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RESUMEN

La corrosién del acero suele ser una de las principales causas de deterioro del concreto en estructuras de concre-
to reforzado expuestas al agua de mar. La corrosién del acero en el concreto es un proceso electroquimico y se
produce cuando existe una diferencia de potencial entre dos puntos de la armadura, formandose una pila electro-
litica, en la que el anodo y el catodo se conectan a través del agua contenida en los poros de la pasta de cemento
hidratada. Ensayos electroquimicos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), pulso galvanostatico
y resistencia a la polarizacion lineal (RPL), fueron realizados en una celda plana de tres electrodos, variando la
concentracion de cloruros entre 0,5 y 3,5% en peso de una solucion poro de concreto. Se emplearon dos contra-
electrodos de grafito, un electrodo de trabajo (acero) y un electrodo de referencia de calomel saturado. Mediante
el analisis de resultados, se observo la influencia directa de la concentracion de cloruros sobre la despasivacion del
acero, cuya concentracion critica fue de 2,5%. Finalmente, se presenta un analisis de la relacion entre las diferentes
técnicas para el andlisis de corrosion de las varillas de refuerzo en solucion poro.

Palabras Clave: Solucién poro, Varilla de refuerzo, Picado, Electroquimica, EIE, RPL.
ABSTRACT

The corrosion of steel is often a major cause of deterioration of concrete in reinforced concrete structures exposed
to seawater. The corrosion of steel in concrete is an electrochemical process that occurs when there is a potential
difference between two points on the armature, forming an electrolytic cell in which the anode and cathode are
connected through the water in the pores of hydrated cement paste. Electrochemical tests electrochemical im-
pedance spectroscopy (EIS), galvanostatic pulse and linear polarization resistance (LPR), were performed on a
flat three-electrode cell, the chloride concentration ranging between 0.5 and 3.5% by weight of a concrete pore
solution, two graphite counter-electrodes, a working electrode (steel) and a calomel reference electrode saturated
were used. By analyzing results, it was observed the direct influence of the concentration of chloride on steel
depasivation whose critical concentration was 2.5%. Finally, an analysis of the relationship between different te-
chniques for the analysis of corrosion of reinforcing bars in pore solution was discussed.

Key words: Pore solution, Reinforcing bar, Pitting, Electrochemistry, EIS, LPR.
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1. Introduccion

La sinergia del concreto con el acero de refuerzo se basa en
que el concreto provee al refuerzo de una proteccién tanto
quimica como fisica contra la corrosion. La proteccion qui-
mica se debe a la alcalinidad del concreto, la cual produce
una capa de 6xido (del orden de un par de nandmetros) en
la superficie del acero, impidiendo que contintie corroyén-
dose. A este fendmeno se le denomina pasividad, ya que la
capa de 6xido evita la propagacion de la corrosion del ace-
ro. Esta alcalinidad del concreto se debe, principalmente,
al hidréxido de calcio Ca(OH), que se forma durante la hi-
dratacién de los silicatos del cemento y a los alcalis (sodio
y potasio) que pueden estar incorporados como sulfatos
en el clinker. Estas sustancias sittian el pH de la fase acuo-
sa contenida en los poros en valores entre 12 y 14, es decir,
en el extremo mas alcalino de la escala de pH.

El concreto también funciona como una capa fisica protec-
tora contra los agentes ambientales (oxigeno, agua, cloru-
ros, diéxido de carbono) que pudieran despasivar al acero
e iniciar su corrosion [1, 2]. En el concreto existen poros
que naturalmente se llenan con el tiempo de la solucion
marina que lo rodea. Debido a que es muy dificil realizar
mediciones electroquimicas en los poros, se ha disefiado la

Fe? + 20H" - Fe (OH),
4Fe (OH), + O, + 2H,0 — 4Fe (OH),

2Fe (OH), - Fe,0,.H,0 +2H,0

La transformacion del hierro metalico en éxido ((H,0),
FeO.) viene acompanada de un incremento de volumen
que puede llegar a ser del 600% del tamafo original del
metal, lo que se considera la principal causa de la expan-
sion y fisuracion del hormigoén [4, 5]. La fuerza electromo-
triz lleva la corriente de corrosion del anodo al catodo a
través del electrolito; por lo tanto, la velocidad de corro-
sion esta influida por los siguientes factores [7]:

El pH del electrolito en el hormigén, que se ve afecta-
do fundamentalmente por la carbonatacion.

