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Resumen

El concreto reforzado con varillas de acero es uno de los materiales de
construccion mas ampliamente usados, sin embargo las estructuras que los
emplean tienen el inconveniente de ser susceptibles a la corrosiéon. El problema
del deterioro de las estructuras de concreto debido a procesos de corrosién es
serio y de implicaciones econdmicas mayores. La habilidad para evaluar la
corrosion de las varillas de refuerzo en estructuras y poder estimar la vida en
servicio remanente es tema de estudios en el ambito mundial.

No obstante los grandes avances tecnolégicos mundiales, el problema de la
corrosion sigue sin ser entendido completamente, debido principalmente a la
complejidad del proceso. Para tratar de establecer las bases que rigen el
fendmeno de la corrosion, se presentan temas elementales que permitiran al lector
comprender las bases del fenédmeno.
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Abstract

Reinforced concrete is one of the construction materials more thoroughly
used; however its steel bars have the inconvenience of being potentially
susceptible to be damaged by corrosion. The problem of the concrete
structures degradation due to rebar corrosion processes is serious and of
major economic implications. The ability to assess the corrosion severity of
these bars for maintenance and inspection scheduling and the use of
corrosion data for predicting their residual life span, are topics of study in
some places of the world. Institute of Transportation of Mexico is currently
studying this effect in all the 10,000 reinforced bridges of the federal
highway network of the country.

To prevent corrosion, to interpret corrosion phenomena, or to predict the
outcome of a corrosion situation for conditions other than those for which
exact description can be found, the reader should be able to apply the
knowledge of the corrosion fundamentals detailed in this work. Even with all
the available generalized knowledge of the principles, corrosion is in most
cases a very complex process in which the interactions among many
different reactions, conditions, and synergistic effects must be carefully
considered.

Concrete-bar is a system that changes form region to region (different type
of aggregates), from environment to environment and from place to place.
Even in the same place, same site, same concrete, the corrosion process
will be different in a concrete bridge depending on its orientation (NW or SE)
or depending on the water splashing. The aim of this work is then, to show
the fundamentals of corrosion providing the reader with the technological
tools to identify potential corrosion damage in reinforced concrete structures.
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Resumen ejecutivo

El concreto reforzado con varillas de acero es uno de los materiales de
construccion mas usado en todo el mundo, sin embargo presentan el
inconveniente de ser susceptibles a fallar por corrosion. El problema de la
degradacién de las estructuras de concreto debido a procesos de corrosion es
serio y de implicaciones economicas mayores. La habilidad para evaluar la
corrosiéon de las varillas de refuerzo en estructuras y poder estimar la vida en
servicio remanente es tema de estudios en muchas partes del mundo.

No obstante los grandes avances tecnolégicos mundiales, el problema de la
corrosion sigue sin ser entendido completamente, debido principalmente a la
complejidad del proceso de corrosion en si mismo. Para tratar de establecer las
bases que rigen al fendmeno de la corrosion, se presentan temas
fundamentales que permitiran al lector comprender el fendmeno de la
corrosion.

Se describe el funcionamiento de la celda electroquimica como fundamento
basico para la explicacion del proceso de corrosion. Se hace mencién de la
presencia de un anodo, un catodo, un conductor eléctrico, un conductor iGnico
(electrolito) y una diferencia de potencial entre el catodo y el anodo y sus
caracteristicas electroquimicas, como elementos indispensables de la celda
electroquimica. Por ser un fenébmeno de superficie, el conocimiento de la
interfase electroquimica es determinante para la comprensién del desarrollo de
la corrosién, por lo que es descrita de forma basica.

Los fundamentos de termodinamica se abordan con la presentacion de la serie
galvanica, la serie electromotriz, la ecuacion de Nernst y los diagramas de
Pourbaix. La comprension de estos conceptos permite conocer el estado
energético de un sistema electroquimico y la factibilidad del desarrollo del
proceso de corrosion.

Para estimar la vida util de una estructura de concreto reforzado, es necesario
conocer la velocidad con la cual se corroe el acero embebido en el concreto. La
cinética electroquimica trata los mecanismos presentes en la corrosion
metalica y su evolucion en el tiempo. Se describe la importancia de los
procesos de polarizacion por activacion y por concentracién asi como las
técnicas empleadas para conocer la cinética de los procesos de corrosion.

Se enfatiza la importancia de la medicion de parametros termodinamicos y
cinéticos en estructuras de concreto armado, puesto que son muy utiles para
establecer diagnosticos acerca del proceso de corrosion en el refuerzo de
acero y tomar medidas pertinentes para su proteccion y/o rehabilitacion.
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1 Introduccion

El deterioro de las estructuras de concreto reforzado ha sido un tema de
gran relevancia para la industria de la construccion en los ultimos afos. Se
calcula un costo de 300,000 millones de dolares por fallas en la
infraestructura en los Estados Unidos de América’. Asi mismo, se estima
que de esa cantidad, es posible evitar pérdidas por alrededor de 100,000
millones de ddlares tomando medidas de prevencion contra la corrosion.

La corrosién del refuerzo metalico embebido es reconocida como uno de los
mayores problemas en estructuras de concreto convirtiéndose en un tema
que requiere la atencion de los ingenieros de mantenimiento de estructuras
de concreto, tales como carreteras y puentes®. El fendmeno de oxidacion
del refuerzo metdlico afecta significativamente las caracteristicas
funcionales del concreto armado tales como la adherencia, ademas de
inducir la formacion de agrietamientos y desprendimientos de trozos de
concreto, lo que compromete la integridad estructural.

Desde la década de 1960 varios investigadores iniciaron el desarrollo de
materiales y métodos para el control de la corrosion. El uso de materiales
poliméricos como recubrimientos de la varilla de acero fue ampliamente
difundido en los afios 70, con la intencién de formar una barrera que
impidiera el contacto del acero con agentes agresivos y evitar la corrosion.
Después de evaluaciones de laboratorio y campo de corto tiempo, las
varillas cubiertas con polimeros epodxicos fueron adoptadas en 1981 por la
Administracion Federal de Carreteras de los Estados Unidos y algunas
Direcciones Estatales de Transporte como el principal medio de control de
la corrosién en puentes. Consecuentemente, las varillas con recubrimientos
epoxicos fueron colocadas en cientos de estructuras a lo largo del territorio
norteamericano. Inicialmente, este sistema mostré buenas propiedades
anticorrosivas en las cubiertas de los puentes en que se aplicaban sales
deshielantes y en la subestructura colocada en medio marino. Sin embargo,
después de varios afios este material de construccion acusd signos de
corrosién y algunas limitaciones, por lo que su empleo se cuestiond
severamente.



El fenémeno de la corrosién en estructuras de concreto reforzado

Otra opcidén que se ha ensayado es el uso de sustancias que reduzcan la
velocidad de corrosion del acero de refuerzo, las cuales se adicionan
durante el mezclado del concreto y se conocen como inhibidores, que ha
dado buenos resultados a nivel laboratorio, pero su eficiencia no esta
comprobada en estructuras reales.

Ante las limitaciones encontradas, se recurrid a utilizar un método que ha
demostrado gran efectividad en estructuras la proteccion catddica. El
principio del funcionamiento es una pila galvanica en la que se hace pasar
una corriente eléctrica a una pieza metalica para que se comporte como
catodo; al comportarse como catodo, una estructura queda protegida contra
la corrosion.

Existen dos métodos de aplicacién de la proteccién catddica: por anodos de
sacrificio y por corriente impresa. En éste ultimo método, la corriente es
aplicada mediante rectificadores que introducen un flujo de corriente
necesario para mantener el sistema en un estado termodinamico que
impide que se desarrolle la corrosion. Con este método se tiene la ventaja
de aplicar la corriente suficiente para la proteccion, pero se requiere de un
mantenimiento constante.

La proteccién catdédica por anodo de sacrificio implica el utilizar un metal
mas activo electroquimicamente que el que se va a proteger, provocando
que el anodo se corroa y se sacrifique, de ahi su nombre. Los anodos
galvanicos de zinc, magnesio y aluminio se probaron desde la década de lo
ochentas, con resultados poco satisfactorios debido a su baja eficiencia. Sin
embargo recientemente se ha iniciado el sistema de proteccion por anodo
galvanico mediante el rociado térmico de materiales activos y sus
aleaciones. Whiting et. al > Hart* , Funahashi et.al.”® y Rincén® reportan
estudios en los que se muestran los resultados de la proteccion catddica
con zinc, aluminio y magnesio, asi como algunas de sus aleaciones
aplicadas por rociado térmico a probetas y estructuras de concreto.
Encontraron que el aluminio y el zinc tienen mayor eficiencia y que la
resistividad del concreto es fundamental para el funcionamiento de la
proteccién. Bermldez et. al .” realizaron pruebas con anodos de aluminio
aleado con zinc y estano rociados térmicamente, encontrado una eficiencia
muy elevada. Brousseau et.al ®° y Holcomb et. al.'® reportan resultados de
zinc aplicado por rociado térmico, mencionando las ventajas en costo y
eficiencia. Brousseau et. al."’ utilizaron placas de zinc con un gel adhesivo
conductor para mantener la conductividad que garantizara la continuidad
eléctrica y con ello la proteccién del acero.



Introduccion

A pesar de haber buenas cualidades en el sistema de proteccion con
rociado térmico, Brousseau et. al.11, Bullard et. al. > y Covino et. al.”
han encontrado inconvenientes debido a la pérdida de adherencia en la
interfase zinc-concreto, con la consecuente disminucion en la eficiencia del
flujo de corriente. El parametro que mas afecta a la adherencia es el cambio
en la humedad del concreto inducida por los periodos de secado en
condiciones reales. Sagiiés et.al.'” encontraron estos inconvenientes en
puentes del estado de Florida. Cuando la humedad relativa del medio
decrece, provoca que una fraccién del agua contenida en los poros del
concreto fluya hacia el exterior, secandose parcialmente. Esta pérdida de
agua es la causante de que la adherencia del zinc al concreto se reduzca, a
la vez de que la resistividad del concreto aumente dificultando el paso de
corriente de proteccion.
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2 Introduccion a la electroquimica de la corrosion

La corrosién metalica en medio ambiente humedo es un proceso de
naturaleza electroquimica que involucra reacciones de oxidacién vy
reduccion, ocasionando el deterioro del material metalico y de sus
propiedades. El origen del fendmeno es la presencia de heterogeneidades
en la superficie de los metales, que producen zonas de diferentes niveles
de energia y propician la formacion de la celda electroquimica (Figura No.

1).

Migracion de electrones

—

[P —

Flujo de
corriente

anodo

)

Figura No. 1. Celda electroquimica

Catodo

electrolito

Como puede apreciarse, en una celda electroquimica son indispensables
los siguientes elementos:

Anodo. Porcion de una superficie metalica en donde se lleva a cabo la
reaccion de oxidacién (proceso de corrosion). En este proceso hay una
pérdida o liberacién de electrones como consecuencia del paso del metal a
su forma idnica, que se representa con la siguiente reaccion:

M— M" + ne- [1]
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Catodo. Porcidn de la superficie metalica donde se lleva a cabo la reaccion
de reduccién, en la cual los electrones producidos en el anodo se combinan
con determinados iones presentes en el electrolito. En este proceso hay
una ganancia de electrones.

.
M" +ne-— M [2]
En el catodo se cierra el circuito eléctrico a través de un conductor externo.

Electrolito: Sustancia a través de la cual las cargas eléctricas son
transportadas por un flujo de iones.

Diferencia de potencial. Desigualdad en el estado energético entre los dos
electrodos que provoca un flujo de electrones desde el anodo hasta el
catodo.

Conductor metalico. Cable externo que conecta eléctricamente los
electrodos (conduce los electrones desde el anodo hacia el catodo).

Los electrones que se pierden en el anodo durante la reaccidon de oxidacién
son utilizados en el catodo para que suceda la reaccién de reduccion.

Durante el proceso de corrosion en estructuras de concreto, la zona
anddica y la zona catddica estan localizadas en la superficie del acero de
refuerzo, mientras que el concreto actua como el electrolito, completandose
asi los elementos que se requieren para formar la celda electroquimica. En
algunos textos, la celda electroquimica también es llamada "pila de

corrosion”, “celda electrolitica” o “celda galvanica”.

