
contrelectrodo (CE), encuentra que las areas activas y pasivas de la
armadura le ofrecen dos posibilidades de transmision en paralelo, después
de superar la dificultad ofrecida por el recubrimiento de mortero (R, -
C,). Esta contribucion del recubrimiento de mortero se aprecia
bien en la Fig. 49 , que es una ampliacién de la region de altas
frecuencias de las Figs. 47 y 48 . No hay diferencias sustanciales
entre las R, de las armaduras activas y pasivas, siendo los didmetros de

los semicirculos de altas frecuencias de 300-1500 Ohm-cm?,
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aproximadamente, y las C,, correspondientes (C =%nf,, R,) del orden de
1-10'° F/cm?, similares a las encontradas por otros investigadores ' y
muy superiores a las capacidades relacionadas con el proceso de
corrosion en la interfase acero/hormigén, C; , que suelen estar

comprendidas entre 10”° y 10 F/¢m? "1 122,16

En ausencia de CI' toda la superficie del electrodo se
encontrara en estado pasivo y el CE de la Fig. 112a quedara reducido
al mas sencillo de la Fig. 112b, igual que el propuesto por Newton y

Sykes para el acero pasivo en el hormigon ¢

, compuesto por tres
combinaciones RC en serie asociadas, respectivamente, a las
caracteristicas del mortero, de la capa pasivante y al propio proceso de
corrosion en la interfase acero-mortero. En el caso opuesto, de que el
100% de la superficie del acero se encontrase en el estado activo,
desapareceria del CE general la rama que representa las areas pasivas,

convirtiéndose el CE de la Fig. 112a en ¢l de la Fig. 112c.

Si la posibilidad sugerida por el modelo Fig. 112b es
perfectamente real, no ocurre asi, en sentido estricto, con la que
representada por la Fig. 112c. Cuando se rompe la pasividad siguen
coexistiendo zonas pasivas con las activas recién aparecidas, formandose
macropares galvanicos con una diferencia de potencial de algunos
centenares de mV entre los componentes anddico y catodico. Con el
transcurso del tiempo aumenta progresivamente el porcentaje de las areas
anodicas pero, salvo sifuaciones excepcionales, a las que puede llegarse
después de periodos de tiempo prolongados, coexistirdin siempre areas
pasivas con las activas, de forma que el CE que mejor representara la
situacion real sera el general de la Fig. 112a, con las dos ramas en

paralelo. No obstante, a efectos practicos, s¢ comete muy poco error
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sustituyendo el modelo de fa Fig. 112a por ¢l de la Fig. 112¢, ya
que las lineas de corriente se condensaran practicamente todas en las
areas activas que ofrecen una resistencia muchisimo menor que las
pasivas, es decir, por la rama pasiva pasara una fracciéon insignificante
de la corriente, por lo que la respuesta de ambos CE a las sefiales

eléctricas sera muy parecida.

Capacidadde Oxido  Hormigdn
la doble capa  pasivante {cm)

(CdL W) (C¢)

a)
Cm Ct Cal
— W
Rm Rt Rct

Rm R¢ Ret
Z' /ohm

Fig. 111.- Representacion esquemdtica de a) la interfase
acero/mortero, b) del CE general de la interfase acero/
mortero (m=matriz, f=film) y c) diagrama de impedancia
correspondiente ( Nyquist ).
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Fig. 112.- Circuito equivalente general propuesto para el
sistema acero-hormigon, a). CE para la corrosion del acero en
estado pasivo en el hormigdn, b). CE en el caso hipotético de
que toda la superficie del acero se encontrase en el estado

activo, c).
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Para simular las respuestas de las zonas activas y pasivas del
acero en un hormigoén con cloruros y conocer con precision las partes
que actuan como catodo o como anodo, se introdujeron dos electrodos
de acero suave y acero inoxidable 304 en un mortero de relacion
c/a/a=1/3/0,5, con un 2% de CaCl, para forzar la transicién pasividad-
actividad en el acero suave. En las Figs, 113 y 114 se reproducen los
diagramas de Nyquist y Bode del acero inoxidable y del acero suave
respectivamente, que, muy aproximadamente, deberian ajustarse a la
respuesta de CE semejantes a los de los modelos Figs. 112b y 112c.
Puede comprobarse en la Fig. 115 que, de acuerdo a las hipotesis
acabadas de plantear, la respuesta obtenida al conectar ambos electrodos,
de forma que constithyan un macropar entre zonas pasivas y activas,
segin el modelo general de la Fig. 112a, es muy semejante a la

proporcionada exclusivamente por las dreas anddicas (Fig. 114).

Introduciendo, mediante un programa de simulacién
apropiado’®, en el CE general los valores de los parametros electroqui-
micos deducidos de las Figs. 113 y 114 para las ramas pasiva y activa,
resulta un espectro de impedancia tedrico que se ajusta satisfactoriamente
al diagrama real obtenido experimentalmente (Fig. 115), segin se

desprende de la superposicion de ambos en la Fig. 116,
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5.2.3 PERMANENCIA DEL EFECTO PROTECTOR DE LOS
NITRITOS

Si las Figs. 29-31 demuestran, sin lugar a dudas, que los
iones NO,  pueden lixiviarse, a pesar de la reducida permeabilidad del
hormigdn, la exposicion en un medio acuoso clorurado como el agua de
mar artifictal, deberia traducirse, con tiempo suficiente, en una activacion
de las armaduras, al conjugar la extraccién del inhibidor con el
mantenimiento de la concentracion en cloruros, dado que al existir estos
en el medio en similar concentraciéon que en el mortero no se extraen. En
efecto, la activacién se produce en probetas con 2%CIl+3%NQO, tanto
mas rapidamente cuanto menor es la relacién a/c, es decir, cuanto mayor
es la permeabilidad del mortero, como testimonia la Fig. 51. En cambio,
probetas de las mismas caracteristicas mantenidas en camara himeda

(CH) conservan el estado pasivo.

El comportamiento se repite en otros ambientes con elevada
contaminaciéon en cloruros, como demuestra la Fig. 52 , en la que se
exponen probetas con 3% NO,” a la camara de niebla salina. Si el
inhibidor ha sido previamente lixiviado en las probetas de dosificacion
pobre, relacién c/a=1/6, la activacion es inmediata. Dada la poca calidad
del mortero la activacion es rapida incluso en las probetas en las que no
se lixivio el inhibidor, pues los CI° penetran facilmente vy la relacion
[NO,] / [C)] decrece continuamente hasta que se hace inferior al
umbral requerido para mantener el estado pasivo. La figura
establece unas diferencias llamativas entre el citado mortero y otro con
dosificacion méas rica, de relacidbn c/a=1/3, de menor permeabilidad por
tanto, en el que a los 300 dias no ha penetrado aun la suficiente cantidad
de Cl" para desencadenar la corrosion en estado activo. Esto pone de

relieve la enorme importancia de la calidad del hormigén para la
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preservacion de la pasividad en medios fuertemente contaminados con CI,
independientemente de que se utilicen o no los inhibidores de corrosién

como método complementario de proteccion.

