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RESUMEN

El empleodel Honnigónenmasay armadosuperaactualmentea todos

los otros materialesde construcciónconsideradosconjuntamnete,lo que

confiereunaenormerepercusiónen todos los aspectos:científico, técnico,

económicoy social a las investigacionescapacesde aportarsolucionesa la

ampliaproblemáticaqueplantealadurabilidaddelas estructuras,ya existentes

o futuras,deHormigónArmado.

En gandesáreasgeográficas,la ausenciade aguadulcey la escasezde

víasdecomunicaciónobligaa utilizar aguayio arenade maren la fabricación

del Honnigón.Enel estadoactualdeconocimientos,losmétodosdeprotección

disponiblesparacontrarrestarel efectoagresivode los cloruros,introducidos

enel amasado,sereducena laproteccióncatódicay al empleode inhibidores,

pués la galvanización parece que no ofrece garantíassuficientes para

contaminacioneselevadasen cloruros.

La alternativaqueparecemásprometedoray viableparacontrolarel

fenómenocorrosivo,bajoestascondiciones,esel empleode inhibidoresde

corrosiónque, añadidosen el momentode la preparacióndel hormigón,

reduzcanla velocidadde corrosiónhastanivelestécnicamentetolerables.

Con esta investigación se trata de evaluar distintos inhibidores

compatiblescon un medio tan alcalino como el hormigón. Para esto se

emplearánlasTécnicasElectroquímicasmásavanzadas,en corrientecontinua

y alterna, sobreprobetasdehormigónpreparadasconaguayio arenade mar.
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Asimismo, se efectuaránensayosen solucióncon el fin de determinar la

compatibilidad de los inhibidores con el medio, el umbral mínimo de

concentraciónnecesariode los mismos,su eficaciaymecanismode actuacion.

De entreel pequeñonúmerode inhibidoresestudiadoen el Hormigón

conciertaprofundidad,destacanlos nitritos comolos másprometedores,por

queno alteransignificativamentesuspropiedaesfisico-quimicas y muestran

la máxima eficacia protectora.Perono han recibido, hastael momento,

respuestasatisfactoriados cuestionesimportantísimas:la temporabilidado

permanenciadel efectoprotectorde los nitritos y el riesgode la corrosión

localizada,quepareceinherentea los inhibidoresanódicoscomoel nitrito.

El objetivo principal de estainvestigaciónes encontrarrespuestaa

ambascuestiones,a travésde enfoquestotalmenteoriginales en su gran

mayoría,asícomola búsquedadeotro inhibidor o combinaciónde inhibidores,

quesuponganalternativasrealesa los nitritos.
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1. INTRODUCCION

1.1. GENERALIDADES

Los conglomerantes son esenciales en la industria de la

construccióny su empleo se remontaa los primeros tiempos del género

humano. La propiedad esencial de los conglomerantes es la de

endurecerseen contacto con aire o agua, en el proceso de fraguado,

sirviendo de adhesivosde otros materialesque se encuentrenen ellos.

Se distinguen dos tipos fundamentalesde conglomerantes:los

aéreosy los hidráulicos.Los primeros sólo son capacesde endurecery

mantenersesin deterioro en contacto con el aire, como la cal y el yeso,

mientras que los hidráulicos necesitanel concursodel agua.

Estos productosque fraguan se denominanmorterosy se emplean

como adhesivosamasándoloscon agua. Los morterosnaturalesson una

mezcla de conglomerante (cal) con arena (arcilla), variando sus

propiedadescon la proporción. Si se mezclancon grava o cantosrodados

resultan los hormigones.
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Los morteros de cemento, consistenen mezclasde cemento,un

conglomerante industrial, arena y agua, en proporciones adecuadas.

Cuando el cemento se amasa con agregadosfinos (arena) y

agregados gruesos (grava), al material compuesto resultante se le

denomina hormigón,o concretoen los paísesde hablahispana.

Las propiedadesfundamentalesque definen las caracteristicasy

calidad del hormigón son: su elevadaresistenciaa la compresióny su

gran durabilidadfrente a numerososmedios naturalese industriales.En

cambio, el hormigón es un material que resistemal a la tracción, lo que

explica que, desde hace más de un siglo, se presenteasociado a

refuerzosde acero,constituyendoun material de construcciónmixto, el

hormigón armado(HA).