El estudio de la cinética las reacciones involucradas es util para predecir la
velocidad a la cual el metal se va a corroer.

La frontera entre un metal y un electrolito recibe el nombre de interfase y es
la region en la que se llevan a cabo las reacciones de oxidacion y
reduccion.



Introduccién a la electroquimica de la corrosion

En la interfase, también llamada doble capa electroquimica se considera
que existe una distribucién de cargas en cada una de las fases (metal y
electrolito) que limita, pero es eléctricamente neutra.

Vista la interfase como la porcién de una celda galvanica, es la zona
comprendida entre la superficie del electrodo metalico y la disolucién
electrolitica o electrolito. La diferencia de potencial en una interfase es la
que existe entre los potenciales de la fase metalica y de la fase disolucién.

A la reaccidon quimica heterogénea que ocurre en la interfase
metal/disolucion, con la consecuente transferencia electronica con
produccion neta de corriente, se le denomina proceso electrodico.

La interfase entre un metal y su disolucién podria ser visualizada como una
linea con un exceso de cargas negativas en la superficie de metal por la
acumulacion de la carga de los electrones y un numero igual de cargas pero
positivas en la disolucion cuando esta en contacto con el metal. Y aunque
cada fase tiene un exceso de cargas, la interfase es eléctricamente neutra.

La separacion de cargas en la interfase metal/disolucion resulta de un
campo eléctrico en el espacio entre la capa cargada y la diferencia de
potencial a través de los extremos y aunque la diferencia de potencial sea
relativamente pequefa, la minima distancia de separacion de las capas
cargadas produce un campo eléctrico intenso, que facilita el paso de los
electrones en la interfase durante las reacciones de electrodo. Un pequefio
cambio en el exceso de cargas en la interfase puede tener un significativo
efecto en la diferencia de potencial y la velocidad del proceso de electrodo.

En la disolucion se forman tres zonas ionicas, esto es para compensar el
exceso de cargas en el electrodo metalico °( Figura No. 2).
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Figura No. 2 Doble capa electroquimica

1 Una capa de iones, que se encuentran adsorbidos en la superficie del
electrodo metalico es el plano de la mayor aproximacién, llamado plano
interno de Helmholtz (IHP) (q,).

2 La siguiente capa, es donde se encuentran la mayoria de los cationes y
algunos aniones. Este plano pasa por los centros de los iones solvatados
mas proximos a la superficie metélica y es llamado plano externo de
Helmholtz (OHP) (qy).

3 La otra capa contiene cargas mixtas que se extienden dentro del cuerpo
de la solucion y se le denomina zona difusa (qq).

La suma de cargas q de estas tres capas de la solucion debe ser igual, pero
de signo opuesto a la carga del electrodo metalico gp,.

A la carga de la capa difusa se denomina qq, mientras que la g es una
densidad de carga adsorbida en la zona interna y colocada sobre la
superficie metalica la cual es una densidad superficial expresada en
ucoulomb/cm?.

El IHP, contiene principalmente moléculas de disolvente, o sea moléculas
de agua, que pueden ser desplazadas por iones (del siguiente plano) que
no han sido bien solvatados y penetran al IHP como iones adsorbidos,
mientras que los iones que estan perfectamente solvatados, permanecen
en el OHP.
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Los planos interno y externo de Helmholtz constituyen la capa compacta y
son independientes de la concentracidon del soluto, la capa difusa depende
de la cantidad de soluto y su espesor varia con la concentracion, ya que al
aumentar la carga y la concentracion del electrolito, disminuye el espesor de
la interfase, mientras que un aumento de la temperatura y de la permitividad
(constante dieléctrica) aumentara el espesor.

Las variables que pueden influir sobre la estructura de la interfase son:

Concentracion. Un aumento de la concentracion iénica en la disolucion
favorece la formaciéon de una estructura rigida (o de Helmholtz); si la
concentracion idnica disminuye la estructura sera de tipo difuso.

Carga o potencial. Si aumenta la g, (carga del electrodo) o potencial, se
originara con mayor facilidad una estructura de Helmholtz, debido a las
interacciones entre la q,, y los iones de la disolucion.

Temperatura. Un aumento de la temperatura favorece la agitacion térmica y
por lo tanto la estructura difusa.

Se consideran dos tipos basicos de interfases:

La interfase polarizable idealmente, es la que tiene un sistema que al
aplicarle una corriente varia su potencial. No existe paso de cargas a través
de ella, por lo cual no puede ser utilizado como sistema de referencia. Su
resistencia de transferencia es muy grande y tiende a infinito, el caso ideal
es R = co.

La interfase no polarizable idealmente, es el sistema que al hacerle pasar
una corriente no afectara su potencial, existe paso de cargas a través de
ella, esta en equilibrio termodinamico y puede ser empleada como sistema
de referencia, tiene una resistencia de transferencia muy pequena, el caso
ideal es R = 0. Este tipo de interfase es la que tienen los electrodos de
referencia.

La corriente que circula a través de una interfase polarizable idealmente es
corriente capacitiva, es decir que al no aceptar paso de corriente, las
cargas se almacenan, constituyendo lo que es el condensador o doble
capa.
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Serie electromotriz.

La serie electromotriz se realiza midiendo el potencial de los metales
respecto al electrodo de referencia de hidrogeno. La serie electromotriz
toma sblo en cuenta aquellos equilibrios electroquimicos que involucran a
los metales y a sus cationes simples, o sea para reacciones que solo
dependen del potencial'®.

Reaccion en equilibrio Eu (volts)
Au®* + 2e" = Au +1.7
1/20, + 2H* +2e” = H,0 +1.23
Pt** +2e = Pt +1.20
Hg” +2e” =Hg +0.85
Ag’ + e =Ag +0.80
Cu®* + 2 =Cu +0.34

2H " +e =H + 0.00 por definicion

Pb®* + 2e = Pb -0.13
Ni* + 2 = Ni -0.25
Cd** + 2= Cd -0.40
Fe®* + 2e =Fe -0.44
Cr* +3e =Cr -0.70
Zn“* + 2e'=1Zn -0.76
Ti** + 2e = Ti -1.63
AP +3e = Al -1.66
Mg”* + 2e" = Mg -2.38

Tabla No. 1 Serie electromotriz

Una de las limitaciones mas importantes de la serie electromotriz es que no
toma en cuenta los efectos de las peliculas que se forman sobre la
superficie de los metales.

Para obtener informacién termodinamica de corrosibn mas completa,

ademas de la serie electromotriz se puede recurrir a la serie galvanica y a
los diagramas de Pourbaix.
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Introduccién a la electroquimica de la corrosion

Serie Galvanica.

La serie galvanica es una lista de metales y aleaciones ordenadas de
acuerdo a su potencial de corrosion relativo en un medio ambiente dado. La
serie galvanica esta listada de acuerdo a la tendencia que tienen los
metales a corroerse en un mismo electrolito, por lo que la secuencia de la
lista difiere cuando se utilizan electrolitos diferentes.

De acuerdo a la International Union for Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), los metales “Nobles” son los que tienen un potencial mas positivo
y por lo tanto sufren un minimo de corrosion, mientras que lo metales
“activos” son los que tienen un potencial mas negativo (en comparacién con
los metales nobles) y los que se corroen mas facilmente. Cabe destacar que
la serie galvanica es util cuando se desea elegir un metal o aleacion para
ser utilizado en un electrolito especifico, puesto que se conoce su tendencia
a corroerse.

La tabla No. 1 presenta una serie galvanica tipica.

Noble | Acero inoxidable | Pasivo

18/8

Ni “

Cu “

Bronce aluminio

Ni Activo

Laton naval

Sn “

Acero inoxidable

18/8

Hierro colado
Hierro forjado

Acero al carbono

Al “

Zn “

Base Mg “

Tabla No. 2 Serie galvanica

11



El fenébmeno de la corrosion en estructuras de concreto reforzado

El metal “Pasivo” es el que posee alguna forma de pelicula protectora sobre
su superficie, como es el caso de los aceros inoxidables, el aluminio, el
titanio, el cobre y otros metales.

El metal “activo” es un metal desnudo, sin pelicula protectora. El estado
activo esta asociado con un potencial mas negativo que el correspondiente
a un estado pasivo.

Diagramas de Pourbaix

El estado de energia de un metal en una disolucion electrolitica es
fuertemente influenciado por el pH de la disolucién y las caracteristicas
particulares del metal. Bajo estas consideraciones, Marcell Pourbaix
desarroll6 una forma sencilla de representar reacciones en un plano,
tomando como coordenadas el pH y el potencial electroquimico y son
denominados: Diagramas de Pourbaix o diagramas de estabilidad
termodinamica. En estos diagramas, los parametros potencial E y pH son
mostrados en graficas para los diversos equilibrios sobre coordenadas
cartesianas normales con E como eje vertical u ordenada y el pH como eje
horizontal o abscisa. El diagrama toma en cuenta los equilibrios
electroquimicos y quimicos de metales en agua. Debido a que existen
varios equilibrios para cada metal considerado, solamente un metal puede
ser representado claramente en un diagrama. Los datos de estos equilibrios
contenidos en los diagramas pH - E se consideran de tal valor que éstos
han sido preparados para la mayoria de los metales en un atlas'®.

Las reacciones de reduccion del hidrégeno y del oxigeno son importantes
en el proceso de corrosién, por lo tanto sus equilibrios estan contenidos en
el diagrama de Pourbaix.

La reaccion del agua se representa mediante dos semireacciones:
H" + ¢ =%H, [3]
%0, + 2H" + 2 y= H.O [4]
La actividad del agua es unitaria por ser el disolvente. Si las fugacidades del

hidrogeno y el oxigeno toman el valor unitario, es factible calcular sus
potenciales de electrodo mediante la ecuacion de Nerst:

12
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- R, 104
= + — | -
e " Red [5]

donde
E = el potencial electroquimico de cada reaccion, en Volts.

Para el Hidrégeno:

E =0+ 0.0591 In |H'| = - 0.0591 pH 6]

Para el oxigeno

152 2
£=123 +00501In {02 _ 1 931 pset pH
H20 o

E° = Potencial electroquimico de cada reaccién a 298 °K y una atmdsfera de
presidn, en Volts

R = Constante de los gases, en cal*mol™*K"

T = Temperatura en la escala absoluta en K.

n = Numero de electrones intercambiados en una reaccién.

F = Constante de Faraday, en cal*Volt *K"

El diagrama de Potencial-pH del agua queda como se muestra en la Figura
No. 3. Las diagonales paralelas limitan la region de pH y potencial entre los
cuales el agua se mantiene como un compuesto estable.

E (%)
16 91 Desprendisientolds 04

1.2 _\\‘\G—E;\qH*-‘- de” cumr ZH, 0O
ne -

I:lll-.l- N \\K\_\
0 - Zona delestabihidad

-04 '-‘_\\K\RR_‘
0.8 2H" + 2¢ {====}h

-1 29 Desprendimiento|de H,
-1.64

IIIIIIIIIH
o 2 4 & &8 10 12 14

Figura 3. Diagrama de Pourbaix del agua
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El fenébmeno de la corrosion en estructuras de concreto reforzado

A continuacion se ilustran los pasos para elaborar un diagrama de Pourbaix
tomando como elemento al fierro. El potencial se determina mediante la
ecuaciéon de Nernst. Se considera en los calculos una actividad de 10°
molar debido a que se establecid a este valor las interacciones con el metal
son despreciables.

1.Fe** +e < Fe?

H
Eope B F1 g
nF IFe|

E=0.771 + 0.0591 log 1
E=0.771

Esta reaccion depende del potencial unicamente.
2.Fe®* + 3H,0 < Fe(OH); + 3H' + ¢

_ o, BT . IFe(OHIlIH'®
E=p°+BL |p LELNEIN L g
nF Fe®| H,0|? (9]

Las actividades de Fe(OH)sy del H,O se toman como unidad, por lo que:

— ET ET *
=12 +3 2L + o 10
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Introduccién a la electroquimica de la corrosion

Tomando la actividad del ion Fe** como 10 molar
E=1.2+0.1773 log |H| + .3546
como pH = - log |H|
E=-15-0.1773 pH
Esta reaccion depende del Potencial y del pH.
3.Fe’ + 2¢° < Fe°
La ecuacion de Nernst para esta reaccion es:

_po BT e
B e F el [11]

Tomando la actividad del ion Fe?* como 10 molar

E =044 +'1'32ﬂ|nglFei+l
E=-0617V

4. Fe(OH), & Fe* + 2(0OH)

Como se puede observar en esta reaccion no hay transferencia de
electrones, es puramente quimica, depende del pH. En este caso, es
posible utilizar la constante del producto de solubilidad (Kps), que es el
producto de las actividades al cual precipita un compuesto insoluble a partir
de especies idnicas en disolucion. Visto de otra forma, es el producto de las
actividades en el cual un compuesto insoluble se disuelve en especies
ionicas solubles.