La pérdida de la pasividad lleva aparejada, cualesquiera que
sean las caracteristicas del hormigon, el aumento de las i hasta valores
comprendidos normalmente, para grados de humedad medios o elevados,
entre 1 y 10 pA/cm? (Fig. 53), muy peligrosos en el sistema
acero/hormigén, en el que conducen al agrietamiento del recubrimiento en

165 cuando las vidas tiles

plazos de tiempo inferiores a 10 afios
previstas en la etapa de proyecto para las estructuras de hormigon

armado suelen ser muy superiores.

Para que el NO, actie como inhibidor debe estar disuelto
en la fase acuosa de los poros del hormigén y poder alcanzar la
superficie metalica por difusion. Una parte de la adicion inicial se
incorporara a las capas pasivantes v el resto quedara constituyendo una
especie de reserva de inhibidor, de igual modo que el CaO libre
constituye la reserva alcalina. Es esta reserva en  solucion la
susceptible de lixiviarse, quedando las armaduras desprotegidas ante
penetraciones adicionales de cloruros, que reduciran la relacion
[NO, V/[CI']. Esta situacion puede darse, por ejemplo, en las estructuras

sumergidas en aguas de mar o salobres.

El estado actual de la investigacion parece apoyar la
hipdtesis de una proteccion permanente de las estructuras aéreas por
los NO,” (u otros inhibidores eficaces) y confirmar el riesgo de

extracciéon de la reserva de inhibidor en las estructuras sumergidas.
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A modo de sumario del apartado presente podrian sugerirse

las siguientes propuestas:

* Las condiciones de inmersion en aguas cloruradas
representan un riesgo real para la durabilidad de las estructuras de

hormigoén protegidas con nitritos.

* Para una proteccion eficaz, en medios muy agresivos, €s

esencial recurrir a hormigones de buena calidad.

* La utilizacién de dosificaciones adecuadas de nitritos en un
hormigéon de buena calidad proporciona una garantia adicional de
durabilidad en dichos medios, pero nunca puede servir como para
compensar la mala calidad del hormigén o un espesor de recubrimiento

insuficiente.

* En estructuras aéreas o en medios menos agresivos la
proteccion conferida por los nitritos puede ser satisfactoria y durable

incluso en hormigones de calidades no tan elevadas.

5.2.4. INHIBIDORES ALTERNATIVOS A LOS NITRITOS

Se ha llevado a cabo un esfuerzo considerable por encontrar
inhibidores alternativos a los nitritos, los unicos utilizados industrialmente

62, 67

en las estructuras de hormigéon armado . La Fig. 54 resume gran
parte de los resultados obtenidos, poco satisfactorios, como puede
deducirse de su observacion, en la mayoria de las circunstancias. Incluso

los mas satisfactorios, el gluconato y el fosfato ( Fig. 55 ), son mucho
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menos eficaces que los iones NO,, como queda patente en la
comparacion general de la Fig. 56 , y mas claramente en la Fig. 57 ,
que contrasta su eficacia al término de tres meses de exposiciéon en las

mismas condiciones, atmosferas de humedad relativa muy elevada.

La urotropina se ensay6 porque es un inhibidor eficaz en
medios acidos y podian esperarse razonablemente efectos beneficiosos,
debido a que la rotura local de las capas pasivantes tiene como causa
fenomenos previos de acidificacion local (Figs. 3 y 21) %% 12 [Los

resultados no han acompafiado, evidentemente a las expectativas.

Cromatos y fosfatos, son inhibidores clasicos, eficaces en
muchas circunstancias y son, en el peor de los casos, puntos vahdos de
comparacién. Los resultados (Fig. 54-57) , no dejan lugar a dudas de
que, en el sistema que nos interesa, acero/hormigén, no resultan
alternativas competitivas a los nitritos. Por afiadidura , los iones PO,> se
han utilizado en concentraciones sensiblemente mayores que los NO, y

"y el caracter toxico de los

tiene un efecto retardador del fraguado
cromatos, por si no fuera suficiente su eficacia mucho menor

(Fig. 57), los coloca en una situacion muy desventajosa.

El gluconato da resultados satisfactorios en soluciones
cloruradas ' y podria pensarse, en consecuencia, que fuera una
alternativa valida para contrarrestar el efecto de los Cl” en el hormigén.
Manifiesta, efectivamente, una capacidad inhibidora apreciable
(Figs. 54-57), pero muy inferior a la exhibida por los nitritos, como

dejan patente las mismas figuras.
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El oxido de cinc, que ha sido propuesto como alternativa a
los nitritos en la bibliografia ¥’ , se ha comportado, en nuestros ensayos,
mucho mas deficientemente que los nitritos, con la desventaja

adicional de que retrasa considerablemente el fraguado del hormigon.

Resorcinol y fluoroglucinol, finalmente, que habian dado
prometedores resultados en soluciones saturadas de Ca(OH),
contaminadas con Cl° (Figs. 36 y 37), no han mostrado apenas capacidad
inhibidora alguna en probetas de mortero (Fig. 56). Probablemente ambas
sustancias se adsorban en la superficie del mortero, incomparablemente
mayor que la de las armaduras, a causa de su red de poros, y no queden
disponibles en cantidad suficiente para proteger al acero. En las
soluciones de Ca(OH),, en cambio, no existiria esta competencia entre la
interfase acero/electrolito y mortero/electrélito, lo que quizas explique las

diferencias.

Las dafios de los ClI' se aprecian bien en la fotografia
de la Fig. 58, asi como la eficacia de los NO, en prevenirlos en la
fotografia de la Fig. 59. Las fotografias de las Fig. 60 y 61,
demuestran, asi mismo fehacientemente, la incapacidad del resorcinol y
fluoroglucinol para preservar ¢l estado pasivo en hormigones

contaminados con CI.

Fosfatos y 6xido de cinc protegen la superficie libre de las
armaduras, donde existe un pH fuertemente alcalino (Fig. 62), pero
no muestran la misma eficacia protectora en los eventuales resquicios
que puedan formarse, como es el caso bajo las resinas epoxi que
se utilizaron para enmascarar el contacto entre los redondos de acero

y los cables de conexion con los aparatos de medida, tal como puede
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apreciarse en la misma Fig. 62, Es de esperar un resultado mas
satisfactorio en las estructuras reales sin tal tipo de conexiones. No
obstante, tanto la incapacidad para proteger tales resquictos, como su
efecto desfavorable sobre el fraguado, representan serias desventajas en

comparacion con los nitritos.

5.2.5. ALGUNAS CONSIDERACIONES PRACTICAS SOBRE LA
UTILIZACION DE LOS NITRITOS

5.2.5.1. Proteccion de superficies precorroidas

En la practica se plantean, en ocastones, problematicas

de indole casi exclusivamente econdémico como, por ejemplo:
a) Si se pueden aprovechar refuerzos precorroidos.

b) Caso de que la alcalinidad del hormigén no sea
suficiente para pasivar refuerzos con grados medios o altos de corrosion,
si la adicidn de NO,, puede suponer un modo econémico de

recuperarlos, y

c) Si la aplicacién extema de soluciones de NO,  sobre
estructuras precorroidas puede suponer un método de rehabilitacion
competitivo con otras soluciones mas costosas acreditadas en la practica,
como pueden ser la proteccion catédica, o la eliminacion del
recubrimiento de hormigén carbonatado o con Cl” y el recrecido posterior

con material nuevo.