Los iniciadoresdel HA como material de construcciónfueron los

francesesMonier y Coignet, que ya en 1961 dieron las reglas para la

fabricaciónde vigas, bóvedas,tubos, etc. Desdeentonces,a lo largo de

un siglo, la técnica del HA ha experimentadoun amplio desarrollo,

pudiendodecirse que en la actualidadestematerial ha llegado a ser de

empleo preferenteen numerosasaplicaciones,siendo estasmás amplias

que las de cualquierotro materialde construcción1

A diferenciadel hormigón en masa,inadecuadopara componentes

estructuralesque hayan de resistir traccioneso flexiones, el hormigón

armado,que combina la gran resistenciaa la compresiónpropia con la

excelenteresistenciaa la traccióndel acero,resistenciade la que carecen

las piedras naturales, ofrece unas propiedadesexcepcionalespara la

industriade la construcción.Además,el costerelativamentebajo de sus

componentes,unido a la ilimitada adaptabilidad a las formas más
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diversas,haceque puedaaplicarsea casi todo tipo de construcciones,de

maneracompetitivacon la piedra, el aceroy la madera2

1.2. COMPONENTESDE LOS CEMENTOS

Los cementos son el resultado del perfeccionamiento de los

morteroshidráulicosy se forman por reaccióndel CaO con caolín (SiO2)

o arcillas, cuya fórmula general puede representarse por:

SiO2.xAl2O3.yFe2O3.

La fabricación tiene lugar en un horno a temperaturaelevada.La

cal y las arcillas funden a temperaturasmuy distintas y la reacciónse

llevaría a cabo con dificultades. Para facilitar la reacción se utilizan

arcillas impuras, o se impurifican con Fe2O3 y álcalis, que actúan como

fundentes,consiguiéndoseuna reacciónrápida con la cal, formándoseun

ferrito cálcico que disuelvelas arcillas, dando lugar a los silicatos de

cal, componentesesencialesdel cemento.

La reacción entre las materias primas que se relacionan en la

Tabla 1, distinguiendo entre componentes principales y secundarios,

según la proporción en que intervienen, se lleva a cabo en un horno

rotatorio, a temperaturasque alcanzanlos 1 500
0C. El procesotiene lugar

a través de un vidrio intermedio entre los gránulos de CaO y SiO
2, el

ferrito cálcico, que actúacomo disolventey ionizante. Conviene,pues,un

alto grado de molturaciónpara favorecer el contacto íntimo entre la

cal y la sílice (Fig. 1).
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TABLA 1.- Componentesmineralógicosde los cementos

Componentes principales % Medio Fórmula

Caí (óxido de calcio)
Sílice (anhidrido silísico)
Alúmina (óxido de aluminio)
Oxido férrico

62,5
20,0
6,5
2,0

CaO
SiO2

A1203
Fe2O3

Componentes secundaríos

Magnesia (óxido de magnesio)
Anhidrido Sulfúrico
Cal libre (óxido de calcio no combinado)
Alcalis (óxidos de sódio y potasio)
Pérdida al fuego
Residuo Insoluble

2,0
2,0
1,0
0,5
2,0
1,0

MgO
503
Ca

Na2O, 1<20
P.F.
R.l.

Fe203
(Oxido Férrico)

<— CaO
(cal)

AFC4
(fenialuminatotetracálcico)

Fig. 1.- Al reaccionar los componentes mineralógicos del
cemento aparecen en el horno los componentes
finales, en el siguiente orden:

4

SiO2
(silice)

AI2Q,
(alúmina)

PAFC4 -* rC>4 óC~F -~ rc~ —>4v CS
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Hasta que no se sobrepasanlos 10000C en el horno, no se

producenreacciones.Por encima de la citada temperaturaempieza la

formación de silicatos,aluminatosy ferritos, que constituyenel cemento.

A unos12500Cla masaempiezaa ablandary a 1400-15000Cse aglutina

en granos de 2-3 cm de diámetro, de un color gris verdoso, que

constituyenel denominadoclinker. Los pasossucesivosson:

a.- El primer compuesto que se forma es el ferrialuminato

tetracálcico, AiFC
4, porque es la composicióndel eutéctico de punto

de fusión más bajo. La cantidadformadala determinael componenteque

se halla en menorproporción,el Fe2O3.

b.- A continuación se forma aluminato tricálcico, C3A, en la

cantidadpermitidapor la alúminano combinadaanteriormente,o ferrito

bicálcico,C2F, en el casode que la proporción de Fe2O3 superea la de

c.- La cal sobrantereaccionacon la sílice en la materiapastosa

formada en el horno, para dar silicato bicálcico, C2S, y la cal aún

sobranteda silicato tricálcico, C3S, por reaccióncon el C2S.

d.- Puedequedaraún cal libre si la dosificación de materia prima

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

Los componentes secundarios no reaccionanen el horno y

quedan en forma de óxidos, igual que en las materias primas, en el

clinker. Este clinker se muele con un 5-6% de yeso, habitualmente,para

obtenerun polvo que se conocecomo cemento.
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1.3. PROPIEDADES DE LOS CEMENTOS

La propiedadesencialde los cementoses la de dar, mezcladoscon

el agua,una pastaque ftaguay endurece,tanto al aire como bajo el

agua.