:|F€2+ 1OH™ * 12
P2 | Fe(OH), |

Como el compuesto Fe(OH), es un sodlido insoluble, su actividad es la
unidad. La relacion entre el Fe* yel OH es 1 a 2, por lo que:

Kps = [Fe?| [OH1? =|oH1%=2.0e™

Por lo que se tiene que
pH =9.64
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El fenébmeno de la corrosion en estructuras de concreto reforzado

Con estos datos, es posible trazar un diagrama de Pourbaix para el fierro.

ELW)

1.6
1.2
0.g
0.4
|:| -
0.4
0.8
F1.24
Fl.6

IIIIIIIFIH
02 4 & &8 10 12 14

Figura No. 4 Diagrama de Pourbaix para el fierro

De acuerdo a la Figura No. 4, estos diagramas definen zonas en las que
las especies quimicas pueden estar como solidos insolubles (Fe, Fe(OH), y
Fe(OH);) y solubles, como iones (Fe**y Fe*). Las zonas se dividen en:
zona de pasivacion, de inmunidad y de corrosion.

Zona de pasividad. Los hidroxidos de fierro forman una capa protectora en
la superficie del metal, que reduce su actividad quimica y por lo tanto su
velocidad de corrosion, por ello se le denomina zona de pasividad.

Zona de inmunidad. En esta regidon del diagrama la especie
termodinamicamente estable es el Fe®, por lo tanto el metal es inmune y no
sufre corrosion.

Zona de corrosion. Las especies estables del fierro se encuentran como
iones, por lo tanto es una condicion propicia para la disolucion del metal.

Medicioén de Potencial.

Como se ha podido observar, el potencial electroquimico es un parametro
muy importante desde el punto de vista termodinamico, ya que permite
conocer qué metal se comporta como anodo y cual como catodo. Aun en
situaciones en donde un metal presenta diferencias de potencial debido a
heterogeneidades superficiales, algunas veces es posible determinar qué
zona se encuentra actuando como catodo y cual como anodo.
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Introduccién a la electroquimica de la corrosion

Esto es debido a que las zonas que actuan catdédicamente presentan un
potencial mas positivo de acuerdo a la serie electromotriz y las zonas que
actuan anodicamente  muestran un potencial mas negativo.
Consecuentemente, el potencial puede ser medido continuamente para
detectar si el metal se corroe de acuerdo a la diferencia de potencial entre
ambas zonas.

La medicién del potencial es sensible a cambios que acontezcan en un
proceso de corrosién. Un cambio brusco puede indicar el paso de un estado
activo a condiciones de pasividad y viceversa. Asi mismo, adquiere valores
caracteristicos para diferentes situaciones de temperatura, agitacion, etc.

La Figura No. 5 ilustra la forma en que se mide un potencial en distintos
medios.

En Tierra En Agua En Concreto
{v7)
\:\-_"J electrodo
voltmetra volkmetro HElctercncly voltmetra
clectrada,
de referencia — cponia
Y I W N .
Tierra Agua Concreto
=%
clectroda L
de referencia acm
tuberia

Figura No. 5 Medicion de Potencial de corrosion de diferentes estructuras

No obstante que la medicidn del potencial es un indicativo de la actividad
electroquimica del refuerzo, no es posible saber con precisién la velocidad a
la que se esta corroyendo, para ello es necesario estudiar la cinética del
sistema concreto-metal.
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El fenébmeno de la corrosion en estructuras de concreto reforzado

Cinética electroquimica.

La cinética estudia la velocidad con que ocurre un proceso de corrosion, es
decir qué cantidad de un metal por unidad de tiempo se esta disolviendo en
un medio dado.

En electroquimica, al flujo de electrones generado en las reacciones de
disolucion (oxidacion), que es igual al flujo de electrones consumidos en la
reaccion de reduccion, se le llama densidad de corriente de intercambio i,
(WA/cm?), siendo ésta una caracteristica de un metal en equilibrio. Para
ilustrar esto mas claramente, se ejemplifica con una placa de cobre
sumergida en una solucion que contiene iones cobre (Figura No. 6). La
solucién no contiene oxigeno disuelto. Bajo estas condiciones la pieza de
cobre no se corroera. Esto se debe a que el cobre es mas noble que la
reaccion de desprendimiento de hidrogeno. Aparte del hidrégeno i6nico no
existe otro reactivo mas catdédico en ese medio, por lo tanto el cobre
establece un equilibrio del tipo:

Cu?t + 2 & Cu

Figura No. 6 Equilibrio de las reacciones anddica y catédica
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Introduccién a la electroquimica de la corrosion

Aun cuando el cobre se encuentra en equilibrio (no existe corrosion) es
importante hacer notar que el sistema no permanece estatico, sino
dinamico, existen reacciones de oxidacion donde el cobre se disuelve y
reacciones de reduccion donde los iones Cu®* se depositan como metal.

Estas reacciones ocurren en forma continua y simultanea siendo iguales en
la magnitud de la carga transferida, aunque de sentido contrario. La
velocidad con que se disuelve el cobre de la pieza es igual a la velocidad
con que el cobre en disolucién se deposita. En resumen, en el equilibrio, no
existe flujo neto de electrones.

Cada interfase tendra una i, caracteristica y su magnitud refleja la facilidad
que posee esa interfase metal-disolucién para ceder y aceptar electrones. A
mayor i, mayor facilidad de transferencia de carga y viceversa. La magnitud
de i, depende de consideraciones cinéticas como: temperatura,
concentracion ionica, agitacion, etc. Por lo tanto, como las velocidades de
oxidacion y reduccion son iguales en magnitud, pero de signo opuesto, no
habra un flujo neto de electrones fuera del sistema y, por lo tanto, es
imposible medir la ig en un instrumento. El equilibrio: la corriente anddica i,

es igual a la corriente catddica i,:

0= ia= i [13]

Cualquier desviacion que exista de la condicién de equilibrio, desplazara el
potencial de electrodo y entonces modificara las magnitudes de las
velocidades anddicas y catddicas produciéndose un flujo neto de
electrones.

Retomando el ejemplo de la placa de cobre sumergida en una solucion de
Sus propios iones, si se conecta a una placa de platino sumergida en el
mismo electrolito a través de una fuente de poder y se manipula esa fuente
de poder, es posible establecer un AE entre las dos placas de tal forma que
exista un flujo de electrones entre estos metales; entonces se estaran
modificando las condiciones de equilibrio iniciales en las interfases del
cobre y del platino.

El cobre tendera a disolverse actuando como anodo pasando a la solucién

. 2+ . .
como iones Cu y habra por lo tanto, un flujo de electrones generados que
viajaran hacia el platino que actuara como catodo a través de las
conexiones eléctricas.
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El fenébmeno de la corrosion en estructuras de concreto reforzado

El flujo de electrones ha propiciado que los potenciales de equilibrio de
cada una de las fases se desvien de su valor inicial. Esto es lo que se
conoce con el término de polarizacion ; es decir, el desplazamiento de un
potencial de equilibrio hacia otro valor por medio de un flujo de electrones.
Ver Figura No. 7.

el — — — —
[
Eequil
e
Bl - _ __ _
g §

Figura No. 7 Respuesta de polarizaciéon de un sistema

Este desplazamiento en el potencial se puede representar de la siguiente
manera:

E=E*n (n>0) [14]
donde E es el potencial medido, E.q es el potencial en el equilibrio y  es el
sobrepotencial. Por lo tanto, el sobrepotencial (n) es la medida de la
desviacion de las condiciones de equilibrio.
En particular el sobrepotencial anddico n, es igual a:

na= Ea- Eeq [15]
y el sobrepotencial catddico es:

nc= Ec- Eeq [16]

En la interfase cobre-disolucion aparece un incremento en la velocidad de

oxidacion del cobre. Las reacciones de reduccion en esa interfase aun
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Introduccién a la electroquimica de la corrosion

existen, aunque ahora comparativamente mas pequefias que las de
oxidacion. Las condiciones iniciales de equilibrio han desaparecido para dar
entrada a nuevas situaciones de no equilibrio.

En el electrodo de cobre, la magnitud de la corriente indicara el grado en
que la velocidad de oxidacion excede a la de reduccion. Es decir, dara una
indicacién de la corriente neta del proceso.

A principios de siglo, Tafel encontré6 de manera empirica que el flujo neto de
corriente varia logaritmicamente con la magnitud de la desviacion que tiene
el potencial de equilibrio (n) a través de la relacion:

n=a+blogi [17]

neta
Que es una ecuacion analoga a la de una recta, donde n es el
sobrepotencial, inta €S €l flujo de corriente en la interfase, a y b son
constantes caracteristicas de cada interfase electroquimica, de mucha
importancia en el analisis cinético de los procesos de corrosion.

Buttler y Volmer desarrollaron la teoria cinética electroquimica a partir de la
teoria de los procesos de cinética quimica, obteniendo una expresion para
la velocidad de la reaccion de transferencia electronica bajo la influencia de
un campo eléctrico, a partir de la velocidad de la reaccion quimica bajo la
condicion de un campo eléctrico. La relacion que se conoce como ecuacion
de Buttler-Volmer, constituye la ecuacién fundamental de la cinética
electroquimica para transferencia de carga en electrodos.

i =ig (e (-PMF/RT) . ¢ (-B MF/RT)) [18]
donde:
i = corriente neta

ip = corriente de intercambio

N = sobrepotencial

B = coeficiente de simetria
F = constante de Faraday
R = constante de los gases
T = Temperatura

El coeficiente de simetria esta relacionado con la contribucion parcial del
trabajo eléctrico a la energia libre estandar de activacién para una reaccion
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El fenébmeno de la corrosion en estructuras de concreto reforzado

en la cual el idbn va desde la solucion hasta el electrodo. Este coeficiente B,
toma valores entre 0y 1, y a menudo se le considera con un valor de 0.5%.

La ecuacién de Butler-Volmer muestra que para cambios pequefios en el
campo eléctrico se producen grandes cambios en la corriente. Esta
ecuaciéon se puede representar en una grafica de potencial en funcion de la
corriente, la cual se conoce como curva de polarizacion y permite observar
el efecto de los cambios en los diferentes parametros de la ecuacion.

Por ejemplo, considerando sobrepotenciales muy positivos (comparados
con la situacidon de equilibrio) la ecuacidn se simplifica ya que la
contribucién de la reaccion catodica se desprecia, siendo lo mismo para
sobrepotenciales muy negativos donde ahora la reaccion anddica se
desprecia. Por lo tanto las ecuaciones quedan:

Na = -2.303 RT (log io/(1-B)F) + 2.303 RT (log iz/(1-B)F)  [19]
Ne = -2.303 RT (log io/BF) +2.303 RT (log ic/PF) [20]

Estas ecuaciones en forma general son:
n=atblog (i neta) [21]
i neta = densidad de corriente del sistema

Que es precisamente la ecuaciéon de Tafel donde (+) corresponde a la
reaccion anddica y (-) a la reaccion catédica. A las partes lineales de la
grafica E vs log i se le conocen como pendientes de Tafel que son usadas
para determinar parametros cinéticos de la reaccion de transferencia de
carga. La interseccion de las pendientes de Tafel le corresponde un punto
en el eje del potencial denominado potencial libre o de corrosién, Ecr, Y
otro en el eje de las corrientes, .oy , que es la denominada corriente de
corrosion, que dividida entre el area del metal proporciona la densidad de
corriente de corrosién, siendo este uno de los parametros cinéticos mas
importantes.
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Introduccién a la electroquimica de la corrosion

Si el metal se corroe es por que hay reacciones anddicas y catddicas que
se llevan a cabo simultaneamente sobre su superficie. En cada una de las
areas anoddicas y catddicas el proceso global de una reaccion es
consumado a través de varias etapas. Cada etapa tiene su propia rapidez,
por lo tanto la velocidad global del proceso depende de la etapa que se
realice mas lentamente.