Discusion de Resultados 199

Para tratar de dar respuestas a estos interrogantes se
fabricaron probetas con armaduras con tres grados distintos de
precorrosion obtenidos en agua de mar: 253, 239 y 116 g/m? de
herrumbre. Los resultados obtenidos, que se condensan en las
Figs. 63-66, ofrecen al investigador una valiosa informacion, que se

pretende extractar en los siguientes puntos:

1°.- La gran dificultad que un grado de precorrosion
significativo de las armaduras representa para la consecucion del estado

pasivo, a pesar del elevado pH impuesto por el hormigon (Fig. 63).

2°.- El indudable efecto beneficioso de los NO,,
suficiente para pasivar las armaduras con grado pequeiio de
corrosion previa (116 g/m?) pero incapaz de garantizar la pasivacion con
grados de precorrosién elevados, que siguen manifestando 1. >
I pA/cm? muy peligrosas en las estructuras de hormigén armado,

después de 2 afios de exposicidén (Figs. 64-66).

3°.- La comprobacion de que el estado pasivo se con-
signe rapidamente, independientemente de que se afiadan o no nitritos al
mortero, en armaduras limpias, obtenidas por decapado de las armaduras

precorroidas (Figs. 63-66).

Consecuentemente, habria que contestar negativamente

a las cuestiones a) y b) planteadas al comienzo de este apartado.
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5.25.2 Posibilidades de proteccion de estructuras
precorroidas por aplicacion externa de
soluciones de nitritos

En ocasiones se informa sobre soluciones que se
presentan como capaces de detener procesos ya iniciados de corrosion,
presumiblemente de inhibidores que penetran a través de la red de poros
y fuerzan la pasivacion de las superficies ya corroidas. Es posible que
por migracién forzada bajo el efecto de campos eléctricos, haciendo
actuar a las armaduras como catodos se pueda comseguir algun efecto
positivo, maxime si se considera que se extraerian simultaneamente los
cloruros hacia los anodos externos por efecto del mismo campo eléctrico.
No obstante, las eficacias que se presentan como logros importantes de

esta técnica 3¢ 168

, son muy modestas si se comparan a las obtenidas
al adicionar dosificaciones adecuadas de nitritos en el momento de

fabricar las estructuras.

De hecho resulta contradictorio suponer que la pequeiia
penetrabilidad del hormigén pueda garantizar la permanencia del efecto

© 'y que permita, en cambio, el

protector en estructuras sumergidas
ingreso de los inhibidores para propiciar la transicion al estado pasivo de
armaduras que se estan corroyendo ya en el estado activo 5% ® _ Este
ultimo efecto parece que podria descartarse definitivamente, apoyandose
en los resultados acabados de analizar (Figs. 63-66) , donde la adicién
directa de NO,, presumiblemente mucho mas efectiva que una hipotética
penetracion a través del recubrimiento de hormigén, no ha conseguido
pasivar superficies con grados de corrosién significativos. Efectivamente,
en concordancia con esta sospecha, la inmersion de probetas de mortero,
con redondos que se corroen a velocidades caracteristicas del estado

activo, en soluciones con 5% NO, ( Fig. 67 ), no ha dado lugar a la
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buscada transicion actividad/pasividad después de periodos de exposicion
de 100 dias, muy superiores a los que podrian esperarse por repetidas

aspersiones in-situ con soluciones de inhibidores.

Habria, pues, que contestar también negativamente a la

cuestion ¢) planteada en el apartado anterior:

De acuerdo con los resultados, no es de esperar que
la aplicacion externa de soluciones de NO,, sobre estructuras que se
estan corroyendo en estado activo, sea capaz de detener el proceso de
corrosion en marcha, ni siquiera de disminuir significativamente la

cinética del ataque.

5.2.6 COMPORTAMIENTG DEL ACERQ EMBEBIDO EN
HORMIGON SOMETIDO A POLARIZACIONES FUERTES

Aunque los datos cinéticos relacionados con el proceso de
corrosion deben obtenerse sin perturbar apreciablemente al sistema, es

decir, en su E sin polarizarlo apreciablemente, s¢ han sometido

COrr?
electrodos activos y pasivos a fuertes polarizaciones, para obtener una
informacién  adicional, que pudiera orientar sobre las distintas etapas
involucradas en ¢l fenomeno global, tenga o no tenga dicha informacion

relacion con la velocidad de corrosion.

Las curvas de polarizacion de la Fig. 68 muestran ya
directamente que las diferencias esenciales en los estados activo y pasivo
se concentran en la rama anodica de las curvas de polarizacion,
discurriendo las catodicas relativamente proximas para iguales potenciales.

En cambio la curva anddica del estado pasivo discurre unos dos ordenes
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de magnitud por debajo de la correspondiente al estado activo, en un
campo muy amplio de potenciales, hasta que se aproximan en la zona
transpasiva. Poco mas o menos la misma relacion que se da entre las i,
determinadas en el E_. La forma de las curvas anddicas, muy plana,
induce a pensar en un control que establece un maximo permisible de
velocidad de corrosion en ambos casos. Tal limite es claro que lo
imponen las peliculas pasivantes en ausencia de CI' o en los morteros
con CI+NQO,, pero no esta tan bien definido el factor controlante en los
electrodos activos. En un margen amplio de condiciones experimentales,
podria pensarse en un control resistivo de la velocidad de corrosion de

las armaduras activas, de acuerdo con los resultados de la Fig. 117 !,

1,000E-05

* 0% CI-
* 2% Cl -

1,000E-06

1,000E07

1,000E08 F

Intensidad de corrosion ( A/cm?)

AT

1,000E£9 'l e L LLLR L bl 'l bl LLL L L L A-blLL L bkl LLLL
1,000E+03 1,000E+04 1,000E+056 1,000E+06 1,000E+07 1,000E+08

Resistividad ( Ohm cm?2)

Fig. 117.- Relacion entre las i, y la resistividad del mortero.
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Los diagramas de impedancia de las Figs. 69-77, realizados

en ¢l E_. y a fuertes polarizaciones, dan una informacion concordante

corr

con la deducida de las curvas de polarizacion, que podria resumirse como

sigue:

* En el E_, se miden, a bajas frecuencias valores de Z mas
de 100 veces mayores en el estado pasivo (Fig. 74) que en el activo
(Fig. 69), una proporcion parecida a la existente entre las velocidades de

corrosion correspondientes a ambas situaciones extremas.

* A fuertes polarizaciones catodicas, cuando todo el electrodo
funciona como catodo, no se producen grandes diferencias de
comportamiento entre los electrodos activo y pasivo (Figs. 70 y 75).