El cementose puedeamasarcon aguay arena,constituyendolos

morteroshidráulicos.Si ademásse añadenpiedraso gravilla se obtienen

hormigones,que se denominanarmadoscuando incluyen refuerzosde

hierro.

Los cementos,amasadossolos o en forma de mortero u hormigón,

solidifican rápidamentepor absorción de agua (fraguado), endureciendo

despuéslentamente.Las sustanciasque componenel cementose hidratan,

precipitandocomo geles, que cristalizan después,o directamente,como

cristales microscópicos,que crecen y forman un entramado, al que

debensu rigidez y resistencialos cementosfraguados. La Tabla 2

resumelas principalesreaccionesque tienen lugar durantela hidratación,

con indicacionessobre la rapidez con que tienen lugar y los cambiosde

volumen, cuandose producen.

Un exceso de CaO es perjudicial y, sobre todo, el MgO, porque

se hidratan muy lentamente,terminandoel fraguadocuandoel cemento

a alcanzadorigidez. Además,como el fenómenose realiza con aumento

de volumen,sepuedenproducir fracturasen la masa.
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TABLA 2.- Reaccionesprinc¡~ales que tienen lugar durante el
fraguado y la hidratación del cemento

Componente Velocidad
de reacción Producto de la hidratación

SiO2.3CaO rápida SiO2.2CaO.XH2O+ Ca(OH)2

SiO2.2CaO lenta S102.2CaO.XFI2O+ Ca(OH)2

A1203.3CaO muy rápida A1203.3CaO.6H20

A12O3Fe2O3.4CaO indefinible A1203.3CaO.6H20 (hidrato amorfo)

CaO lenta Ca(OH)2 + A V

MgO muy lenta Mg(OH)2 + A y

CaSO4.2H20 + A1203.3CaO.CaSO4.31H20(sal de

A1203.3CaO.6H20 Candlot)

Los silicatos son los que proporcionan al fraguar la máxima

resistencia.El C3S fragua rápidamenteen 6-7 dias, tendiendo luego

asintóticainentea un límite máximo de resistencia,sin que éstaaumente

apenas.En cambio, el C2S fragua con mayor lentitud, alcanzandola

resistenciamáxima al cabo de un tiempo mucho mayor. La proporción

entre ambos puederegular el tiempo de desencofrado,la resistenciaa

edadestempranasy el calor de hidratación,puestoque el C3S desprende

mucho más calor que el C2S, etc.

Un excesode A1203 perjudica la calidad del cemento,porque se

formará mucho C3A, que se bidrata instantáneamente,constituyendo

puentesentre las partículas y dando rigidez antes de terminar aún el

amasado.Los inconvenientesmayoresdel C3A son:

El fraguadorelámpago,y
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A La poca resistenciaque confiere al cemento,que es atacadopor

el agua de mar y por las aguasselenitosas.

Los efectosdesfavorablesdel C3A puedencontrolarsecon adiciones

de Fe2O3, que consumenla alúmina en forma de AFC4 antesde que se

forme el C3A. Normalmentequedaun exceso de A1203 sin combinarque

reaccionadespuéspara dar C3A. Cuandohay suficienteFe2O3, después

del AFC4 se forma fen-ito bicálcico, C2F, en lugar del C3A y despuésse

obtienen los componentesesencialesdel cemento,los C3S y C2S.

Otra forma de evitar el fraguadorelámpagodel C3A consiste en

añadir al clinker CaSO4.2H20,que se combina con el C3A formandosal

de Candlot, un sulfoaluminatocálcico hidratado(Tabla 2). La hidratación

del C3A no se produce mientras exista yeso que pueda formar

sulfoaluminatos.El yeso es puesun retardadordel fraguadoque, evitando

el fraguado relámpago, facilita la puesta en obra del hormigón. No

obstante, convieneno añadir un exceso de yeso y que quede algo de

C3A libre, que inicie el fraguadosin llegara producir unarigidez

instantánea.