La disponibilidad de oxigeno y agua capilar.

La concentracion de Fe” en el hormigén junto a la ar-
madura.

La velocidad de corrosion de un acero en estado pasivo
embebido en hormigoén es de 0,1 pm/ano; al despasivarse,
el acero se corroera a una velocidad mayor de al menos

Formacion de hidroxido ferroso
Formacién de hidroxido férrico

Formacion de oxido de hierro hidratado
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solucion poro de concreto para simular el entorno quimi-
co presente en los poros del hormigén. En 1981 Diamond,
usando un dispositivo de extraccion del agua del poro
para obtener la solucion de los especimenes de mortero,
demostré que el pH del cemento hidratado es mas alto
que el de una solucion de hidréxido de calcio, contrario
a lo que se pensaba anteriormente. El ademas determiné
que el agua del poro, era una solucién de hidréxidos de
sodio y de potasio, los cuales eran responsables del alto
pH en la solucién del poro del concreto, junto con el hi-
dréxido de calcio [3].

En la corrosién del acero dentro del hormigoén, el proceso
anddico no se produce hasta que la capa protectora del
acero se elimina en un ambiente acido (por ejemplo la
carbonatacién del hormigon) o se hace permeable por la
accion de los iones CI, y el proceso catddico no se produ-
ce hasta que en la superficie del acero se suministre una
cantidad suficiente de oxigeno y agua [4, 5]. Esto produ-
ce inicialmente hidréxido ferroso de color verdoso y, con
mayor grado de oxidacion, 6xido ferroso-férrico, de color
negro, e hidréxido férrico, rojizo [5]. En ausencia de sufi-
ciente oxigeno, no se forma 6xido expansivo ya que no se
puede desarrollar la formacién de hidréxido férrico. Las
reacciones son las siguientes [6]:

Ecuacion (1)
Ecuacion (2)

Ecuacion (3)

tres 6rdenes de magnitud [8]. En la superficie del acero,
las areas que acttian como anodo y como catodo pueden
estar muy proximas (micropilas de corrosién), a distancias
medianas (macropilas de corrosién), e incluso a distancias
relativamente grandes. En consecuencia, si el hormigén
esta suficientemente hiimedo para garantizar la conexion
electrolitica, la corrosion puede ocurrir incluso en dreas de
la estructura donde sea dificil el acceso directo del oxigeno
a la superficie de la armadura [9, 10].

En pilares y columnas situadas en agua de mar, la parte
de hormigon situada bajo el nivel del mar esta saturada
con agua, mientras que las zonas situadas en lo alto de la
columna permanecen relativamente secas. Justo por enci-
ma de la zona de mareas, hay una acumulacion de iones
cloro, procedente de la evaporacion del agua de mar. La
experiencia muestra un dafo por corrosion severa y tem-
prana en esta zona. Se ha comprobado que se desarrolla
un esquema de corrosion por macropila, con una reaccion
catédica fundamentalmente en las areas pasivas situadas
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por encima del agua y procesos anddicos en las zonas con
acumulacién de iones cloro[8, 11].

La corrosion tiene un periodo de iniciacion, en el que se
produce la desprotecciéon del acero, y un periodo de pro-
pagacion, en el que se produce la corrosion del acero El
concepto de durabilidad del hormigén armado se funda-
menta en evitar que se alcance al periodo de propagacion
durante la vida de servicio de la estructura, poniendo los
medios necesarios para dilatar lo maximo posible el perio-
do de iniciacion [12]. La proteccion del acero se puede per-
der por destruccion de la capa de pasivacion, efecto que
causan los halogenuros (y, entre ellos, los cloruros). Para
que se produzca el proceso anddico es necesario que se
destruya la capa pasiva; sin embargo, el proceso catddico
puede ocurrir incluso si la capa pasiva esta intacta. En el
caso de corrosidn por cloruros, se produce la corrosiéon por
picaduras, debido a que la pasivacion se pierde solamen-
te en pequenas areas de la superficie, produciéndose una
reduccion local importante de la seccion de la armadura
[5]. Ademas, los iones cloruro actiian como un catalizador
dentro de la picadura y aceleran la corrosion del hierro en
la picadura anddicamente activa [9].