Probablemente la semirreaccion parcial catédica sea idéntica en ambos.

* Consecuentemente, la semirreaccién parcial anédica del
sistema pasivo (Fig. 76) es incomparablemente mas restrictiva que la
catodica (Fig. 75), siendo, por tanto, y como es conocido desde antiguo,

la que impone la cinética del proceso global en el E . (Fig. 74).

* Las R, en toda la gama de potenciales en el sistema activo,
si se exceptia quizas la zona transpasiva, son del mismo orden, de
manera que no estarian demasiado alejados los limites de i, impuestos
por un control catédico por difusion del oxigeno, o anddico por
activacién o por resistencia (Figs. 60-72 y Tabla 13). En todo caso, las
R, determinadas a polarizaciones anddicas son algo mas elevadas que las
determinadas en la zona catddica, de manera que el control serad

principalmente anodico.
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* En la zona transpasiva se igualan los comportamientos de
los electrodos activo y pasivo (Figs. 73 y 77), sefial de que se produce
y determina la misma reaccién en ambos casos, presumiblemente el

desprendimiento de O, por descomposicion del agua:

2H,0- 0, + 4H" + 4e~ (55 )

* A frecuencias elevadas se define un semicirculo, atribuible
a las caracteristicas del recubrimiento de mortero '* '** | poco
dependiente de los estados activo o pasivo y del signo y magnitud de la
polarizacién a que se somete el electrodo ( Fig. 78 ). Este semicirculo
permitiria analizar el efecto de diferentes aditivos sobre la resistividad del
hormigdén y otras variables que pueden estar relacionadas con ella, como
la permeabilidad, o incluso la i, a través del control resistivo en las

armaduras activas ( Fig. 113 ).

5.2.7. COMPARACION CON OTROS METODOS DE PROTECCION
3.2.7.1 Aplicacion de recubrimientos impermeabilizantes

Los factores desencadenantes de la corrosion en estado
activo de las estructuras de hormigéon armado, la carbonatacion y los
iones cloruros esencialmente, necesitan penetrar desde el exterior, razon
por la cual los recubrimientos impermeabilizantes pueden ser, si se
aplican en el momento oportuno, un método eficaz de protecciéon. En
ocasiones, incluso se aplican sobre estructuras en las que han penetrado

ya los agresivos, bajo el supuesto de que el agotamiento del oxigeno
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presente en la solucién de la red de poros detendria la corrosién, al no

poder realizarse el proceso parcial catodico.

En la presente investigacion, y con fines
primordialmente comparativos con el efecto protector de los iones NO,’,
se ha aplicado un encapsulamiento impermeabilizante de resina epoxi a
probetas de mortero sin aditivos, con Cl' y con CI+NO,", en dos estadios
diferentes: a las 24 h de fabricadas las probetas, en el momento de

desenmoldar, y a los 28-30 dias, al término del periodo de curado.

Los resultados se reunen en las Figs. 80 y 79,
respectivamente. Puede comprobarse que el encapsulamiento no interfiere
con la conservacion del previsible estado pasivo en las probetas sin CI
o con CI+NQ,, con independencia del momento de aplicacion. En
cambio, cuando se aplica a probetas con sdlo CI, que deben corroerse
en el estado activo, el hipotético agotamiento del O, disuelto en la fase
acuosa se muestra eficaz exclusivamente si el encapsulamiento se aplica
inmediatamente (Fig. 80), pero no si se hace una vez transcurrido un
tiempo suficiente para que haya tenido lugar un ataque apreciable en el
estado activo (Fig. 79). En este ultimo caso se mantiene una velocidad
elevada de corrosion sin aporte de oxigeno, o con un aporte pequefiisimo,
que podria soportar i, unos 2-3 6rdenes de magnitud inferiores, de
acuerdo con los datos de permeabilidad al oxigeno de las peliculas de
recubrimientos organicos ' . La difusién del oxigeno hasta las armaduras
no puede por si sola explicar las elevadas velocidades de corrosion,
cercanas a 10 pA/cm?, que se mantienen durante meses (Fig. 79). Debe
pues coexistir una reaccion catddica alternativa a la reduccion del

oxigeno.
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Hay que descartar la reduccion de Na', K* o Ca*,
iones abundantes en la fase acuosa del mortero, porque se necesitarian
potenciales mucho mas negativos que los que se alcanzan. Tampoco la
reducciéon de iones Fe* o Fe'* puede compensar en grado
significativo el proceso parcial anddico de oxidacidén, puesto que no

habria disolucién neta de hierro en un medio desaireado.

La unica alternativa verosimil es la reduccion de
protones, dificil de concebir en un medio tan alcalino como el
mortero. Para que la reduccion de protones fuera termodinamicamente
posible, habria que contar con fendomenos de acidificacion local fuertes.
Procesos que han sido demostrados anteriormente con células de resquicio

9 %1012 epn las que aparecian pHs

vartable como las de la Fig. 1
en torno a S en el resquicio en soluciones saturadas de Ca(OH), con
adiciones de CI' que, en presencia de aire evolucionaban a valores

de 1-2.

Con pHs de 5 y potenciales entre -500 mV y -700mV,
vs. SCE, habituales en armaduras activas en un mortero humedo, el punto
representativo del sistema se localiza debajo de la linea que representa
el desprendimiento de hidrogeno en el diagrama de Pourbaix para el

146 Por lo tanto, la reduccion de protones es una posibilidad

hierro
admitida termodinamicamente. Mas aun, si se considera que el E_ es un
potencial mixto, que integra la contribuciéon de los anodos y catodos
locales, es probable que el correspondiente a los anodos locales esté
situado muy por debajo del umbral de potencial al que comienza la
reducciéon de protones. El proceso global podria responder a la
secuencia de etapas esquematizadas en la Fig. 174 y ya descritas

en el apartado 5.2.2.
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5.2.7.2 Galvanizacion de las armaduras

El galvanizado de las armaduras se ha aplicado con
desigual fortuna desde 1931 ' para evitar o retrasar el deterioro
de las estructuras de hormigén armado en ambientes especialmente
agresivos, pues, se insiste en este aspecto reconocido por todos, la
elevada alcalinidad del hormigén es suficiente para garantizar la pasividad
de las armaduras en ambientes normales y, por tanto, la durabilidad de

las estructuras de hormigén armado.

Parece fuera de duda que el galvanizado resulta poco
susceptible a la carbonatacion, segin demuestran datos extraidos de la
bibliografia Fig. 118 ** % V2 13 = Pyede comprobarse que la
carbonatacion, contrariamente a los cloruros, no aumenta
significativamente la velocidad de corrosion de las armaduras, e incluso
la reduce en algunos casos. En consecuencia, podria resultar interesante
su aplicacion, incluso desde el punto de vista estético, en prefabricados
con pequeito espesor de recubrimiento y en hormigones de baja calidad,
facilmente carbonatables. Aparte de que la galvanizacion de las armaduras
retardaria mucho la aparicion de manchas de d6xidos de hierro, tanto
como retrasara el comienzo de la corrosion del acero en estado activo,
los productos de corrosion del cinc son mucho menos llamativos que los
del hierro, lo cual tiene también su importancia en partes vistas de las

estructuras.
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Fig. 118.- Resumen del comportamiento frente a los cloruros la
carbonatacion y las condiciones de exposicion de las armaduras

galvanizadas embebidas en mortero.