Cuando se emplea hemihidrato, CaSO4.1/2 H20, en lugar del

dihidrato, se produce un “falso fraguado”, que no debe confúndirse

con el fraguado relámpago.El hemihidrato fragua por sí mismo,

en forma instantánea en presenciade cemento, dando lugar a una

rigidez pasajerade la pasta,que desaparece al seguir amasando,con

el pasode hemihidratoa dihidrato.

La hidrataciónno termina con el fraguado,sino que puedeseguir

a lo largo de días y meses,continuandoel procesoy el endurecimiento
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a costadel aguade los poros.Sólo cuandoel cementose ha hidratado

totalmentealcanzasu resistenciamecánicadefinitiva.

La contribución de los principalescomponentesmineralógicosdel

clinker a las característicasdel fraguadoy a las propiedadesfinales del

hormigón se resumen en la Tabla 3.

TABLA 3.- Propiedadesconferidaspor los distintos componentesdel cemento

Componente
Velocidad de

hidratación
Resistenciamecánica Calor de hidratación

C3S

C2S

C3A

AFC4

CaO

MgO

Grande

Pequeña

Instantánea

Media

Lenta

Lentisima

Grandey rápida

Grande pero diferida

Pequeñay rápida

Pequeñay lenta

---

---

Elevado (20 cal/g)

Diferido (60 cal/g)

Elevadoy rápido (210 ca!/g)

Medio (100 cal/g)

Alto (279 cal/g)

Alto (203 cal/g)

Considerandocomo impurezastodos los componentesa excepción

de la cal y de la sílice, se puederepresentarla composiciónde todos los

cementosen diagramastemariossimplificadoscomoel de la Fig. 2, con

un 100% de CaO, SiO2 e impurezas en los vértices. Si se supone el

cementoformado sólo por los componentesesenciales,SiO2 y CaO, todas

las variedadesposibles se encontraríanen la linea AC, entre T y B,

puntos que corresponden a las composicionesdel C3S y del C2S,

respectivamente.Pero suele haber un 15-25% de sustanciasque no

son ni SiO2 ni CaO, desplazándose el punto representativodel

sistemahacia el vértice B. Los cementos se hallarán representados

por puntosinteriores al cuadrilátero1234.
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(100% CaO)

A

(100%impurezas)

1

(100% 5102)

Fig. 2.- Diagrama ternario de composiciónde los cementos

La proporciónentreC3S y C2S de un cementode la composición

indicada por el punto P vendrá dada por la regla de los momentos

quimicos, de forma que:

C3S _ PB’

C~S pr (1,1)

Si todo fuera C3S el punto P se desplazaríahasta T’ y si la

cantidadde C3S fuera nula, P se confundiría con B’.

Cuanto mayor sea la proporción de impurezasmenos resistentes

2

B o

serán los cementos,pero también seríamenor su punto de fusión y se
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consumiría menos energía en la fabricación. Teniendo en cuenta la

velocidad de fraguado del C3S y del C2S, aumentarála rapidez de

fraguadoal hacerlo la relación C3S ¡ C2S. En el esquemade la derecha

de la Fig. 2 se resumen las característicasmás importantes de los

cementos. Por ejemplo, el cemento cuya composición correspondeal

punto P será de fraguado rápido y de fusibilidad y resistencia

intermedias.

1.4. DURABILIDAD DEL HORMIGON ARMADO

El hormigón, como el resto de los materialesde construcción,se

proyectacon la idea de que permanezcaestablea lo largo del tiempo,

sin perder ninguna de las propiedades fisicas y químicas que le

caractenzan.

Debido a su constitución,el hormigón contiene poros,algunosde

ellos interconectadosentresi, que puedenresultarde importanciacrítica

en su durabilidad,ya que los agentesagresivosexternos tienen una vía

de penetración a través de ellos, por capilaridad o difusión.

Frecuentementeel fallo prematuro es atribuible a la baja calidad del

hormigón (relaciones agua/cemento demasiado altas, relaciones

cemento/áridosdemasiadobajas,puestaen obrainadecuada,etc.).

En la Tabla 4 se ofreceuna lista de los factores fisicos que más

contribuyen a que el cementopierda sus propiedadesconglomerantes,

junto a una sucintadescripciónde los fenómenosque produceny de las

medidaseficacespara contrarrestarloso prevenirlos.
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TABLA 4.- Principales factores físico - químicos que limitan la
durabilidad del hormigón

Factores de Fenómenosque producen
deterioro

Medidas correctoras

FíSICOS: La correcta utilización de
Los efectos destructores de los ciclos hielo- aditivos inclusores de aire ha

Ciclos de hielo/ deshielo en el hormigón se conocen desde
hace muchos años y deben su importancia a

reducido grandemente la
frecuencia y severidad de los

deshielo la escasa resistencia a la fracción de este daños producidos por los ciclos

material de construcción. de hielo/deshielo.