El contenido critico de cloruros es la cantidad de cloruros
que provoca la corrosion activa del acero. Hasta ahora no
se ha encontrado un valor tnico de este contenido criti-
co, debido a que varia en funcion de las caracteristicas del
hormigén (pH de la solucién de los poros, contenido de
humedad, temperatura, tipo de catién que acompana al
cloruro, contenido de C3A y finura del cemento, adicio-
nes, etc.) y del acero (composicion, impurezas, desigual-
dades de la superficie, envejecimiento) [13]. Todos estos
parametros influyen en la naturaleza de la capa pasiva, lo
que determina el potencial eléctrico que presenta la arma-
dura. Ademas, la naturaleza de la capa pasiva evoluciona
con el tiempo, y por lo tanto también lo hace el potencial.
Pourbaix confirmé que el acero situado en soluciones alca-
linas que contengan iones cloruros puede sufrir corrosion
localizada, por lo que para un pH y una concentracion de
cloruros determinada, se puede detectar un potencial (lla-
mado potencial de picadura), por encima del cual el acero
se corroe [14].

2. Materiales y Métodos

Se fabricaron 16 probetas de acero al carbono a partir de
un tordén de refuerzo (figura 1). El area de exposicion al
medio se limité por medio de la utilizacién de una pintura
epoxica.

Las dimensiones de la probeta fueron de 0,28 cm de dia-
metro, 14 cm de altura y 1,76 cm? de area expuesta. El
analisis quimico de las varillas de tordn, se realiz6 por la
técnica de espectrometria de fluorescencia de rayos X por
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Figura 1. Probeta de acero al carbono, empleada en los en-
sayos electroquimicos.

Figure 1. Carbon steel specimen, used in the electroche-
mical tests.

energia dispersa (EFRX). Se analizaron dos puntos dife-
rentes y la composicion corresponde al promedio de los
datos obtenidos. Los datos se observan en la tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica del acero de refuerzo.
Table 1. Chemical composition of steel reinforcement.

Elemento Comrx);iscé(')(rélgl’/gg()grado
manganeso 0,835+ 0,013
fosforo 0,016 + 0,006
azufre 0,024 + 0,004
hierro 98,658 + 0,122
silicio 0,443 + 0,016
aluminio 0,023 + 0,017

Se realiz6 la preparacion superficial de las probetas, si-
guiendo la norma ASTM G1-90. Para la realizaciéon de las
pruebas de laboratorio se prepar6 una solucién simulada
poro de concreto; luego de formada la capa protectora en
la superficie de la varilla de refuerzo se adicionaron cloru-
ros en concentraciones de 0,5 hasta 3,5% en peso en una
solucién poro, cuya composicion fue 8,33 g/L NaOH, 23,3
g/LKOH y 2 g/L. Ca(OH),, en agua destilada [15].

En un potenciostato/galvanostato marca Gamry se rea-
lizaron los ensayos electroquimicos de RPL, EIE y Pulso
Galvanostatico en una celda de con cuatro electrodos, uno
de referencia de calomel saturado, dos contra-electrodos
de grafito y la barra de acero como electrodo de trabajo.
La caracterizacién de los 6xidos y su morfologia, fue reali-
zada mediante Difraccién de Rayos X y Microscopia Con-
focal.
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3. Resultados y Analisis

Los resultados obtenidos, relacionados a los ensayos con
solucion poro sin cloruros, se refieren a las medidas del
potencial de corrosién y velocidades de corrosion del elec-
trodo de acero al carbono por el método de las técnicas de
RPL, y Pulso Galvanostatico. El potencial de circuito abier-
to se realizé basandose en el criterio de la norma ASTM
C876-91. En la figura 2 se observa que para las primeras 42
horas de exposicion los valores del potencial alcanzaron
valores de potencial mas nobles, pasadas 72 horas las vari-
llas estabilizaron su potencial de corrosién en un potencial
de -220 mV.

Segtin el criterio de la norma ASTM C876-91, existe una
probabilidad de corrosién incierta; estos valores de po-
tencial de corrosidon se complementaron con valores de
i_ . por medio de la técnica RPL, los cuales mostraron un
comportamiento pasivo de las varillas, transcurridas 144
horas, (figura 3). Este comportamiento es muy similar a

los mostrados en otros trabajos de investigacion [15, 16].