Existen dos aspectos en los mecanismos de reaccion de un electrodo que
toman parte en el proceso de corrosién; la reaccion de transferencia de
carga y el transporte de las especies reaccionantes desde y hacia el
electrodo.

La Polarizacion por activacion es un proceso electroquimico que es
controlado por la secuencia de reacciones en la interfase metal-electrolito.
Esto es facilmente ilustrado con la reaccion del zinc en disolucion acida en
donde la formacién de hidrogeno es el proceso de reduccion. La Figura No.
8 muestra los pasos posibles en la reduccién del H, en la superficie del zinc.
Estos pasos también podrian ser aplicados a la reduccidon de alguna otra
especie sobre la superficie del metal. ElI hidrégeno debe ser primero
absorbido o atraido antes de que la reaccion pueda proceder ( paso 1).
Después, debe ocurrir la transferencia del electrén (paso 2), resultando la
reduccion del hidrégeno. Posteriormente dos atomos de hidrogeno tienen
que combinarse (paso 3) y por ultimo formar una burbuja de gas hidrégeno
(paso 4). La velocidad de reduccién del ion hidrégeno sera controlada por el
paso mas lento.

Es importante mencionar que la ecuacién de Tafel se cumple solamente
cuando las velocidades de las reacciones anddicas o catdédicas sean
gobernadas por la etapa de transferencia de carga en la interfase metal-
electrolito.

Las desviaciones a la conducta de Tafel surgen cuando la velocidad de la
reaccidn pasa a ser controlada por una etapa mas lenta que la transferencia
de carga en la secuencia del proceso. Esta etapa en los procesos de
corrosién lleva por nombre polarizacion por concentracion que se refiere a
reacciones electroquimicas que son controladas por la difusion en el
electrolito. Esto se muestra en la Figura No. 9. Aqui el numero de iones
hidrégeno en la disolucion es muy pequefio y la velocidad de reduccion es
controlada por la difusion de los iones hidrégeno a la superficie del metal.

23



El fenébmeno de la corrosion en estructuras de concreto reforzado

La polarizacion por activacion usualmente es el factor controlante durante la
corrosion en soluciones con concentraciones de media a alta de especies
activas.

La polarizacion por concentracion generalmente predomina cuando la
concentracion de la especie reducible es pequeia.

Figura No. 8 Polarizacién por Figura No. 9 Polarizacion por
activacion concentracion

La corrosion del acero en concreto es un proceso electroquimico. Es decir,
es una reaccion que envuelve la transferencia de carga (electrones) desde
una especie a otra. Para que una reaccion electroquimica ocurra (en
ausencia de una fuente electroquimica externa) deben existir dos
reacciones de media celda: una reaccién capaz de producir electrones
(reaccion anddica) y otra reaccidén capaz de consumir electrones (reaccién
catédica). Sin embargo, las velocidades de produccion y consumacion
deben ser iguales para satisfacer un balance de carga.

Para el acero embebido en el concreto, las reacciones anddicas de interés
son:

3Fe+4H,0 — FeO,  + B8HT + 8¢ [22]
oFe + 3H,0 — Fe,05  +  BHT + 6e [23]
Fe +2H,0 — HFeO,y + 3H' + 2¢ [24]
Fe —  Fe* + 2 [25]
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Introduccién a la electroquimica de la corrosion

Las posibles reacciones catddicas dependen de la disponibilidad de
oxigeno y el pH en los alrededores del acero. Las reacciones mas comunes
son:

2H,0 + O, + 46" — 40H" [26]

2HT + 2e- > H, [27]

Para un concreto de buena calidad, en el que el pH es normalmente del
orden de 12.5 a 13.5, las reacciones [3] [14] son las de mayor interés. En
ausencia de otros factores, los oxidos Fe;O, y Fe,O3 formaran una capa
protectora sobre la superficie. Si el pH es reducido, por ejemplo por
carbonatacién, entonces este Oxido no sera una especie estable
termodinamicamente y por lo tanto se perdera el caracter protector del
medio alcalino. Alternativamente, puede existir ataque por picaduras
provocado por los iones cloruro.

Para que la corrosion proceda, debe ser completado el circuito eléctrico
entre las areas anddicas y catddicas del acero, con un flujo de iones y
electrones entre estas areas (corriente de corrosién). La magnitud de la
corriente de corrosion es una medida directa de la velocidad de corrosiéon
del acero. Similar a un circuito eléctrico, la corriente de corrosion puede ser
limitada por la resistencia del circuito. En este caso, un factor importante es
la resistencia eléctrica del concreto®®™*4.

La resistencia eléctrica del concreto es uno de los factores que controlan la
velocidad de corrosion del acero cuando éste ya no presenta la capa de
oxido protector. Los parametros que determinan si la corrosién es posible
(termodinamica) son el pH de la solucion, el poro del concreto y el potencial
electroquimico existente en la superficie del acero.

Es posible estimar si las reacciones [13 y 16] son termodinamicamente
posibles a un pH y potencial dados. A un pH cercano a 13 (comun en
concretos), el fierro esta en equilibrio con Fe;O4 a un potencial de -1125 mV
(contra el electrodo de Calomel). A potenciales mas negativos, el fierro
estara en la fase estable y por lo tanto la corrosién no puede ocurrir. A
valores de potenciales dentro de la zona de pasivacién el Fe;O4 y el Fe,0;
son la fase estable y la corrosion puede ocurrir, con flujos de corriente muy
pequenos.
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Un factor importante de pelicula pasivante es que no se encuentra a un solo
potencial de corrosiéon. Su valor de potencial de corrosidon mas alto esta
determinado por el potencial de equilibrio del oxigeno. En concretos
aireados con un pH de 13.5, el potencial mas grande del acero podria ser
de +175 mV (contra el electrodo de Calomel). El potencial mas bajo al cual
se ha encontrado que la pelicula protectora es estable a este pH es de -594
mV. En la practica el acero puede adoptar cualquier potencial dentro de
este rango si se encuentra pasivado.

El mantenimiento de la pasividad requiere de elevados niveles de
alcalinidad en contacto con la superficie del acero y la ausencia de iones
agresivos. Cuando se alcanzan cantidades suficientes de iones agresivos,
se conduce al rompimiento de la pasividad y a la propagacion de la
corrosion. Ambos efectos son mas severos si sobre la superficie del acero
existe una capa de herrumbre previa a su colocacion en el concreto, ya que
ésta disminuye el contacto fisico entre la superficie del metal y la solucién
alcalina decreciendo asi el poder pasivante. La forma de corrosién que
inicie depende de las circunstancias especificas y puede ser de dos tipos:
por picadura, cuando se inicia con iones cloruro, o generalizada en los
casos de carbonatacion del concreto.
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3 Concreto y acero de refuerzo

A la rapida difusion del uso del concreto armado ha contribuido en gran
medida el complemento de propiedades de dos materiales: acero y
concreto que reunidos en un material mixto, le dotan de la destacada
resistencia a la traccion del primero y la buena resistencia a la compresién
del segundo.

El concreto, llamado también hormigén, es una mezcla de dos
componentes: pasta y agregados. La pasta de concreto se compone de
cemento, agua, aditivos y aire atrapado y/o incluido. Los agregados son
conocidos como finos (arena) y gruesos (grava).

El acero de refuerzo, es una aleacion fierro/carbono, que generalmente
tiene un acabado superficial en relieve llamado corrugado.

El cemento puede describirse como un material con propiedades tanto
adhesivas como cohesivas, las cuales le dan la capacidad de aglutinar
fragmentos minerales para formar un todo compacto?'.

Existen diferentes tipos de cemento Portland en el mercado, los cuales
estan clasificados de acuerdo a la norma C 150 de la ASTM (American
Society for Testing and Materials)??, como se muestra a continuacion:

Cemento Uso
Tipo | Cemento de uso general.
Tipo Il Genera menor calor de hidratacién que el tipo | y es mas

resistente al ataque por sulfatos. Se utiliza en grandes
estructuras en las que el calor de hidratacion puede provocar
agrietamientos.

Tipo llI Cemento de alta resistencia a temprana edad y rapido
fraguado. Es usado cuando se requiere alcanzar una elevada
resistencia en pocos dias.

Tipo IV Presenta un calor de hidratacion mas bajo que el tipo lll, se
utiliza en construcciones de concreto masivo.

Tipo V Cemento de alta resistencia a la accion de los sulfatos, se

utiliza en estructuras que estan en contacto con suelos de
aguas freaticas de alto contenido de sulfatos y en hormigones
con aguas negras domeésticas concentradas.

Tabla No. 3 Tipos de cemento Portland

27




El fenémeno de la corrosiéon en estructuras de concreto reforzado

La norma Mexicana clasifica a los cementos de acuerdo a tres aspectos:
1. Tipo de cemento.
2. Clase Resistente.
3. Caracteristicas Especiales.

Clasificacion

or el tipo:

CPO Cemento Portlan Ordinario

CPP Cemento Portlans Puzolanico

CPEG Cemento Portland con Escoria Granulada de Alto Horno
CPC Cemento Portland Compuesto

CPS Cemento Portland con Himo de Silice

CEG Cemento con Escoria Granulada de Alto Horno.

Clasificacion por Clase Resistente:

Resistencia normal.
Es la resistencia a la compresidon a los 28 dias. La clase resistente de un
cemento de acuerdo con la resistencia normal se indica por la designacion
del tipo de cemento, seguida por los valores 20, 30 6 40.

Resistencia Rapida.
Es la resistencia a la compresiéon a los 3 dias. Para especificar que un tipo
de cemento debe cumplir con una resistencia rapida se le agrega la letra R
después de la clase. Solo se definen valores de resistencia rapida para las
clases 30 Ry 40 R.

Resistencia a la Compresion N/mm?
Clase Resistente 3 dias 28 dias
Minimo Minimo Maximo
20 - 20 40
30 - 30 50
30R 20 30 50
40 - 40 -
40R 30 40 -
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Concreto y acero de refuerzo

Clasificacion por Caracteristicas Especiales:

Nomenclatura Descripcién

RS Resistente a los sulfatos

BRA Baja Reactividad Alcali-Agregado
BCH Bajo Calor de Hidratacion

B Blanco

El cemento se fabrica a partir:

* Sulfato de calcio di-hidratado (yeso)
*Oxido de calcio (cal libre)
*Magnesia (periclasa)

*Alcalis

*Clinker

El clinker es el producto de la fusion a 1,500°C de la mezcla de caliza

(CaCOj3) y arcilla (Al,O3, Fe O3

+ silica). Todos estos compuestos

reaccionan dando como resultado nuevas especies quimicas que son los
principales componentes del cemento (Tabla No. 4):

Componente Férmula ;?erv'ig;
Silicato dicalcico (belita) 2Ca0.SiO, C,S
Silicato tricalcico (alita) 3Ca0.SiO, CsS
Aluminato tricalcico 3Ca0. Al,O3 CsA
Ferrialuminato tetracalcico 6 Aluminoferrito|4CaO. AlL,O3 | C,AF
tetracalcico Fe,Os

Tabla No. 4 Componentes del cemento

Los agregados le proporcionan al concreto mayor estabilidad volumétrica y
mas durabilidad. Son de gran importancia en el concreto, ya que la calidad
de estos se ve reflejada en la resistencia del concreto, ademas sus
propiedades afectan en gran medida tanto la durabilidad como el
comportamiento estructural del concreto.
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El fenébmeno de la corrosion en estructuras de concreto reforzado

Originalmente se consideraban materiales inertes, que se utilizaban por
razones economicas, sin embargo ahora se piensa que estos son un
material de construccién unido a un todo cohesivo por medio de la pasta de
cemento. De hecho, los agregados no son realmente inertes y sus
propiedades fisicas, térmicas y quimicas influyen en el desempefio del
concreto.

La alternativa mas comun en la fabricaciéon de concreto de buena calidad,
es obtener agregados que entren, cuando mas, en dos rangos de tamano.
La division principal se hace entre el llamado agregado fino (arena), cuyo
tamafno es menor de 5 mm, y el agregado grueso (grava) que comprende
material mayor a 5 mm.