En cambio, los CI, en cantidad suficiente, fuerzan la corrosién en

estado activo. Puede conseguirse la pasivacion polarizando anédicamente,

pero ésta es mucho menos eficaz que en ausencia de cloruros y

muy inestable, con una pequefia diferencia entre los potenciales de

ruptura y de corrosién, E, - E, segin queda patente en la Fig., 87.
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La velocidad de corrosion en el estado activo es muy superior a la del
estado pasivo, con lcorr > 1 pA/ecm?, por lo general (Figs. 81-85 y 89 y
90). Con tales icorr el espesor normal del galvanizado por inmersién se
consumiria en plazo corto, de 4-6 afios, si se considera que 1 pA/cm?

equivale, para una corrosién uniforme, a penetraciones de 15 pm/afio en

el caso del cinc.

Cabe pensar que capas pasivantes ya existentes,
previamente formadas en soluciones sm Cl°, podrian resistir luego el
efecto de los CI'. Desgraciadamente los resultados obtenidos no permiten
ser demasiado optimistas a este respecto, como prueban los hechos

experimentales siguientes:

* Afiadiendo solucién saturada de Ca(OH), con un 2%
Cl" sobre capas pasivantes, previamente formadas en la misma soluciéon
sin ClI', se produce, en ¢l término de pocas horas, un salto de potencial
de unos 500 mV en direccion negativa y la multiplicacion de las 1, por

factores comprendidos entre 10 y 100.

* Cuando los CI" llegan por difusion desde el agua de
mar artificial, hasta la superficie de las armaduras galvanizadas embebidas
en morteros sin cloruros, éstas pierden el estado pasivo, alcanzando i1,
> 1 uA/em?, en el término de pocos meses, como prueban los resultados
de la Fig., 119 * _Hay que reconocer, no obstante, que el umbral de
CI" necesario para destruir la pasividad es bastante mas elevado en el
caso de las armaduras galvanizadas que en las de acero desnudo, pues
en estas se disparan las i, mucho antes, tal como puede observarse en

la misma Fig. 119.



Discusién de Resultados 210

1000 | |-® Ac. Galvanizado
<+ Ac. desnudo

1,00

0,10

Intensidad de corrosion ( pA/cm?)

0,01 L i i 1 1 1 i A n 1 1 1 1 L 1 5 L 1
1] 100 200 300 400

Tiempo ( dias)

Fig. 119.- Evolucion de las icorr con el tiempo de redondos de
acero desnudos y galvanizados, embebidos en mortero de
relacion cemento/arena/agua=1/3/0,6 , sumergidos en agua de
mar artificial.

La adicion de NO,, por otra parte, contrarresta la
accion de los cloruros, manteniendo el estado pasivo, en concordancia

con indicaciones previas de otros investigadores #

. Desgraciadamente
dicha pasividad, aunque bastante eficaz mientras se mantiene (Figs. 82,
87 y 89), es poco estable, como prueba la proximidad entre los E, y E__

de la Fig. 87, para las soluciones saturadas de Ca(OH), con un 2% CI

+ 3% NO, " . En todo caso parece poco justificado el empleo de dos
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métodos de proteccion complementarios, cuando los iones NO, ~, por si
solos, proporcionan eficacias protectoras incluso superiores que cuando

se emplean conjuntamente con el galvanizado (Figs. 91 y 92).

De acuerdo con los resultados analiticos (Fig. 96) y

38, 139. 140 [os grandes laminas poligonales

con la bibliografia precedente
de las Figs. 93a, 93b y 95 estan compuestas por hidroxicincato calcico,
mientras que el oxido de cinc parece ser el producto de corrosion de los
espacios interlaminares de las Figs. 93¢ y 94a, y de los aglomerados
aciculares de la Fig. 94¢c. Dado que en ausencia de Cl casi toda la
superficie se encuentra cubierta por laminas de hidroxicincato, podria
atribuirse a este compuesto la pasivacion del galvanizado. El
voltamograma de la Fig. 88 pone también claramente de manifiesto que
se forman, en el margen de polarizaciones ensayados, dos productos de
corrosion diferentes a los potenciales coincidentes con los dos maximos

de la rama anodica.

Aun aceptando que la formacion de hidroxicincato sea
necesaria para alcanzar el estado pasivo, los resultados de esta
investigaciéon indican que resulta también indispensable que la
contaminacion de Cl” no sobrepase un umbral critico de concentraciones.
Dicho umbral es superior al tolerado por el acero (Fig. 119), pero
inferior a la concentracion del 2% de Cl' aqui utilizada. Publicaciones
muy recientes ponen de relieve, en concordancia con cuanto antecede, el
evidente pero limitado valor protector de la galvanizacién de las
armaduras "' | El galvanizado resiste un umbral de Cl" unas 2,5 veces
mayor que el acero desnudo ' | lo cual retrasa evidentemente el
comienzo de la corrosion del acero en medios muy agresivos, pero solo

temeporalmente. Y, por otra parte, los productos de corrosion del
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galvanizado en hormigon con fuertes concentraciones de CI', pueden
ocupar unas 3,5 veces el volumen del Zn corroido, implicando fuerzas de
expansion mayores que las debidas a muchos productos de corrosion del
hierro ', conduciendo al agrietamiento del hormigén cuando sélo se ha
disuelto la capa mas externa, de Zn practicamente puro, (Fig. 120) del

galvanizado por inmersion.

Hay que hacer constar que la formacion del compuesto
pasivante no es inmediata, pues aun en soluciones exentas de CI la
corrosion es inicialmente muy elevada (Fig. 81), evolucionando en el
plazo de pocas horas hacia cinéticas de corrosion una 100 veces mas
lentas (Fig. 82), evolucién que puede detectarse por un ennoblecimiento

del potencial de varios centenares de mV (Fig. 86).

En el galvanizado embebido en probetas de mortero las
diferencias cinéticas entre los estados pasivo y activo son similares que
las acabadas de analizar en soluciones saturadas de Ca(OH), (parte
superior de la figura 89), pero no son tan claras las diferencias entre los
E.. correspondientes a uno u otro estado (parte mferior de la figura 89).
Estas similitudes en las 1, y diferencias en los E__, entre ambos medios,
quedan mas patentes comparando las Figs. 90a y 90b entre si. No
podemos sugerir una razén totalmente convincente de comportamientos
tan dispares, en cuanto a valores del E_, se refiere. Puede ser que a
tiempos largos termine formandose mayoritariamente hidroxicincato calcico
tanto en soluciones saturadas de Ca(OH), como en mortero y que este
imponga un E__ mas positivo de -1000 mV,, estado que podria haberse
conseguido en los ensayos en mortero (Fig. 90b), que se han prolongado
mucho mas tiempo (Fig. 89) que los ensayos en solucién (Fig. 86). No

obstante, este compuesto, que condiciona el potencial, permite velocidades
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de corrosidn muy diferentes en funcién de los estados activo y pasivo,
es decir,de la presencia o ausencia de Cl° para el mismo valor del E_ .
(Fig. 90b).