Figura 2. Potencial de corrosion en solucién poro sin clo-
ruros.

Figure 2. Corrosion potential in pore solution without
chlorides.
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Figura 3. Densidad de corriente en solucion poro sin clo-
ruros por RPL.

Figure 3. Current density in pore solution without chlori-
de by LPR.
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De acuerdo a la revisién de la literatura, donde se encon-
tré que existe una gran variabilidad en la concentracion
critica de cloruros [15,17], se escogié un valor de 1,0%
en peso de NaCl como concentracion critica de cloruros;
concentracion en la cual y durante un periodo de 15 dias,
no se presentd despasivacion del acero; por la cual se in-
cremento en 1,5% el porcentaje de cloruros en la solucién,
para obtener corrosion por picado sobre el acero de refuer-
zo [15,18].

El ataque por picado del acero se present6 8 horas des-
pués de dicho incremento, a partir del cual se comenzo
a monitorear velocidades de corrosién por medio de las
variaciones en el potencial de corrosion y la técnica RPL,
presentando una caida del potencial y un aumento con-
siderable de la corriente de corrosion; ademas, se hizo la
comparacion de las técnicas RPL y Pulso Galvanostatico
para el analisis del comportamiento del refuerzo del con-
creto ante la presencia del i6n cloruro en estado activo.
Se determiné que la concentracion critica fue de 2,5% en
peso de NaCl. En las figuras 4, 5 y 6 se puede observar que
las varillas expuestas a una concentracion de 2,5 a 3,5%
de cloruros evolucionan a un estado activo, las varillas
expuestas a una concentracion de 1 y 2% presentaron un
estado incierto en su potencial de corrosion, pero se co-
rrobora con el i que estas varillas presentan un estado
pasivo, al igual que el blanco.

Figura 4. Potencial de corrosion en solucién poro con y sin
cloruros.

Figure 4. Corrosion potential in pore solution with and
without chlorides
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En la figura 7 se comparan las velocidades de corrosion
para una concentracién de cloruros de 2,5 por las técnicas
de resistencia a la polarizacién lineal (RPL) y Pulso Galva-
nostatico.

En las figuras 4 a 7 se observa que las densidades de co-
rriente determinadas por la técnica de RPL son mucho
menores que las de Pulso Galvanostatico; esto se debe a
que la técnica RPL tiene en cuenta la caida éhmica y los
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Figura 5. Densidad de corriente en solucién poro sin y con
cloruros por RPL.

Figure 5. Current density in pore solution with and
without chloride by LPR
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Figura 6. Densidad de corriente en solucién poro con clo-
ruros por pulso galvanostatico.

Figure 6. Current density in pore solution with chlorides
by galvanostatic pulse.
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Figura 7. Densidad de corriente en solucién poro con clo-
ruros.
Figure 7. Current density in pore solution with chlorides.
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procesos faradaicos; de igual forma mediante el analisis
de técnicas electroquimicas las varillas presentan la mis-
ma tendencia a la corrosién y un comportamiento activo a
la corrosion dentro del sistema.

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica determi-
na parametros electroquimicos que ocurren en la interfase
metal-6xido-electrolito. En la region de bajas frecuencias
en el diagrama de Bode, se detectan los procesos de trans-
ferencia de carga (procesos faradaicos), que tienen lugar
en la interfase metal-electrolito. Las figuras 8 y 9 son ejem-
plos de los espectros de Bode de las muestras en estado
activo (atacada por cloruros) y en estado pasivo, respec-
tivamente, superpuestos con las graficas simuladas en el
software Zview®.

Figura 8. Diagrama de Bode experimental y simulacion en
estado activo.