Los cementos que se utilizan en la fabricacion del concreto tienen la
propiedad de fraguar y endurecer con el agua, en virtud de que
experimentan una reaccion quimica con ella. La cantidad de agua necesaria
para que se lleve a cabo completamente esta reaccidon quimica es alrededor
de un 40% del peso del cemento. Un 23% de esta agua se combina
quimicamente para dar productos de hidratacion y el resto se absorbe en la
superficie del gel que se forma en los poros®.

La cantidad de agua afadida inicialmente a la mezcla de cemento y
agregados para obtener un concreto fresco con trabajabilidad conveniente
es siempre superior a la cantidad de agua necesaria para la hidrataciéon
completa. Este exceso de agua es el responsable del grado de porosidad y
permeabilidad del concreto endurecido.

El agua que no reacciond tiene caracteristicas alcalinas debido a que en
ella se disuelven los iones productos de las reacciones del cemento como
son Ca?*, HO", Na*, K+ y SO,*.

Los aditivos se afiaden para modificar las propiedades de fluidez, acelerar o
retardar el fraguado, asi como para incrementar la resistencia a la corrosion
del refuerzo de acero. Estos elementos son adicionados en pequefas
cantidades y el uso es particular de acuerdo a la propiedad que se requiera

La relacion agua/cemento no es otra cosa que la cantidad de agua utilizada
con respecto al peso de cemento. Juega un papel muy importante en la
preparacion del concreto, ya que la mezcla debe ser lo suficientemente
semifluida, para manejarla comodamente.
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Concreto y acero de refuerzo

La importancia de la relacion agua cemento radica en que una pasta de
cemento con poco contenido de agua estara mas compacta, por lo que
tendra menos cantidad de poros interconectados (que son permeables a
liqguidos y gases) en donde se aloje la humedad, esto impedira la difusion de
iones que puedan iniciar el proceso de corrosion; lo contrario sucede en una
pasta con mayor contenido de agua y por lo tanto mayor porosidad y mayor
permeabilidad. Esto es de una importancia critica para el proceso de
corrosion del acero de refuerzo, ya que tanto los elementos soporte (como
el oxigeno) como los agentes iniciadores (ion cloruro) del ataque corrosivo,
pueden difundir hacia el acero a través de la masa de concreto. La
velocidad de difusién del oxigeno y de los iones cloruro en el concreto es
menor cuando se reduce la relacion agua/cemento y por lo tanto la
porosidad®.

Es acero de refuerzo o armadura el componente metalico embebido en la
masa de concreto que le proporciona resistencia a la traccién. Cuando el
concreto se prepara correctamente, debido a su elevado pH (12.5 a 13.5
aproximadamente) mantiene a las armaduras en estado pasivo,
garantizando una proteccion quimica que prolonga su vida util. Por otro
lado, el concreto supone un impedimento fisico a la penetracién por difusiéon
de oxigeno, humedad, cloruros, anhidrido carbonico y otras sustancias
agresivas hasta la superficie del acero. Cuando estas condiciones no se
satisfacen, el concreto se hace mas permeable a agentes agresivos que
ocasionan problemas de corrosion y causan su pronto deterioro.

A las reacciones quimicas que se llevan a cabo entre los componentes del
cemento y el agua se les conoce con el nombre de hidratacion. Estos
productos de hidratacién, con el paso del tiempo, producen una masa firme
y dura llamada pasta de cemento endurecida.

Los productos de hidratacion del cemento poseen baja solubilidad en agua,
como lo demuestra la estabilidad de la pasta del cemento endurecida en
contacto con el agua (Tabla No. 5).

La velocidad de hidratacion disminuye continuamente, de modo que, aun

después de transcurrido mucho tiempo permanece una buena cantidad de
cemento deshidratado.
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El fenébmeno de la corrosion en estructuras de concreto reforzado

Las reacciones que se llevan a cabo son:

Componente

Productos de hidratacion

2(3Ca0*Si0,) + 6H,0
Silicato tricalcico + agua

3Ca0*2Si0,*3H,0 + 3Ca(OH),
Gel de tobermorita + hidroxido
de Calcio

2(2Ca0*Si0O,) + 4H,0
Silicato dicalcico + agua

3Ca0*2Si0,*3H,0 + Ca(OH),
Gel de tobermorita + hidroxido

de Calcio
4C8*A|203*F6203 + 10H20+ 6C80*A|203*F6203
2Ca(OH), Ca(OH),*12H,0
Ferrialuminato tetracalcico + agua Ferrialuminato tetracalcico
+ hidréxido de calcio hidratado

3Ca0*Al,03 + 12H,0 + Ca(OH),
Aluminato tricalcico + agua +
hidroxido de Calcio

3Ca0*Al,05*Ca(OH),*12H,0
Aluminato tricalcico hidratado

3CGO*A|203 +10 HZO +

3CaO*AI203*CaSO4*1 2H20

CaS0,*2H,0 «— Monosulfoaluminato calcico
Aluminato tricalcico + agua + yeso

Tabla No. 5 Productos de hidratacion del cemento?®

Como se observa, la hidratacion de los silicatos calcicos del cemento forma
moléculas voluminosas que consumen agua y liberan Ca(OH),, mientras
que los aluminatos consumen el hidroxido en su reaccion de hidratacién. Es
debido a la generacién de Ca(OH), y la presencia de alcalis como NaOH y
KOH que la composicion de los poros en el concreto alcanza valores de
alcalinidad entre 12.5y 13.5.

La pasta de cemento pasa por dos etapas: el fraguado y el curado, que es
donde se lleva a cabo la hidratacion, la cual es de vital importancia en una
estructura de concreto, ya que le ayuda a alcanzar mejores propiedades
mecanicas.
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Concreto y acero de refuerzo

En términos generales el fraguado se refiere a un cambio del estado fluido
al estado rigido. El fraguado es causado por una hidratacidon selectiva de
algunos componentes del cemento, siendo el Aluminato tricalcico (C3A) y el
Silicato tricalcico (C3S) los que mas rapido reaccionan, sin embargo, debido
a la adicion de yeso se retrasa la formacion de la forma hidratada de C; Ay
por lo tanto el C3S fraguara primero. La forma hidratada del C3A es mas
porosa, por lo que si fraguara primero se veria afectada la resistencia del
concreto resultante.

El proceso de fraguado se divide arbitrariamente en fraguado inicial, el cual
corresponde a un rapido aumento en temperatura y el fraguado final al
maximo de temperatura.

El tiempo de fraguado se ve afectado por la temperatura, ya que si la
temperatura aumenta, el tiempo de fraguado disminuye al catalizarse las
reacciones de hidratacion por aumento de la temperatura.

El proceso de curado se realiza con el fin de prevenir la evaporacién del
agua en el concreto, manteniendo la humedad (100%) para que se lleve a
cabo satisfactoriamente la hidrataciéon de los materiales cementantes y el
endurecimiento apropiado del concreto. El propdsito es mantener el
concreto saturado, con el fin de que los productos de hidratacion del
cemento llenen los espacios de la pasta fresca (de concreto) que al principio
estaban llenos de agua.

El producto principal de reacciéon del proceso de endurecimiento tiene
configuracion de gel (agua y constituyentes de particulas de cemento).
Cuando la hidratacion es casi completa, si la pasta se mantiene humeda, el
proceso de hidratacion y la formacion de gel continda mientras haya
humedad; si la pasta no se conserva humeda la hidratacion cesa cuando se
evapora el agua.

Durante el proceso de hidratacién (curado), se induce la formacién de una

capa pasiva protectora en la superficie del acero, provocada por la
presencia de especies alcalinas, como son KOH, NaOH y Ca(OH)s.
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El fenébmeno de la corrosion en estructuras de concreto reforzado

La pasta de cemento fresco es una reticula plastica de particulas de
cemento en agua, pero una vez que la pasta ha fraguado, su volumen
permanece constante. En cualquier etapa de hidratacion la pasta
endurecida consta de hidratos de varios compuestos, denominados
colectivamente como gel de cristales de Ca(OH),, algunos componentes
menores, cemento no hidratado y residuos de los espacios rellenos de agua
en la pasta fresca. Estos huecos se denominan poros capilares, pero dentro
del gel mismo existen huecos instersticiales llamados poros de gel. Por lo
tanto, en una pasta deshidratada hay dos clases distintas de poros (Figura
No. 10).

Poros
:’;apﬂa.ms

Figura No. 10 Estructura del gel de cemento

Los poros capilares representan la parte de volumen bruto que no ha sido
llenado por los productos de hidratacion. El volumen del sistema capilar se
reduce a medida que avanza la hidratacion. Por lo tanto la porosidad capilar
de la pasta depende tanto de la relacion agua/cemento de la mezcla como
del grado de hidratacion?’.

La forma de los poros capilares es variable, pero forman un sistema
interconectado con distribucidon aleatoria a través de la pasta de cemento.
Estos poros miden alrededor de 1.3 wm. Los poros interconectados
constituyen la causa principal de la permeabilidad de la pasta de cemento
endurecido. Sin embargo, la hidratacion aumenta el contenido sélido de la
pasta y en pastas reposadas y densas los capilares pueden bloquearse por
el gel y segmentarse de modo que se transforman en poros capilares
interconectados solamente por los poros de gel. La ausencia de capilares
continuos se debe a la adecuada combinacion de la relacién agua/cemento
y a un periodo suficientemente largo de curado por humedad?'.
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Concreto y acero de refuerzo

El gel es poroso, pero sus poros son espacios interticiales interconectados
en las particulas de gel. Estos poros miden aproximadamente entre 15y 20
A°. Los poros de gel ocupan alrededor de un 28% del volumen total del gel,
son independientes de la relacibn agua/cemento y del avance de
hidratacion. Por lo tanto, al aumentar el volumen total del gel con el avance
de la hidratacion, el volumen total de los poros del gel también aumenta?’'.

También se presentan en el concreto poros que son producidos durante su
elaboracion ; éstos son de mayor tamafo y se deben al aire atrapado y a
una mala compactacion durante la colocacion del concreto fresco.

La Figura No. 11 muestra de los poros que se pueden hallar presentes en el
concreto.

radio {m)

102

poros de | | macro
10-3 4 compactacion
___ aire poros
10-* q ocluido Importantes para
105 /] _*_ la durabilidad

10-5 poros pl.'-_rus
10-7 capilares \ capilares
0s | \ ——
q | poros de gel micro
10 7 poros
10-10 i

Figura No. 11 Representacion de los poros
Los poros de mayor tamafo son los que influyen en la durabilidad del

concreto, porque a su través acceden agentes agresivos que pueden iniciar
un ataque al elemento metalico embebido y causar corrosion.
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4 Mecanismos de corrosion en concreto

La integridad de una estructura de concreto armado depende tanto de la
calidad de sus componentes como de su dosificacion, para lograr las
mejores propiedades que garanticen un periodo de vida util prolongado. La
barrera de proteccion que le proporciona el concreto a la varilla de acero es
reforzada por el valor de pH alcalino que se alcanza después de las
reacciones de hidratacién del cemento, que pasivan al elemento metalico y
lo protegen quimicamente. Sin embargo, la interaccidn con el medio
ambiente provoca que la proteccion se vea disminuida. Los principales
agentes agresivos son los cloruros en regiones marinas y la carbonatacién
en zonas rurales e industriales. La combinacion de los agentes agresivos
tiene un efecto sinérgico, acelerando el proceso de degradacién de las
estructuras de concreto armado.

Cuando los agentes agresivos no estan presentes desde la elaboracion del
concreto, éstos penetran a través de él cuando la estructura es puesta en
servicio. Al llegar a la superficie del metal, provocan que la corrosion se
desencadene. Una vez que la corrosion se ha desencadenado, ésta se
manifestara bajo tres vertientes?”:

1) Sobre el acero, con una disminucién de su diametro inicial y por lo
tanto de su capacidad mecanica.

2) Sobre el concreto, debido a que al generarse acumulacion de oxidos
expansivos en la interfase acero-concreto, provoca fisuras vy
desprendimientos.

3) Sobre la adherencia acero/concreto.

Desde el punto de vista de la corrosién del acero en el concreto, Tutti?®
defini6 un modelo muy sencillo que representa el tiempo que tarda una
estructura de concreto proporcionando servicios para los cuales ha sido
disefiada. Este modelo se divide en dos periodos.

Periodo de iniciacion: Tiempo en que tarda el agente agresivo en atravesar
el recubrimiento, alcanzar el acero y provocar el rompimiento de la capa de
oxido protector.