Ciclos térmicos Los cambios drásticos en temperatura y
y de humedad humedad producen vanaciones de volumen

que pueden fisurar el hormigón.

QUíMICOS: Utilización de cementos P.A.S.
Los medios con iones sulfato, como el agua (Portland antisulfatos). Existen
de mar, reaccionan con el Cfi para dar dos caminos: Las adiciones de

Iones sulfato estringita o sal de Candlot, incluso después Fe2O3 para consumir el A1203
del fraguado, con aumento de volumen y como AFC4 y las adiciones de
fracturación del hormigón. yesopara consumilo durante el

fraguado formando sal de

Candlot.

Una proporción excesiva de MgO Evitar un excesode MgO en
inicialmente, a causa de su hidratación, las materias primas

Presencia de
MgO

lentisima y expansiva, puede ir desmoronando
el hormigón. La presencia de MgO en el
medio, una vez endurecido el hormigón,

puede causar problemas similares, al
reaccionar con el agua de los poros.

Debido a la alcalinidad de los cementos,el Reducir al máximo la

hormigón reacciona con la mayoría de los penetrabilidad del hormigón con
medios ácidos como el CO2, el SO2, los bajas relaciones agua/cemento,

MEDIOS
ÁCIDOS

ácidos minerales, etc. El CO2 reaciona con

mucha facilidad para dar CaCO,, obturando
los poros del hormigón, resultando

buena compactación y una

hidratación/curado correctos,
etc. Empleo de elevadas

beneficioso para éste, pero perjudicial para dosificacionesde cemento
las armaduras, cuando el frente de
carbonatación penetra hasta ellas.

Provocada especialmentepor la presencia de El estudio de las medidas

CORROSION
DE LAS

ARMADURAS

cloruros o la carbonatación del hormigón, es
la causa del deterioro de las estructuras de
hormigón armado y se estudia, desde
distintos enfoques, en todos los paises

preventivas o correctoras a
través de la adición de
inhibidores, que es el objetivo
principal de este estudio.

desarrollados.

12
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En general la calidad del hormigón, expresadaen términos de

permeabilidado penetrabilidad,es la característicaprincipal a la hora de

determinarsu durabilidad.

Como ya se ha expuesto, debido a la escasaresistencia a la

tracción del hormigón la inmensamayoríade las estructurasseproyectan

en hormigónarmado,la durabilidaddel cual resultalimitada esencialmente

por la corrosiónde las armaduras.

Todas las excelentespropiedades,ya enumeradas,del hormigón

como material de construcción,resultaríanvaldías si no fiera por una

propiedadadicionalno consideradahastaahora,su capacidadde proteger

las armaduras embebidasen él contra la corrosión.

Dicha capacidadla confiere el elevadopH del hormigón, mayor que

12,6 ~ fr~puesto por el Ca(OH)2 formado en la hidratación de los

componentesmayoritarios del cemento: C3S y C2S (Tabla 2), que

garantizala pasividad de las armadurasy, con ello, su larga vida en

servicio.

Mientras la corrosión del acero sin proteger da lugar a serios

problemasde mantenimientoen todos los ambienteshúmedos,la corrosión

del aceroembebidoen el hormigón, como consecuenciade la pasividad,

queda limitada a unos cuantoscasos especiales.Estos casosespeciales

sepresentancuandoalgún factor de corrosión,o combinaciónde factores,

provocan la transición del estadopasivo al activo. Tradicionalmente,se

admite que los requisitosesenciales“ ~ , para que dicho proceso tenga

lugar son:
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U’.- La presenciade iones despasivantes,cloruros en la inmensa
mayoríade los casos,en cantidadsuficientepara romper localmente

la películapasivantedel acero.

2o.~ La carbonatacióndel hormigón, que reduce el pH del mismo

hastaun valor insuficientepara mantenerel estadopasívo.

30•.. Naturalmente,la combinaciónde ambosfactores.