Fig. 120.- Estructura metalogrdfica del recubrimiento de
galvanizado por inmersion en caliente del acero para armar, x
250.

Si se compara la Fig. 89 con la Fig. 91 , aquella para
electrodos de acero galvanizado y ésta para electrodos de acero desnudo
puede observarse que los iones NO,” son, al menos, tan eficaces con el
acero desnudo como con el galvamizado, por lo que nunca resultaria

justificada la utilizacién conjunta de ambos métodos de proteccion.



Discusién de Resultados 214

Se quisiera resaltar, finalmente, que comparada la
proteccion conferida por los nitritos, en presencia de Cl° (sin CI' no es
necesario ningun método de proteccion), con la otorgada por el
galvanizado o por recubrimientos impermeabilizantes aplicados sobre la
superficte del mortero, la dosificacién correcta de nitritos destaca, con
diferencia, como la forma mas eficaz de preservar el estado pasivo en el
sistema acero/hormigdén, ante un ingreso eventual de Cl en la red de

poros.

5.2.8 ENSAYOS A ESCALA INTERMEDIA ENTRE EL
LABORATORIO Y LAS ESTRUCTURAS REALES

5281 Principales dificultades para la aplicacion
de las técnicas electroquimicas in-situ

Con estos ensayos a escala intermedia entre las
pequeiias probetas de laboratorio (Fig. 21) y las estructuras reales, no se
pretende resolver los problemas que plantea la aplicacion de las técnicas
electroquirfﬁcas in-situ, que son muy complejos y objeto de otros
Proyectos 16118 16138 gino complementar la formacion personal del
doctorando con la aplicacién de dichas técnicas a la losa de las Fig. 22
y 23. Se trata de adquirir el convencimiento directo de que no se
modifica el comportamiento de los nitritos con el cambio de escala, ni
se invalidan, a pesar de la dificultad de aplicacién, las técnicas
electroquimicas de medida, de manera que la informacién obtenida en el

laboratorio es extrapolable a estructuras reales.
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No obstante, se van a recordar, en forma muy
extractada, las principales dificultades que plantea la realizacion de

medidas electroquimicas sobre estructuras reales.

Hasta hace pocos afios, la investigacion de la corrosion
en las estructuras de hormigdn armado resultaba tremendamente
dificultada por la falta de acceso directo a las armaduras y por la
necesidad de romper las muestras para obtener un solo dato, pues la
evaluaciéon se realizaba exclusivamente por procedimientos visuales o

gravimetricos.

Con el desarrollo de las técnicas electroquimicas de
estudio de la corrosion, a partir del decenio de los 60, se superaron estas
dificultades y los avances fueron mucho mas rapidos, al disponer de
métodos cuantitativos y no destructivos de evaluacion de la velocidad de
corrosiéon que, con una sola muestra, permitian seguir la evolucién del

proceso de corrosion a lo largo del tiempo.

La aplicacién de estas técnicas en el laboratorio no
ofrece dificultad alguna, pero al tratar de aplicarlas en campo, a

estructuras  reales, se complican considerablemente las determinaciones.

La fuente principal de inexactitudes reside en que las
seflales eléctricas se extienden, a partir del contraelectrodo utilizado para
imponerlas, una longitud critica, desconocida en cada caso, atenuandose

progresivamente hasta anularse (Fig. 121) '8 v 16

Por una parte, las seiiales eléctricas se reparten de

modo no uniforme en el area afectada y, por otra, se desconoce é€sta, no
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pudiendo calcularse la velocidad de corrosién directamente a partir de

la formula de Stem y Geary *, i, =B/R .

/4 133cm 7/

Fig. 121.- En grandes estructuras, las lineas de corriente se
extienden mds alla del limite del contraelectrodo, atenudndose
progresivamente hasta desaparecer practicamente a una longitud
critica, dependiente de la resistividad del hormigon y de la R, de las
armaduras.

La posibilidad de recurrir a contraelectrodos del mismo
tamafio que las estructuras para conseguir, como en el laboratorio, un

reparto uniforme de las sefiales eléctricas, resulta totalmente impracticable.

La aplicacién directa de la férmula de Stern se realiza
en la practica por algunos grupos de investigadores, pero en estructuras

reales conduce a una R, aparente, que puede inducir a graves errores,
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sobre todo en las estructuras pasivas, en las que se pueden estimar i,
muy superiores a las reales, hasta el punto de que resulta confusa la
distincién entre estructuras pasivas y estructuras que se corroen en el
estado activo. La Fig. 122 pone de manifiesto que esta forma de

proceder puede dar lugar a errores dramaticos en las estimaciones de

177
Teorr

10000 : . ; s e B o -]
' ~ LOSA T
-#-Pasiva seca
- -k Activa seca
& 1000 ; .
= s - Pasiva Humeda
m " Ll ~
% < (S Activa Humeda )
- \ N
= 100 &\ S ;
g \\ \.\ N~
< N
2 X N
© N Py
g NS
o 10 i
=
\\ ““-:..,,_
N
Ky
] — i bl
1 10 1006

Area del CE (cmz )

Fig. 122.- Errores cometidos, en funcion del tamado del
contraelectrodo, al estimar las i, en grandes losas de hormigon
armado directamente a partir de la formula de Stern, sin tener
en cuenta la atenuacion de las sefiales eléctricas con la distancia.
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El problema se puede afrontar de varios modos, en el
CENIM, en colaboraciéon con el IETcc, se investiga actualmente en tres

direcciones:

* A través de un circuito equivalente en "linea de
transmision" que reproduce aproximadamente el
sistema y ofrece la posibilidad de un tratamiento
matematico que tiene en cuenta la distribucidon
heterogénea  de las sefiales  eléctricas
(Fig. 123) "&'#

* Forzando una distribucion uniforme de las lineas
de corriente en una pequefia zona de superficie
conocida, confinandolas por medio de contra-
electrodos auxihares, como el amillo de
guarda (Fig. 124) D&%

* Analizando el proceso de relajacion del potencial

después de aplicar un pulso galvanostitico de

123, 161, 163

corta duraccion o una descarga instan-

tinea de cantidad de corriente > V%17
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Re Re Re Re Re

Fig. 123.- Circuito equivalente en linea de transmision.
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Fig. 124.- Esquema del confinamiento de las lineas de corriente en
un drea determinada con un anillo de guarda.
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5.2.8.2. Mapas de potenciales y estimaciones de i.,,,

Desde antiguo se han intentado obtener orientaciones
cinéticas cuantitativas de las medidas de potencial, por tratarse de una
determinacion simple, ripida y que requiere una instrumentacion muy

sencilla.