Periodo de propagacion: Comprende la acumulacion progresiva del
deterioro, hasta que alcanza un nivel inaceptable.
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El fenébmeno de la corrosion en estructuras de concreto reforzado

Estos periodos se ilustran en la Figura No. 12.

Grado

de
deterioro

CICO,

Periodo de £ T i '
iniciacién Periodo de propagacion Tiempo

Figura No. 12 Tiempo de vida util de una Estructura®

Durante el periodo de iniciacion los agentes agresivos llegan a la superficie
del metal e inician el proceso de corrosion. Los agentes mas comunes son
los iones cloruro y la neutralizacion de la pasta de concreto conocida como
carbonatacion.

Carbonatacion

El pH del concreto puede cambiar por el ingreso de diversas sustancias
desde el medio ambiente. Estas sustancias son principalmente el CO, que
se encuentra de manera natural en el aire y el SO; que se produce de la
combustion de combustibles fosiles. De estos, el CO; en el aire es de mayor
importancia, de ahi el nombre de carbonatacion.

Inicialmente el CO, no es capaz de penetrar profundamente dentro del
concreto, debido a que reacciona con el calibre del concreto superficial
(Figura No. 13) de acuerdo con la siguiente reaccion:

H.O
COZ + Ca(OH)2 <+— CaC03 + Hzo [28]

dando como resultado un cambio en el pH:

pH=125a135 — pH=9
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Mecanismos de corrosién en concreto

Aunque la porcibn de mezcla externa del concreto se carbonata
rapidamente, el CO, continta su ingreso a mayor profundidad y cuando el
pH alrededor del acero de refuerzo es cercano a 9, la capa de 6xido
protector pierde su estabilidad termodinamica, (ver Figura No. 4) dando
paso a la corrosién del acero.

A la profundidad que el CO, ha penetrado y por lo tanto que ha modificado
el pH, generalmente se le llama “frente de carbonatacion”.

En la practica es util conocer a qué velocidad progresa el "frente de
carbonatacién" para estimar si ha alcanzado la interfase acero-concreto y
poder aproximar el estado superficial que guarda la varilla metalica. La
penetracién del CO, esta determinada por la forma de la estructura de los
poros y por el volumen de ellos que esta ocupando por la disoluciéon poro
del concreto, ya que la velocidad de difusién del CO, en agua es 10* veces
mas lenta que la velocidad de difusion del 10, en el aire.

l Difusion del CO4
O en log poros

llenos de aire

Reaccion quimica de la cal lihre
Simplificada H,0

Ca(OH}, + CO, {:}CECO:}+ HA0

diuzidn

Protundidad 4«
carbonatacion

ElpH dirminuye de
pH=12.5 a un pH=0

req_-ccian
quimica

Figura No. 13 Proceso de carbonatacion

Si el poro esta seco, como se muestra en la Figura No. 14, el CO, difunde
facilmente, pero la carbonatacién no puede ocurrir debido a la falta de agua.
Este caso sélo se presenta en concreto que esta sobresecado, como ocurre
en climas muy secos.

Si los poros estan llenos de agua (Figura No. 15) hay apenas alguna

carbonatacién debido a la poca difusion del CO, en agua ,que es el caso
de estructuras sumergidas.
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El fenébmeno de la corrosion en estructuras de concreto reforzado

Si los poros estan parcialmente llenos de agua (Figura No. 16), la
carbonatacién puede proceder hasta un espesor donde los poros del
concreto estan secos.

Los parametros que determinan la velocidad de carbonatacién, son: la
composicion y cantidad del cemento, la compactacion, condiciones de
curado y condiciones ambientales de exposicién del concreto® ™.

concreto

agua s ;
condensada *

agua aire
Poro seco Poro saturado de agua Poro parcialmente lleno
Figura No. 14 Poro seco Figura No.15 Poro saturado Figura No. 16 Poro
de agua parcialmente lleno de agua

La carbonatacidon se presenta comunmente en medios rurales y con mayor
incidencia en zonas urbanas, en las que se alcanzan grandes
concentraciones de o6xidos sulfurosos (SOx) y nitrosos (NOx), que son
combinados con el agua de la humedad ambiental formando los respectivos
acidos sulfurosos y nitrosos. En zonas de alta contaminacion ambiental y
altas precipitaciones pluviales, el pH llega a tomar valores cercanos a 4, lo
que se conoce como lluvia acida, que afecta las estructuras de concreto de
la misma forma que la carbonatacion.

Cloruros

La corrosién inducida por cloruro se presenta en nuestro pais en estructuras
expuestas al medio marino. Los iones cloruro estan presentes en el agua de
mar, pero es posible que también los desplace el viento de la brisa marina a
la zona costera y los deposite en estructuras de concreto cercanas a la
linea de mar. Otra fuente de cloruros es en el agua de amasado, lo cual
aumenta el alto riesgo de corrosion.
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Mecanismos de corrosién en concreto

De acuerdo al modelo de vida util, también es necesario que los iones
cloruro avancen desde el exterior hasta llegar al nivel de la varilla. Una vez
que llegan al acero, se acumulan hasta alcanzar una concentracion critica,
la cual tiene la capacidad de romper la estabilidad de la pelicula pasiva y
dar inicio al proceso de corrosion.

Los iones cloruro pueden estar presentes en el concreto de tres maneras:
enlazados, adsorbidos y disueltos en el agua que se conserva en los poros,
lo que constituye la disolucidn poro. La Figura No. 17 ilustra los tres casos,
e indica los equilibrios que se establecen para los cloruros en el concreto.

'C!ururu Equilibrios del cloruro en el concreto
gquimicamente
enlazado
Clenl. &——— CI ads.
Cloruro
coiery fisicamente o
adsorbido Cl ads. &— Cl dis.
Ignes - dis. ——— Clenl.
cloruro libres Cl dis. « —3

Figura No. 17 Equilibrios del ion cloruro en el concreto

Los iones cloruro que son dafiinos para el acero de refuerzo son los que se
hallan disueltos o libres, pero debido a los equilibrios que se presentan es
posible que los que estan adsorbidos se incorporen a la disolucién y se
tornen peligrosos.

Cuando se utiliza agua de amasado con cloruros, cierta cantidad reacciona
con los compuestos hidratados del concreto para formar las sales de
Friedel, otra cantidad se adsorbe en la superficie de las paredes de los
poros y sélo una parte queda disuelta. Esta distribucién depende del tipo y
la cantidad de cemento con que se dosifique al concreto.
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En el caso de una fuente externa de iones cloruro, el acceso es a través de
los poros del concreto. Al avanzar al interior una cantidad reacciona, otra se
adsorbe y otra fraccion queda disuelta. EI medio de exposiciéon es
determinante para el ingreso de los iones cloruro. En una estructura
sumergida en agua de mar, el mecanismo lo determina la diferencia de
concentracion entre el exterior y el interior del concreto, es decir, se
favorece un proceso difusivo. En obras que se hallan a la intemperie,
durante el dia, por efecto de la humedad relativa del ambiente, se evapora
una cierta cantidad de agua contenida en los poros, quedando parcialmente
llenos. Si la brisa marina deposita sal sobre su area superficial, el ingreso
del ion es por succion capilar, o sea cuando que la humedad relativa
permite la formacion de una pelicula superficial de agua (punto de rocio)
que es succionada por los poros capilares para llenarse nuevamente. En la
succion, la sal que se deposité durante el dia es arrastrada por el agua
condensada y penetra al interior del concreto. Una combinacion de las dos
formas de ingreso de cloruro se observa en la zona de variacién de marea,
en la que los poros eliminan agua durante marea baja y se saturan en
marea alta.

En el caso de los cloruros que pudieran ser adicionados durante el
amasado del hormigén, los cdédigos de fabricacion y de calculo de
estructuras de hormigdén de todos los paises limitan su contenido en
proporciones variables, tal como se muestra en la Tabla No. 6.

PAIS NORMA LIMITE MAS DE C1 REFERIDO A
USA AC1 318 < a 0.15% en ambiente de C1 cemento
USA AC1 318 < a 0.3% en ambiente normal cemento
USA AC1 318 < a.1% en ambiente seco cemento
INGLATERRA CP-110 < a0.35% al menos en un 95% cemento
AUSTRALIA AS 3600 < al 0.22% cemento
NORUEGA NS 3474 < al 0.6% cemento
ESPANA EH 91 < al 0.40% cemento
EUROPA EUROCODIGO 2 < al 0.22% cemento
JAPON JSCE-SP 2 < al 0.6 Kg/m*% hormigon

BRASIL NBR 6118 < al 0.05% agua

Tabla No. 6 Valor critico de cloruros en hormigones reforzados?
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Mecanismos de corrosién en concreto

Las divergencias en las cantidades maximas de cloruros admitidas por los
distintos cédigos aparecen debido a la inexistencia de un limite Unico de
aplicaciéon general. Ello se produce tanto por las diferencias de
caracteristicas de los cementos (su contenido en alcalis y velocidad de
hidratacion), como por los distintos tipos de acero utilizados (composicién
quimica, rugosidad superficial y estado de conservacion), asi como por las
distintas materias potencialmente suministradoras de los cloruros.

En relacion a este limite maximo de cloruros es importante mencionar que
parte de ellos se puede combinar con las fases aluminicas y ferriticas de los
cementos, por lo que los mas peligrosos son los que quedan sin combinar o
“libres”. La proporcidon cloruros entre libres y cloruros combinados no es
constante, ya que esta influida por la finura del cemento, su contenido en
yeso, la temperatura durante el fraguado y la humedad de los poros del
hormigon.

En cuanto a los cloruros que penetran desde el exterior es necesario
diferenciar el caso de ambientes marinos de aquellos donde se hace uso de
las sales de deshielo, ya que sus proporciones relativas en el exterior del
hormigén pueden ser muy diferentes. Asi, mientras el agua o ambiente
marino contiene una cierta proporcidon constante de cloruros, en el caso de
las sales de deshielo, su proporcién exterior sera proporcional a la cantidad
de sales que se emplean al afio debido a la frecuencia y duracién de las
heladas.

Tres son los aspectos relevantes a tener en cuenta en el caso de los
cloruros que penetran desde el exterior:

e Eltiempo que tardan en llegar hasta la armadura.

e La proporcion que induce la despasivacion.
La velocidad de corrosidon que provocan una vez desencadenada la
corrosion.

En cuanto al tiempo que tardan los cloruros en llegar a la armadura en una
estructura ya construida, lo importante es averiguar a qué profundidad han
penetrado en el momento de hacer la inspeccion, ya que el recubrimiento
de hormigdn debe ser superior a la profundidad que sean capaces de
alcanzar estos iones en el tiempo previsto de vida util de la estructura.
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La velocidad de avance de los cloruros es, en general, una funcion de la
raiz cuadrada del tiempo:

Ya que, en general, tanto los procesos de difusién pura, como los de
absorcion capilar, siguen una ley potencial.

Xcim = Kei Wt [29]
Xciw = profundidad alcanzada por una cierta proporciéon de cloruros.
t = tiempo.
Kerw = constante dependiente del hormigdn y del medio.

El calculo riguroso de X es complejo debido a la multitud de parametros que
influyen (porosidad del hormigon, tipo de cemento, nivel de contaminacion
exterior, contenido en humedad del hormigdn, etc). Una de las expresiones
matematicas que mas se emplea para efectuar la prediccién de la velocidad
de penetracion, o para ser ajustada a los perfiles de concentracién de
cloruros encontrados en las estructuras reales (Figura No.18), es la solucién
a la segunda ley de Fick:

—=-D—— [30]

Que se conoce como la “ecuacion de la funcion de error’:

Cy = Cy(l—erf) el [31]
5 Dypt
Cy = concentracion a la distancia
Cs = concentracion superficial
Xc1 = profundidad alcanzada
Dap = coeficiente aparente de difusiéon

—
1

tiempo
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Mecanismos de corrosién en concreto

Esta ecuacidén, aunque se utiliza muy ampliamente, es igualmente
reconocida como de limitado uso con fines de prediccion, dado el
comportamiento no rigurosamente “de Fick” que presenta la penetracion de

cloruros en el hormigon.
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Figura No. 18 Perfil de Concentracién de Cloruros en el Hormigén
Con fines practicos — incluyendo el caso de las sales de deshielo — parece
mucho mas apropiado el uso de la simple ley de la raiz cuadrada (ecuacion
29) ya que engloba de forma aproximada todos los mecanismos posibles.
Asi, se puede deducir en la Figura No. 19 que es necesario una constante

Kci entre 3y 4 mm/afio %, si se quiere asegurar que los cloruros no lleguen
a mas de 3-4 cm de profundidad en un periodo maximo de 75 afos.
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Figura No. 19 Representacion doble logaritmica de la ley de la raiz cuadrada
del tiempo: el valor de K se manifiesta en lineas paralelas de pendiente 0.5.