Habría que considerar otros factores desencadenantesde la

corrosiónmuchomenosfrecuentes,comopuedenser los que derivan de

una puestaen obra defectuosa,o de erroresgravesdesdeel aspectode

los firndamentosde la corrosión.Tales factoresdesencadenantesmenores

serían,entreotros 8

40•.. Pilas de pH diferencial y de aireación diferencial, debidasa

coqueras,fisuras,defectossuperficiales,combinaciónde hormigones

diferentes,etc.

50•.. Pilas galvánicas.

6%-. Corrienteserráticas.

Sin embargo, que la corrosión se desencadene,porque las

condicionestermodinámicasseanfavorablespara ello, no significa que

progresea velocidadsignificativa.Aquellosfactoresde corrosiónque no

son capaces de desencadenarel proceso, pero que condicionan la

peligrosidaddel mismo,haciendoque se desarrollea velocidadapreciable,

son los denominadosfactorescondicionantes,que puedenser acelerantes

o retardadoresdel ataque. Los másimportantesfactoresacelerantesson
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el oxígenoy el agua (ofertade electrólito) 8 Los factores retardadores

mássignificativos son los inhibidores de la corrosión. Por lo general,con

disponibilidades crecientes de agua y oxígeno se mcrementael

ataque, mientras que los aditivos inhibidores lo reducen, a veces

sustanciahuente~ . En el esquemade la Fig. 3 se intentarepresentar

la situación, teniendo en cuenta que los cloruros, por sí solos, en

contrade la opinión tradicional, no son capacesde iniciar la corrosión

en estado activo de las armaduras, necesitando, en los primeros

momentos,el concurso del oxigeno y de resquicios u otro «Po de

heterogeneidadesgeométricasen la interfase acero/hormigón 9,10

1.5. EFECTOS DE LA CORROSIONEN LAS ESTRUCTURAS
DE HORMIGON ARMADO.

La corrosión de los refuerzosde HA da lugar a síntomasvisibles

en forma de manchasde óxido, grietas del recubrimientode hormigón

y desprendimientosdel mismo. En algunascircunstancias,sin embargo,

pueden ocurrir deslaminacionesen elementosestructuralessin ningún

signo previo de deterioroen la superficie.

La causa de esta sintomatología radica en que los productos

derivadosde la corrosiónde las armadurasson más voluminososque el

acero destruido en producirlos, lo que se traduce en la aparición de

tensionesradialesque deformanel hormigóncircundante,sometiéndoloa

tensionesde tracción.
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ARMADURAS PASIVADAS
ACERO ESTABLE INDEFINIDAMENTE

1’ . ..

OXIDO - .

PASIVANTE . ~‘

TRANSPARENTE

.‘ .>..4

HORMIGON >~¿ ‘dr
0 ,‘ ¿

pH~i214 ¾> ~.. -

fl<. ,,<

‘u,

a
POSIBILIDAD DE

CORBOSION[ 1

,.. CANTIDAD DE
r CORROSION

3.- Factores desencadenantesy condicionantes de la

FA CTORESDESENCADENANTES
PRiNCIPALES

* Carbonatación.

* Cloruros + 02 + resquicios.

* Cloruros + carbonatacián

FACTORESDESEACADENANTES
SECUNDARIOS

* Pilas de pH y de aireación

diferencial.

* Paresgalvánicos.
* Corrientes erráticas.

FACTORES4CELER~4NTES
PRINCIPALES

* Oferta de electrolito

* Oxígeno

FACTORES,4CELERANTES
SECUNDARIOS

Cualquier tipo de heterogeneidad,
Incluidos los factores
des encaden antes

Fig.
corrosión de las estructurasdehormigón armado
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Con frecuencia,debido a la pequeñaresistenciadel hormigón a la

tracción, se acabaproduciendouna fisuración del recubrimiento, que

discurre longitudinalmenteparalela a las armadurascorroidas. Si no se

detiene el proceso, puede saltar todo el recubrimiento, dejando al

descubiertolas armaduras.

En la Fig. 4 se comparanlos volúmenesrelativos que pueden

alcanzarlos productosde corrosión del hierro con respectoal volumen

de metal destruido‘~ . Resultaevidenteque si los productosde corrosión

no migran a travésde los poros, pequeñascantidadesde metal corroido

puedengenerartensionesconsiderables.