Figure 8. Bode diagram of experimental and simulation in
active state.
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Figura 9. Diagrama de Bode experimental y simulacion en
estado pasivo.
Figure 9. Bode diagram of experimental and simulation in
a passive state.
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Para el acero en estado activo hay una constante de tiempo
a bajas frecuencias con un angulo de fase de 70 grados, lo
que indica la presencia de una pelicula de 6xido no conduc-
tora, con tendencia a ser protectora, pero no lo suficiente
para evitar el picado. A mas bajas frecuencias la curva des-
ciende su angulo de fase a -45° indicando que el metal se
encuentra en estado de corrosion activa. En el diagrama de
bode de la figura 9 para el acero en estado pasivo, se pre-
sentan dos constantes de tiempo traslapadas a un angulo de
fase de -90°indicando, la presencia de una pelicula de éxido
protectora y estable, no porosa, no soluble, que mantiene el
metal protegido contra el picado. A mas bajas frecuencias el
angulo de fase es de -80°, indicando que el metal se encuen-
tra en un estado de corrosién minima.

La tabla 2 muestra el analisis de DRX de los productos de
corrosion formados en la superficie del acero, donde se
observa tanto la presencia de un 6xido caracteristico de la
corrosion en este medio como de oxi-hidréxidos, la goeti-
ta (a-FeOOH) y la lepidocrocita (y-FeOOH). También, la
akaganeita (3-FeOOH) se report6 en todos los especimenes
investigados, pero hubo similitud en todas las probetas en
cuanto a la presencia de a-FeOOH, [3-FeOOH y y-FeOOH.

Tabla 2. Resultados de la cualificacion de los analisis de
difraccion de rayos X para los productos de corrosion.
Table 2. Qualification results of the analysis of X-ray dif-
fraction of corrosion products.

Fase Cristalinas | No. Tarjeta PDF-2 Nombre
Fe,O, 010-89-0688 Magnetita
FeO(OH) 010-73-9835 Goetita
FeO(OH) 010-74-1877 Lepidocrocita
KCl1 010-89-3619 Silvita
NaCl 010-71-4662 Halita
FeO(OH) 000-34-1266 Akaganeita
Ca(OH), 010-72-0158 Portlandita

En la Figura 10 se muestran las fotografias tomadas a las
muestras en estado pasivo y corroidas.

Figura 10. Imagenes a 5X de varillas expuestas a solucién poro; a) sin cloruros y b) con 2,5% de cloruros.
Figure 10. Images of rods exposed to pore solution; a) non-chloride and b) 2,5% of chlorides. 5X.

Figura 11. Area del picado a) y reconstruccién del picado b) a 560X, con 2,5% de cloruros en microscopio confocal.
Figure 11. Pitting area a) and reconstruction of pitting b) at 560X, with 2.5% of chlorides in confocal microscope.
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En la figura 10a, el acero fue expuesto a la solucién poro,
observandose la pelicula protectora en la superficie de al
acero. En la fotografia de la figura 10b, la varilla fue ex-
puesta al sistema solucién poro-cloruros, se observa co-
rrosién por picado y se hace la respectiva reconstruccion
del picado. De acuerdo a los analisis del DRX y a la mor-
fologia del dano superficial, se determin6 que el tipo de
dafio es una combinacion de corrosion uniforme y dafo
por picado con destruccion de la capa pasiva del acero de
refuerzo cuando los cloruros la despasivaron en sitios pre-
ferenciales. En la figura 11 se muestra una reconstruccion
del picado, en una varilla de concreto, la cual ha sido in-
mersa en solucion poro con 2,5% de cloruros.

4. Conclusiones

La concentracién critica de iones cloruro fue de 2,5% en
peso de NaCl en la superficie del acero, la pelicula protec-
tora a esta concentracién se rompi6 y empez0 la corrosion
en el refuerzo. La técnica de pulso galvanostatico y RPL
permitié establecer cuantitativamente el estado activo de
la varilla de refuerzo; la técnica de pulso fue menos con-
servativa que la técnica de RPL, ya que no tiene en cuenta
la resistencia faradaica ni la caida 6hmica. Por medio de
la técnica de corriente alterna EIE se analizo la capacidad
protectora y estabilidad de capa de los 6xidos presentes en
el acero de refuerzo tanto en estado pasivo como activo. Se
caracterizaron los 6xidos formados sobre la superficie de
la varilla por medio de la técnica de DRX obteniéndose asi
compuestos caracteristicos de aceros expuestos a un me-
dio alcalino simulando un ambiente marino, no se formo
hematita debido posiblemente a que hubo alta concentra-
cion de oxigeno combinado con un alto pH presente en el
sistema.
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