En cuanto al limite para la despasivacion, puede ser Iégicamente diferente
en el concreto endurecido que en el fresco, aunque los coédigos no abordan
este problema y se considera el mismo limite para las dos circunstancia. Sin
embargo, se ha detectado que muchos concretos soportan cantidades muy
superiores a este limite sin que las armaduras muestren signo alguno de
corrosion. Ello es debido a la influencia de factores como el potencial
eléctrico de la armadura (que refleja el contenido en oxigeno entre otras
circunstancias) y el pH de la solucién de los poros (relacion CI'/OH").

Todo ello lleva a la tendencia futura de delimitar una proporcion de cloruros

que supongan un riesgo estadistico de corrosion de la armadura, en lugar
de fijar un valor unico para este limite.

46



5 Técnicas electroquimicas para estimar el estado de
corrosion del refuerzo

Por las caracteristicas del concreto de ser una masa de apariencia
homogénea y compacta, se podria pensar que es impermeable al paso de
liquidos y gases e inerte quimicamente. Pero los dafios observados en
obras civiles demuestran lo contrario, registrandose agrietamientos y
elementos metalicos fuertemente oxidados en el interior del concreto.

La estimacion del estado de corrosion de la armadura metalica ha sido
estudiada colocando muestras en diferentes condiciones de temperatura,
concentracion salina, intemperismo, etc., conocidas mediante el analisis del
estado superficial de las varillas. Estos ensayos requieren periodos
prolongados y es indispensable remover la cubierta de concreto de la
varilla, siendo una prueba destructiva.

El uso de técnicas electroquimicas se ha presentado como una opcién para
el estudio del acero de refuerzo embebido en concreto mediante sefales
eléctricas y el analisis de la respuesta del sistema. La rapidez de medicién
y sensibilidad son algunas ventajas de las técnicas electroquimicas,
ademas de ser pruebas no destructivas. Las mas utilizadas son: medicién
de potencial (Ecorr), resistencia de polarizacion (Rp), voltametria ciclica y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Cada una de ellas
aporta informacion acerca de las condiciones de la interfase acero-concreto
y con ello del grado de corrosion que se presente en la armadura.

En la norma ASTM C 876-91*° se marcan intervalos de valores de Ecorr que
indican la probabilidad de corrosion de la armadura. Diversos autores han
encontrado divergencias con el criterio que sigue la norma, mencionando
gue no es precisa para todas las condiciones de exposicion.

La técnica de EIS ha mostrado excelentes resultados en el estudio de la
interfase metal-concreto*®®° siendo util la informacién que se obtiene para
evaluar el comportamiento del sistema y proponer mecanismos de
reaccion®®’

Todas las técnicas aportan informacibn que se complementa con

apreciaciones visuales de deterioro fisico (como cuarteaduras) y quimicas
(carbonatacion y penetracion de cloruros principalmente).
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Para piezas y estructuras de concreto es importante la estimacion del
estado de corrosién de la varilla inmersa por métodos no destructivos vy
confiables; los ensayos electroquimicos reunen estas caracteristicas,
aunque se tienen algunos inconvenientes de tipo practico.

Las técnicas electroquimicas, consisten en la aplicacion de sefales de
potencial y el registro de su respuesta en corriente, o bien la aplicacion de
sefales de corriente y el registro de la repuesta en potencial. De las dos
maneras, se polariza la interfase, y su respuesta es caracteristica de cada
sistema bajo estudio.

A continuacion se presenta una resumen de las técnicas electroquimicas
empleadas mas comunmente.

La resistencia a la polarizacién ciclica es la técnica electroquimica mas
simple y de mayor facilidad de manejo. Aunque la medida de un potencial
electroquimico no aporta informacién cuantitativa sobre la velocidad de
corrosiéon, ofrece indicaciones cuantitativas que pueden complementarse
con otros ensayos. El procedimiento para la evaluacion de la corrosion del
acero de refuerzo embebido en concreto esta contenido en la Norma
ASTM-C-876-91%°, la cual establece criterios que relacionan al potencial de
corrosion y su condicion de corrosion, mostrados en la Tabla No. 7.

Ecor vs ECS (mV) Probabilidad de corrosion
>-120 10 % que se presente
-120 a -270 mV zona incierta
<-270 mV 90% que se presente

Tabla No.7 Norma ASTM.C-876-91. Criterio de probabilidad de corrosion
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La técnica de Rp se realiza conectando una terminal de un voltametro, de
alta impedancia interna, al acero embebido en concreto y la otra terminal, a
un electrodo de referencia. De esta forma se mide un potencial de media
celda, como se ilustra en la Figura No. 20.

Voltimetro— potencial de
corrosion

electrodo de  —
referencia
ESPOMjA —
L Y
,/ = ﬂ(
J— —T j— ]l

i

Figura No. 20 Mediciéon de Potencial
Diversos autores han contribuido en el analisis y critica de esta técnica.

Stratful®® probo esta técnica sobre puentes en los Estados Unidos y
determino las correlaciones, mostradas en la Tabla No. 8.

Ecor (mV) vs ESC Probabilidad de corrosion
-240 0%
-275 5%
-350 50%
-450 95%
-500 100%

Tabla No. 8 Criterio de Stratful para potenciales de corrosién como
porcentaje de probabilidad de corrosién
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En consecuencia, represento los estados activos y pasivos como sigue:

Ecor (mV) vs ESC Condicién
<-270 activa
>-220 pasiva

-220 a -270 activa o pasiva

Tabla No. 9 Potenciales de corrosion como criterio de la condicion de la
varilla

Vasie, en 197859, investigd la unidad de potencial de electrodo como un
indicador de corrosion. El observd que el potencial de acero en concreto es
influenciado por el contenido de humedad y que éste, con un alto contenido
de cloruros, puede ser agresivo o pasivo dependiendo de la cantidad de
humedad. Page y Treadaway®® mencionan que en el caso donde el
potencial de corrosion decrece con el tiempo se debe a que puede o no
haber ocurrido despasivacion, ya que este decremento de potencial puede
ser asociado con el rompimiento de la capa pasiva o de la restriccidon
progresiva de suministro de oxigeno a la superficie del acero. Wheat y
Eliezer®' reportan que debido a la variacién inherente en permeabilidad de
un espécimen de concreto reforzado a otro, no puede ser asumido que
éstos, al ser expuestos a una solucion salina por un largo periodo tenderan,
con el tiempo, a potenciales mas negativos. Rengaswami et al.** mencionan
que la medicién de potenciales es limitada al contenido de humedad en el
concreto, indicando que en condiciones de inmersion los potenciales no son
totalmente confiables. En un estudio de 5 afios con pruebas de laboratorio y
de campo, Dhir et al.®® encontraron una buena correlacion entre los valores
de potencial de corrosion y la velocidad de corrosion.

El potencial de corrosién (Ecorr) es el estado estacionario en el cual se
igualan las velocidades de reaccidén de oxidacion (anddica) y de reduccidn
(catddica). Un diagrama de Evans se ilustra en la Figura 21, mostrando que
en el cruce de las lineas anddica y catodica se obtiene el Ecorr y la
corriente de intercambio o de corrosion (lcorr).

50




Técnicas electroquimicas para estimar el estado de corrosion del refuerzo
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Figura No. 21 Diagramas de Evans

Si se toma un sistema como el de la Figura No. 21, en (a) se encuentra en
su condicion de estado estacionario. En (b), el valor de Ecorr ha disminuido,
debido a una depolarizacion catddica ; como consecuencia, su icorr se ve
incrementada significativamente. Para (c ), El Ecorr alcanza el mismo valor
que en (b), pero su icorr decrece y con ello la velocidad de corrosion, debido
a una modificacion en su linea anddica.

En la Figura No. 21, se aprecia que un cambio de Ecorr no es suficiente
para determinar si la velocidad de corrosion aumenta o disminuye, ya que el
Ecorr es un parametro termodinamico que resulta util para predecir la
estabilidad de especies, pero tiene la gran limitacién en cuanto a la cinética
de los procesos de corrosion.

En el caso de los Ecorr medidos a varillas de acero embebidas en concreto,
aunque se tienen reportados intervalos de valores que aproximan al estado
superficial del acero(ASTM), es recomendable tomarlos con reserva, porque
pueden conducir a juicios equivocados®'. Aparte de la medicion de Ecorr,
debe contarse con la profundidad de carbonatacion, concentracion de
cloruros y condiciones de servicio, para elaborar un diagnostico mas
confiable. En la Figura No. 20 se observa que el Ecorr es puntual, por lo que
debe registrarse con precision el sitio de medicion. La lectura que se toma
es particular y no se excluye que en las inmediaciones el valor del potencial
cambie bruscamente.

En la resistencia a la polarizacidon se aplican sobrepotenciales de + 10 a 30
mV, esta técnica es ampliamente utilizada por su rapidez y la ventaja de
que practicamente no perturba al sistema por estar muy cercano al Ecorr
(Figura No. 22).
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La pendiente de la curva es la medida directa de la resistencia que ofrece la
interfase metal solucion al paso de la corriente. Con el valor obtenido se
calcula la corriente de corrosién mediante la relacion:

Icor = B/Rp
lcor = Corriente de corrosion en el sistema.
B = Relacién de las pendientes de Tafel anddica y catodica
Rp = Resistencia de polarizacion.

Para el caso de varillas de refuerzo en concreto se toma B = 0.026 V para la
condicién pasiva y B = 0.052 V para varillas activas®®’. Rp es la pendiente
de la linea que se obtiene al polarizar el sistema con sobre potenciales de
10 a 25 mV.

Con la ecuacion de Faraday y la Icorr calculada se obtiene la cantidad de
material que se pierde por causa de corrosion.

E (mV) L

1 a 1 2 i |

i [;.rﬂ.-’l:mz)

Figura No. 22 Grafica de Resistencia de Polarizaciéon

En estudios de corrosién sobre la varilla embebida en concreto, Hope et
al.?® discutieron sobre los ensayos con corriente alterna y directa utilizando
Rp. Encontraron varias ventajas de la Espectroscopia de Impedancia
Eléctrica (EIS), pero resaltaron la rapidez y sencillez de la Rp.
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McKenzie® en su revision acerca de técnicas para calcular la velocidad de
corrosidon de la varilla inmersa en concreto, recomienda la Rp, comentando
su limitacién en casos de alta resistividad en la masa del concreto. Eden et
al.”® mencionaron la conveniencia de utilizar Rp para mediciones de campo
con un “aro de guardia” que confina la sefal eléctrica permitiendo ajustar el
area de la varilla en condiciones reales. Esta es una gran aportacion dado
que se llevan a cabo estimaciones en obra.

Rodriguez-Marinoba et al.”’ probaron disoluciones simuladas y diversas
técnicas mostrando la versatilidad del Rp. Gowers et al.®® realizaron mapeos
de Rp en obras obteniendo resultados limitados, debido a la resistencia
ohmica del concreto.

Beavers et al.”? y Sagiiés” hicieron revisiones acerca de técnicas
electroquimicas y concluyeron que Rp es la mas facil de llevar a
condiciones de servicio.

Avila et al.”™* en su investigacion mostraron el efecto de la condicién
superficial al inicio de los experimentos sobre la velocidad de corrosién de la
varilla, utilizando Rp y medicion de potenciales.

Baronio y colaboradores75’76, sometieron probetas en condiciones de niebla
salina, secado, inmersibn permanente y nuevamente secado. El
seguimiento con potenciales y Rp mostré6 comportamientos que permitieron
caracterizar concretos normales vy ligeros. En un estudio similar, Gonzalez””
ensayo al NO,” como inhibidor midiendo su eficiencia con mediciones de
Ecorry Rp.