Fe

Fe3 04

Fe (OH )2

Fe ( OH )~

Fe(OH)3 . 3H02
—A—-— ¡

3 4

VOLUMEN , cm
3

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

o 1 2 5 6 7
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Los efectosde la corrosión,en resumen,se manifiestanen las tres

vertientesconsideradasen el esquemade la Fig. 5 : sobre el acero,

sobre el hormigón y sobre la adherenciaacero/hormigón12

iii. .jJ,
[

Ji. JI,

EFECTOSDE LA CORROSIONEN LAS ESTRUCTURASDE

HORMIGON ARMADO

SOBRE EL ACERO

Pérdidade seccióny

disminución de su

capacidadmecánica

SOBREEL
HORMIGON

Manchas,grietasy

desprendimientoso

deslaminaciones

SOBRELA ADHERENCIA
ACERO 1 HORMIGON

Incapacidadpara transmitir
la elevadaresistenciaa la
tracción de las armaduras
al hormigón

Fig. 5- Efectosy síntomasvisibles de la corrosión
en las estructuras de hormigón armado
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La acumulacióndetodoslos efectosde la corrosiónes laprincipal causa

de deteriorode las estructurasde HA y la quelimita, portanto,su durabilidad.

No existeun limite máximotolerablede corrosión,quepuedevariarsegúnla

finalidadde las estructuras,ni un índicenuméricode aceptacióngeneralparael

cálculodedurabilidades,puesse estimanconrelacióna distintosparámetros:la

adherencia entre el hormigón y las armaduras~ la pérdidade capacidad

portante~ la reduccióndesecciónde las armaduras15 el tiemponecesariopara

quelassustanciasagresivasdel mediopenetrenhastalas annaduras~ incluso,

la sintomatologíavisible de deterioro ~ En cualquiercaso, seacual sea el

parámetroelegidoparala estimación,sonsiemprelos efectosde la corrosiónla

causade lavariaciónde dichoparámetro.Desdehacetiempo,la corrosiónde las

armadurases un aspectoal que se concedela mayor importanciaen el

mantenimientode lasestructurasexistentes¡8, porqueha contribuidoacolapsos

estructuralesdeamplísimarepercusión19,26

1.6. METODOSDE PROTECCION

Paraasegurarunadurabilidadadecuadaalas estructurasdeHA resultan

decisivasla calidady espesordel recubrimientode hormigón,ya quees la única

barreraparaun medio ambientesiempreagresivoparael acero. La vida en

servicio de una estructura,segúnel modelo simplificado de Tuutti 21, puede

considerarseintegradapor dosperíodos,el de iniciacióny el de propagación

(Fig. 6). El primerose extiendehastael momentoenqueel CO2atmósféricoy/o

los clorurosdel medio,casode queéstelostuviera, lleganen cantidadsuficiente

hastalas armadurasparadesencadenarla corrosiónen estadoactivo del acero,

aunavelocidadsignificativa,iniciándose,entonces,el periododepropagación.
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Actuando sobre el espesory la calidad del recubrimiento puede

prolongarseel periodode iniciaciónde forma que secumplanlasprevisionesde

vida en servicio previstaenproyecto.La calidaddel recubrimientodependede

multitud de factores,comopuedanser: el tipo de cemento,la dosificacióndel

honnigón,los gradosdehidratacióny compactación,lasrelacionesagua/cemento

(a/c)y cemento¡arena(cia), etc.Aunque seaunavisión parcial de la calidad,el

factor que mejor puederepresentarlapor sí sólo quizásseala porosidado

penetrabilidad,unamedidarepresentativade la eficaciade la barreraque el

recubrimientooponea la penetraciónde los agentesagresivosdel medio. En la

Fig. 7 22 puedeobservarsehastaque puntouna excesivarelación a/c puede

perjudicarla calidaddel honnigón,variacionescualitativamentesunilarespueden

encontaseparalos gradosde compactacióne hidratación.

‘o
o
a-a-
o
(3
a>
•0
o
0
1-.

CD

Propagación

Vida útil o tiempo antes de reparar

Fig. 6.- Modelode Tuutti deestimaciónde la vida en servicioen
lasestructuras deHormigón Armado.
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400 ____________

CORRELACIONENTRELA PER-
MEABILIDAD DEL HORMIGON

350 YLARELAcroN: agua/conato

AlUDO MAXIMO: D 38 mm

S 300

250

200

150

o
o ~ -

«u-
50—-

0 _________

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Relación:agua/cemento,en peso

Fig. 7.- Correlación entrela permeabilidaddel
hormigón y la relacióntic.

Apanede lascaracterísticasdel recubrimiento,la duracióndel periodode

iniciación dependerádela agresividaddel medio.En mediospocoagresivos,si

serespetanlas exigenciasdeun códigode buenapráctica,la durabilidadde las

estructurasdeHA quedaasegurada.Sin embargo,siempreexistenambienteslo

suficientementeagresivosparaprovocarque el periododepropagaciónse inicie

muchoantesde que sesuperela vida en servicio previstaenproyecto.