El valor del potencial informa, en combinacién con el
pH del medio, de los posibles estados de la estructura y da incluso una
indicacion cinética cualitativa, asociando los riesgos graves de corrosion
al estado activo y las garantias de durabilidad suficiente al estado pasivo,

o a las condiciones de inmunidad de los diagramas potencial-pH.

Estos intentos de caracterizar el estado de las armaduras

180 | Se sugiere que

por su potencial estan incluso recogidos en normas
si los potenciales son, numéricamente, menores que -200 mV frente al
electrodo de referencia de Cu/CuSO,, la probabilidad de que las
armaduras de la zona inspeccionada se estén corroyendo es menor del
10%. Potenciales entre -200 y -350 mV, se considera que
corresponden a comportamientbs inciertos, que pueden variar entre el
estado pasivo y otros con velocidades de corrosion relativamente altas.
Si los potenciales son, numéricamente, mayores de -350 mV, se estima
que la probabilidad de corrosidon activa, en el lugar inspeccionado y ‘en

el momento de la inspecciéon es mayor del 90%.

Basandose en la relacion entre potencial y probabilidad
de corrosion, se ha extendido como método de inspeccion a pie de obra
la determinaciéon de los mapas de potenciales de las estructuras,

constituidos por un conjunto de lineas equipotenciales (Fig. 97). Se
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localizan asi sobre la estructura las zonas de potenciales mas negativos,
con una mayor probabilidad de corrosién, pudiendo realizarse sobre ellas
una inspeccién mas detallada que incluya, por ejemplo, determinaciones
del contenido en cloruros, de la profundidad de la carbonatacion, medidas
del espesor del recubrimiento y comprobacion de la apariencia de las

armaduras.

La técnica se ha aplicado ampliamente a tableros de
puentes piscinas, aparcamientos, balcones, depdsitos, etc. '*', y en la
Fig. 97 se reproduce el mapa de la losa de las Figs. 22 y 23. Con 4areas
activas o pasivas puras (con las barras aisladas), tal como se ha
construido el mapa de la Fig. 97 , los E_, determinan sin ambigiiedad
el estado pasivo o activo de las armaduras. Pero en las estructuras reales
las édreas pasivas y activas estan en cortocircuito y la elevada
polarizabilidad de las primeras hace que, sobre todo en hormigones
humedos, se desplace su potencial hasta confundirse casi con el de las
areas activas, tal como puede apreciarse en la Fig. 99, esto puede inducir
a considerar como activas areas mucho mayores que las que realmente
lo son. Pero es que ademas del estado pasivo o activo y de que se
presenten o no en cortocircuito areas en ambos estados, el E .
depende, entre otros factores, del grado de humedad de la red de poros,
de la disponibilidad de oxigeno y de que se mida en la superficie de la
estructura o, mediante taladros, cerca de la interfase
acero/hormigén 7 . En conclusion, los mapas de potenciales dependen de
tantos factores que se necesita de una gran experiencia para
interpretarlos correctamente. A titulo de ejemplo, se sugiere observar de
nuevo la Fig. 90b, donde se aprecian dos cinéticas de corrosion
totalmente diferentes para valores coincidentes de E_,,. Ejemplos similares

pueden aportarse muchos * .
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A pesar de las limitaciones sefialadas, los mapas de
potenciales se han mostrado muy fdtiles para reducir el numero de
inspecciones destructivas, mucho mas costosas, pues constituyen una
herramienta bastante segura para delimitar las zonas de mayor riesgo en
las estructuras, aunque resulten mucho menos fiables para comparar el

comportamiento de estructuras diferentes.

Mucho mas valiosos resultan los valores de las i, a
la hora de esttmar la vida residual de una estructura dafiada por
corrosion. En este sentido serian preferibles mapas de 1., como el de la
Fig. 98 , que mapas de E_,, como el de la Fig. 97 . Este mapa ha sido
obtenido con un corrosimetro basado en el confinamiento de las seiiales
eléctricas (Fig. 124) ™ y ha servido para comprobar que la eficacia del
NO, no cambia con el tamafioc de la estructura, y como testimonio de
que es posible aplicar fiablemente técnicas electroquimicas cuantitativas
de estimacién de la velocidad de corrosién con electrodos de pequeiio
tamafio muy manejables, también con independencia de tamafio de la
probeta o estructura. En estas losas "a escala piloto” es muy fécil
garantizar dicha fiabilidad, pues su tamaiio es, todavia, suficientemente
pequefioc como para poder forzar la situacién ideal de una distribucion
uniforme de las sefiales eléctricas, como en el laboratorio, sin mas
que tomar una barra como electrodo de trabajo y las dos adyacentes
como contraelectrodo. En la Fig. 125 se comparan las i, obtenidas, en
la losa de la Fig. 22 , con el corrosimetro basado en el confinamiento
y las estimadas en la situacion ideal de un distribucién uniforme de las

lineas de corriente. Puede observarse que la concordancia es satisfactoria.
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Intensidad de corrosion (pA/cm?)
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Fig. 125.- Comparacion de las i, determinadas en la losa de la
figura 22, con el corrosimetro basado en el confinamiento de las
lineas de corriente y en condiciones ideales de una distribucion
uniforme de dichas lineas sobre la superficie de las armaduras.
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6. EVALUACION DE OBJETIVOS

No se ha  pretendido en ningin momento un analisis en
profundidad del mecanismo o mecanismos de corrosion, las incursiones
ocasionales en los aspectos termodindmicos tuvieron, mas bien, la
finalidad de recordar los fundamentos indispensables para comprender los
efectos de los distintos factores de corrosion, presencia de Cl', NO, y
Cl' + NO, entre ¢llos, en la cinética de corrosion. Como estaba previsto,
se ha afrontado la bisqueda de respuestas a las inquietudes que sigue
planteando el control de la corrosiéon en las estructuras de hormigon
armado mediante el empleo de inhibidores; el comportamiento de los
nitritos en condiciones especialmente desfavorables; la puesta a punto de
metodologias comodas y fiables de comprobar el umbral critico de
inhibidor requerido para conservar el estado pasivo y controlar la eficacia
de la inhibicién conseguida; la temporalidad o permanencia de la accion
inhibidora de los nitritos; la posibilidad de lograr la pasivacion de
armaduras precorroidas mediante la adicion de nitritos, bien en el
momento de fabricacidn, o por tratamiento externo de estructuras ya
dafiadas por corrosién con soluciones inhibidoras, y la apertura a la
inhibicion del acero en el hormigén por caminos alternativos al uso de

nitritos, el unico seguido, hasta ahora, en la practica.
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Los resultados obtenidos nos facultan para confirmar la elevada
eficacia de los nitritos en condiciones de fuerte corrosividad imponiendo,
cuando se emplean en las concentraciones adecuadas, cinéticas de
corrosion propias del estado pasivo, con i, < 0,1 pA/cm? sin importar
cual pudiera ser la velocidad de corrosion en su ausencia, de manera que
la eficacia inhibidora es tanto mayor cuanto mas agresivo sea el
medio. Bien entendido que no es de esperar una protecciéon permanente
en todas las circunstancias. A continuacién se va a tratar de expresar,
en forma muy esquematica, el grado de cumplimiento de los objetivos

planteados al comienzo de la investigacion.