Con base en estudios profundos de electroquimica y electrénica, se han
construido equipos para la medicion de Rp en campo. Destaca el GECORR,
desarrollado en Espana por el grupo de la Dra. Carmen Andrade. Este
dispositivo ha sido probado con resultados convincentes, concordantes con
las condiciones reales de varillas estudiadas’®®".

Extrapolacién de Tafel.

Es una polarizacion de alto campo, en la que se aplican sobrepotenciales
de 250 a 300 mV tanto en sentido catodico, como anddico. La Figura No 23
muestra una curva de polarizacién, con la extrapolacién al potencial de
corrosion.
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Figura No. 23 Curva de extrapolacion de Tafel

Con esta técnica se obtiene la icorr por la extrapolacion de las regiones
catodica y anodica en el potencial de corrosion. Ademas, es posible calcular
las pendientes de Tafel, que son parametros cinéticos utiles en el calculo de
la icorr con Rp.

El principal inconveniente de la extrapolaciéon de Tafel es que desplaza a la
interfase de sus condiciones naturales, con la posibilidad de que no sea
restablecido el estado estacionario inicial, o que tarde mucho tiempo. Tiene
ademas como limitacidon que no es aplicable a sistemas pasivos, en los
cuales la rama anddica describe una tendencia a mantener o reducir la
salida de corriente a medida que se incrementa el potencial, haciendo
imposible la extrapolacion. Es poco aplicada para estudios de corrosién en
concreto.

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Es una técnica en corriente alterna, con la ventaja de cubrir varios 6rdenes
de magnitud en frecuencia (desde MHz hasta uHz). Al variar la frecuencia
de una sefal senoidal de potencial, la corriente circula por la interfase.
Haciendo la analogia del circuito eléctrico, el flujo de corriente pasa a través
de los diferentes elementos del circuito, que tienen una respuesta en
impedancia (Z) y angulo de fase (0) caracteristicos.
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La técnica de impedancia es una herramienta poderosa que ha mostrado
ser util en sistemas donde otras técnicas han tenido limitaciones. El uso de
la impedancia en corriente alterna ya se conocia y aplicaba en el area de
ingenieria eléctrica. Se comenzo a utilizar para el estudio y caracterizacion
de materiales, en la década de los ‘70, y alcanz6 gran aceptacion por su
caracteristica de senales en funcidon de la frecuencia, lo que permite
analizar un sistema y sus componentes.

En el principio su uso estuvo muy limitado debido a lo tedioso que era la
recoleccion y tratamiento de la informacion, que se llevaba a cabo de
manera manual y se trazaban las graficas en papel polar. Este problema fue
superado con el avance de los sistemas computarizados que facilitan la
captura y organizacién de los datos obtenidos.

Un circuito eléctrico equivalente es una aproximacion a elementos eléctricos
de los componentes de la interfase, como se muestra en la Figura No. 24.
La R1 representa la resistencia del electrolito (Re) ; R2 es la resistencia a la
transferencia de carga (Rtc) y C1 es la doble capa compacta en los limites
de las fases. La corriente circulara por los elementos que presenten menor
resistencia, y por lo tanto, originen una menor caida de potencial. Si la
corriente circula por R2, se dice que es un sistema resistivo y por lo tanto la
interfase estara activa, es decir, su resistencia a la transferencia de carga
sera pequeia, permitiendo el paso de corriente. Cuando R2 adquiere
valores elevados, la corriente circulara por el capacitor, dando origen a la
llamada corriente capacitiva, en la cual se tiene acumulacidon de carga en
ambos lados del capacitor, pero no existe una transferencia de carga en la
interfase. En este caso, se habla de una interfase pasiva, en consecuencia,

de baja velocidad de corrosion.
Rz

'\./\ R1
AN

| |
I
c1

Figura No. 24 Circuito eléctrico equivalente de la interfase electrificada

55



El fenémeno de la corrosién en estructuras de concreto reforzado

Se conoce como polarizaciéon de una interfase al cambio de potencial que
experimenta inducido por un paso de corriente. De aqui que se les
denomine curvas de polarizacion a los graficos obtenidos de algunos
ensayos electroquimicos.

En el caso de concreto, la resistividad (R1) es considerable, en ocasiones
del orden de kQ*cm, por lo que puede interferir en la respuesta de la
interfase acero-concreto y proporcionar una lectura incorrecta. Es por esto
gue la medicion de Rp debe hacerse con compensacion 6hmica, que estime
la resistividad del concreto (R1) y permita un calculo de la resistencia de
transferencia de carga (Rtc) mas certero.

La corriente alterna tiene como una ventaja ser funcién del tiempo y de la
frecuencia; cuando se aplican frecuencias de orden de kHz, la onda de tipo
senoidal es tan rapida que circula a través de un medio como si estuviese
en corto circuito. Retomando el modelo de la interfase electrificada, se
tienen diferentes componentes que se asemejan a elementos eléctricos
como resistores, capacitores e inductores.

En el caso, mas simple, la zona compacta tiene similitud con un capacitor
(Cq); el electrolito (zona difusa) a una resistencia al paso de corriente y a la
resistencia a la transferencia de carga (Rtc) la resistencia caracteristica de
un metal (Figura No. 25).

Figura No. 25 Similitud de la interfase electrificada y un circuito eléctrico
equivalente
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Es necesario para el analisis de un diagrama generado con datos de
corriente alterna, conocer las respuestas de un elemento, sabiendo que una
impedancia (Z) es una oposicion al paso de la sefal eléctrica. La analogia
con la corriente directa se da como un limite en el que la frecuencia es cero.

Siguiendo la ley de Ohm:

R =VI/ [32]
En corriente alterna
Z =V (w) I(w) [33]

Z es la impedancia del circuito, V(w) es el potencial como funcién de la
frecuencia y la I(w) es la corriente como funcién de la frecuencia

Cuando se aplica una sefial de voltaje en corriente alterna, se obtiene una
respuesta en corriente de acuerdo a las ecuaciones:

V = Vmax sen wt [34]
I= Imax sen (wt+0) [35]

Donde 6 es el angulo de fase y es muy util para aproximar las
caracteristicas de los elementos eléctricos a diferentes frecuencias.

Cuando se aplica un voltaje, la sefial circula a través de la resistencia del
electrolito (Rs) y del capacitor Cgy, y se registra la Rtc. EI angulo de fase
toma valores cercanos a cero e indica que la Z (impedancia) medida
corresponde a una resistencia; al disminuir la frecuencia, el capacitor tarda
mas en permitir el flujo de corriente y tendra una caida de potencial. Si esa
caida de potencial es menor que la Rtc (resistencia a la transferencia de
carga), la corriente circulara por el capacitor iniciandose un decremento el
angulo de la fase. Al continuar disminuyendo la frecuencia, la pérdida de
potencial sera mayor en el capacitor y llegara el momento en que compita
con la Rtc; a estos valores de frecuencia, el angulo de fase alcanza un
maximo y toma valores menos negativos. (Figura 26)
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Figura No. 26 Circuito de una interfase electrificada

Con estos principios y analisis de respuesta a una sefial de corriente
alterna, investigadores de diversas partes del mundo han elaborado
modelos para explicar el fendbmeno de corrosion en diferentes sistemas,
como en recubrimientos organicos (pinturas)®*®%y corrosién en concreto®®>":
John et al* realizaron estudios de espectroscopia de impedancia
electroquimica en muestras de concreto reforzado en agua de mar y agua
destilada. Con esta experimentacion de mostraron las ventajas y
potencialidades de la técnica con respecto al uso de corriente directa.
Proposieron un circuito equivalente que asigna elementos eléctricos como
resistencias y capacitores a elementos fisicos del concreto como lo son las
interfases 6xido-concreto y acero-concreto e indicaron la diferencia en los
diagramas para casos en que se tenga la varilla activa o pasiva mediante la
interpretacion de los diagramas de Nyquist.

Hope et al® en sus estudios encontraron resultados similares vy
mencionaron la aproximaciéon a un mecanismo de difusion en bajas
frecuencias, en que aparece una regién lineal en el diagrama de Nyquist,
que forma un angulo de 45°.

Wenger et al.*®, Sagoe-Crentsil et al.’°, Avila et al.”*, Andrade et al*’,
Matsuoka et al.*® usaron muestras de mortero para sus estudios, como una
aproximacion a piezas de concreto, probando ademas geometrias
cilindricas y prismaticas. Los intervalos de frecuencias utilizados van desde
0.1 mHz hasta 10 kHz*®, encontrandose que de 10 kHz a 10 mHz son las
frecuencias en las cuales es posible caracterizar a la interfase acero-
concreto®®7284
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El circuito propuesto por John et al.*’ (Figura No. 27) ha sido modificado por
diferentes investigadores que proponen un mayor ajuste a la informacién
experimental, aunque se continua considerando los elementos basicos
lineales: resistencias y capacitores acomodados de distinta forma.

. iCdl
T
Rf Fet  Difisidn
de Warbnrg

Figura No. 27 Modelo propuesto por John et al*’

Wenger et al.*®, Figura No. 28, proponen otra constante de tiempo (RoCo),
como respuesta de una reaccion intermedia o absorcion superficial de
alguna especie, esto no es observado en sistemas pasivos.

Cdl
Cf‘ I

B Rt Fr

Figura No. 28 Modelo de Wenger et al®®

Newton y Sykes®® proponen un circuito con una relajacién en alta frecuencia

en el concreto (RcCc), y mencionan que no es necesario el término de
difusién durante la pasividad (Figura No. 29).
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Figura No. 29 Modelo de Newton y Sykes

Sagoe-Crentsil et al.*°y John et al*’ (Figura No. 30) hacen patente que a
elevadas frecuencias la matriz de concreto presenta una constante de
tiempo y la incorporan a su modelo; lo nombran: resistencia y capacitancia
de la matriz de concreto.

CHF
FEHF

L L T I L W, S S

—{ca_

Fit

Figura No. 30 Modelo de Sagoe-Crentsil et al®®
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Felit et al.®®, Figura No. 31, utilizan una combinacion en paralelo diferente,
incorporando efectos dieléctricos en alta frecuencia en la masa de concreto.

CHF
RHF

PPN NP LY Y

Cdl
Ret

Figura No. 31 Modelo de Feliu et a

|86

Los modelos eléctricos propuestos, se ajustan mediante calculos
matematicos, buscando aproximar los elementos eléctricos asignados por el
modelo a los diferentes elementos del concreto. En este contexto se han
desarrollado metodologias para el analisis de circuitos equivalentes. Un
paquete comercial que procesa informacion experimental y ajusta valores
para la Rtc fue elaborado por Boukamp (EQIVCRT)¥,. Este paquete se
combin6 con el método Monte Carlo y evaludé los valores de los
componentes de un circuito equivalente de resultados experimentales. Un
paquete mas reciente es el Zview®®, que realiza ajustes y simulaciones de
circuitos eléctricos y es muy sencillo de utilizar.

También han surgido controversias con respecto al uso de paquetes de
computacién  opcionales. Vilche®® menciond que cada centro debe
desarrollar su propio método de calculo como condicién de formacién
académica e investigacion. Hace notar la posibilidad de graves errores en la
interpretacion de circuitos equivalentes.

McDonald® resalta la importancia de tocar aspectos electroquimicos y

mecanisticos y lo contraproducente que puede llegar a ser simular sin
estudiar previamente un proceso de corrosion.
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6 Conclusiones

El deterioro por corrosion de las estructuras de concreto armado es de gran
magnitud debido a su impacto econdémico, por lo cual es importante conocer
las causas de su origen y desarrollo para controlarlo a fin de prolongar la
vida util de las obras civiles.

Las técnicas electroquimicas aportan informacion valiosa para estimar el
grado de avance de la corrosion en la varilla embebida en concreto, con lo
que es posible realizar diagnésticos confiables que permitan tomar medidas
adecuadas para la proteccion y mantenimiento pertinentes de estructuras
de concreto armado.

La influencia del medio ambiente en el deterioro del concreto es
fundamental, siendo caracteristica para medios marino, urbano y rural. Es
por esta razén que el concreto debe ser disefiado con los requerimientos
especificos de servicio para cada estructura de acuerdo al sitio en que sea
construida.

Es conveniente introducir como rutina de inspeccion el seguimiento del

proceso de corrosién de las varillas embebidas en concreto por técnicas
electroquimicas en obras civiles y promover su normatividad.
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