EVALUACION DE OBJETIVOS

GRADO DE CONSECUCION

OBJETIVO

Posibilidad de Alto: Se ha demostrado que con una
relacion [NO,V[CI] que supere un deter-
minado umbral se puede garantizar la

contrarrestar con

NO; efecto conservacion del estado pasivo, tanto en |
perjudicial de los soluciones de Ca(OH),, como en morteros y 1
cr hormigones.

Alto: Se ha logrado un valor coincidente por
L tres procedimientos diferentes: representando
Determinacion del E_. vs [NO,J/[CI], Rp Vs [NOZ-] /[CI] ¢
| valor umbral de la | 1, vs [NO,}/[CF]. Se han determinado,

relacion [NO;pfct] | 'gualmente, los E, y la eficacia de la
proteccion conseguida para cada relacion

| [NO, Y/[CI]
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Determinacion de
la temporalidad o
permanencia del

efecto protector

Alto: Se ha demostrado el riesgo de
lixiviacion del inhibidor, a pesar de 1la
pequeiia permeabilidad del mortero: La
proteccidn es permanente en estructuras
aéreas y solo temporal en condiciones de
inmersion, en las que se requiere una gran
calidad del hormigon y un espesor de
recubrimiento alto.

Busqueda de
inhibidores
alternativos a los

nitritos

Bajo: No se han encontrado otros
inhibidores de eficacia comparable a los
nitritos.  Algunos que se mostraron
prometedores en soluciéon perdieron casi todo
el poder protector en mortero. Gluconato y
fosfato parecen resultar eficaces en
superficies con facil acceso de oxigeno,
pero mucho menos que los nitritos en los
TESQUICiOs.

Proteccion de
superficies

precorroidas

Bajo: Ni la alcalinidad del mortero por si
sola, ni en combinacién con los nitritos, es
capaz de pasivar a las armaduras con grados
de corrosion fuertes. Por lo tanto, la repetida
aspersion de estructuras ya deterioradas con
soluciones inhibidoras no puede considerarse
como un método de proteccion para las
mismas.

Estudio de
electrodos
Juertementes
polarizados

Alto: Las armaduras activas y pasivas se
comportan de forma parecida en la zona
transpasiva y bajo fuertes polarizaciones
catodicas y diametralmente diferentes bajo
polarizaciones anddicas menores que las
neccesarias para llegar a la zona transpasiva.
La semirreaccion anddica controla el proceso
global de corrosion tanto en el estado pasivo
como en el activo.
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Comparacion de la
eficacia de los
nitritos con la de
otros métodos de
proteccion

Alto: La eficacia de los nitritos para
contrarrestar el efecto despasivante de los
cloruros en el hormigén, si se utilizan con
una dosificacién correcta, es muy superior a
la de los recubrimientos impermeabilizantes,
si se emplean despues de penetrar los
cloruros (pues ¢l agotamiento del oxigeno no
supone la paralizacién de la corrosién) y a
la galvanizaciéon de las armaduras.

Exploracion de los
problemas
asociados al

cambio de escaln

Alto: Los resultados prueban que la eficacia
de los nitritos es independiente del tamafio
de la estructura. los métodos electroquimicos,
utilizados adecuadamente, suministran indices
cuantitativos fiables de la velocidad de
deterioro, independientemente también del
tamafio de las probetas o estructuras.
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CONCLUSIONES

Los resultados presentados y discutidos en esta Memoria permiten

enunciar las siguientes conclusiones:

1. Se ha demostrado que la adicion de un 2% de NO, es
suficiente para contrarrestar el riesgo que representa, para la
corrosion de las armaduras, utilizar agua de mar en el amasado del

hormigoén.

2. Se puede determinar facilmente, en soluciones saturadas de
Ca(OH), con adiciones de CI, el umbral de NO, necesario
para preservar el estado pasivo de tres maneras diferentes:
midiendo la intensidad de las pilas de aireacion diferencial, Ig (al
conectar los dos componentes del macropar, areas bien y mal
aireadas, a través de un microamperimetro de resistencia cero); a
partir de la variaciéon del Ecorr, y a través de la medida de la Rp

de las areas ocluidas y externas a los resquicios.

3. Los tres procedimientos mencionados en la conclusion
anterior conducen al mismo umbral de inhibidor. El mantenimiento
del estado pasivo requiere que la relacion [NO,}/[Cl]
sea siempre > 1. Bajo tales condiciones la eficacia inhibidora

es mayor que ¢l 98% en agua de mar saturada de Ca(OH),.
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4. En condiciones de inmersién se produce una extraccion del NO,
disuelto en la fase acuosa de los poros, que apoya la hipétesis de
una proteccion exclusivamente temporal de las estructuras de
hormigén armado bafiadas por aguas salobres. La proteccién es

tanto menos duradera cuanto menor es la calidad del hormigén.

5. No se han encontrado inhibidores, para la corrosion de las
armaduras, de eficacia comparable a los nitritos. Algunos, como el
resorcinol y el fluoroglucinol, que redujeron la corrosiéon a
menos de un 10% en agua de mar saturada de Ca(OH),,
perdieron casi toda su eficacia en mortero, previsiblemente porque
el gran desarrollo superficial de la red de poros adsorbe el

inhibidor reduciendo su concentracion en la fase acuosa.

6. Las adiciones de NO, son capaces también de contrarrestar
la accion de los cloruros sobre el galvanizado, manteniendo el
estado pasivo, tanto en soluciones saturadas de Ca(OH), como en
mortero. Pero la pasividad en dichas circunstancias es poco estable,
dada la pequeiia diferencia entre los potenciales de ruptura y de

COITOSiél’l, Er - Ecorr

7. La adicion de NO, en una dosificaciéon adecuada (siempre que
la relacion [NO,)/[CI7 > 1), se muestra como un medio de
proteccion mucho mas eficaz, para contrarrestar la acciéon de los
Cl, que la galvanizaciébn de las armaduras o la aplicaciéon
de recubrimientos impermeabilizantes sobre la superficie del
hormigdn, si se aplican una vez que hayan penetrado va los Cl en

cantidad suficiente para desencadenar la corrosion en estado activo.
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8. La adiciéon de nitritos, ya sea durante la fabricacion de las
probetas de mortero o por inmersién posterior de las mismas en
soluciones que los contengan, se ha mostrado incapaz de pasivar

a las armaduras con grados fuertes de corrosion.

9. La eficacia de los NO, se mantiene con el cambio de
escala, segin se ha comprobado en losas de hormigon armado de
tamafio considerable. Estas losas han servido, asimismo, para
comprobar que los métodos electroquimicos, utilizados
adecuadamente, por ejemplo confinando las lineas de corriente,
suministran indices cuantitativos fiables de la velocidad de
deterioro, independientemente del tamafio de las probetas o
estructuras. |
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