En estos casos es necesario acudir a métodos de protección

complementariosde lasarmadurasLos métodosmásutilizadoshastael momento

seresumenenla Tabla5 ‘¼dondeseexponentambiénsu campode aplicación

y susventajasy desventajas.
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1.6.1. PROTECCION CATODICA

La proteccióncatódica(PC) de las estructurasde HA es una

aplicación relativamentenueva de un método de protección antiguo y

aunquelos conceptosbásicosson simples, su aplicaciónpráctica es más

compleja,especialmentecuandose trata de utilizar en el HA, debido a

que los pequeñosrecubrimientosde hormigón planteanseriosproblemas

para lograr una distribución uniforme de la corriente de protección,

exigiendola intervenciónde personalespecializado.

Las solucionesdesarrolladaspara conseguirun buen reparto

de corrientesonmuyvariadas24, generalmentea basede recubrimientos

conductoressobre la superficie del hormigón, ya se trate de mallas y

redes de ánodos dispersoresde corriente 25, 26 pinturas o másticos

conductores27; espesoresadicionalesde gunita o morteroscon partículas

de carbón o metálicas para hacerlos conductores 24, o incluso la

aplicación de cincadospor proyección28~

Existe cierta confusión en los criterios de PC en el HA,

aunquepareceque tanto el desplazamientode 300 mV del potencialde

la estructuraen dirección catódica,como la pérdidade 100 o más mV

de polarización catódica, en el término de una hora, al interrumpir la

corriente 29,30 o la imposición de potenciales de -770 mV, o más

negativos, en toda la superficie de la estructura31, garantizan que el

fenómenode corrosiónno continúa progresando.

Pero, aún a falta de un criterio ampliamenteaceptadosobre

la PC del acero en el hormigón, las estructurasde HA se protegen

catódicamentecon éxito, siendo la única técnicade proteccióncapazde
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detenerla corrosiónuna vez desencadenada,por ejemplo en hormigones

carbonatadoso fuertementecontaminadoscon cloruros. A estaconclusión

llega la FHWA (Federal Highway Administration, USA) al estudiar

diferentes procedimientos de protección como alternativas de la PC,

cuando afirma que 32 : « la única técnica de rehabilitación que se ha

mostrado capaz de detener la corrosión de los tableros de puente,

cualquiera queseael contenidode cloruros en el hormigón, es la PC ».

1.6.2. GAL VANIZA ClON DE LAS ARMADURAS

Desde la primera aplicación práctica del galvanizado por

inmersión para proteger las armaduras,ya en 1931 », se ha recurrido

frecuentementea él bajo el supuestode que la superior resistenciadel

cinc a los cloruros, en comparacióncon el acero,y el menorvolumen de

susproductosde corrosión,podian retrasarconsiderablementeel deterioro

de las estructuras de HA en ambientes especialmente agresivos,

encontrandotanto convencidospartidarios~“ ~ como detractores36, 37

Las principalescuestiones38, que conducena esteestadode confusión,

son

a.- Si la protección complementariaproporcionadapor el

recubrimiento de cinc es suficiente en hormigones fuertemente

contaminadoscon cloruros.

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

elevadacomo el hormigón.
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c.- El posible riesgo de fragilización de las armaduraspor el

hidrógeno desprendidodurante las primeras horas de contacto entre el

galvanizadoy el hormigón.

d.- Si la adherenciaentre el hormigón y los refuerzos resulta

perjudicada por el galvanizado y si permanecepor encima de las

exigenciasestablecidasen las normas.

El galvanizado resulta mucho menos susceptible a la

carbonatacióndel hormigón que el aceroy podría resultarinteresantesu

aplicación, incluso desde el punto de vista estético, en hormigonesde

baja calidad, rápidamentecarbonatables,ya que retardaría mucho la

aparición de manchasde óxidos de hierro y el comienzodel periodo de

propagación~

En cambio, en ambientescon muchos cloruros todo parece

indicar que la proteccióncomplementariadel galvanizadosólo representa

un pequeñoretardo en la aparición de la sintomatologíavisible de la

corrosión 40, 41 Tanto en el acero desnudocomo en el galvanizadose

disparanlas i~ al crecer el contenido en cloruros y, si bien el umbral

de cloruros soportado por el galvanizado es más alto, se llega, en

hormigones húmedos, a i~ = 1 ptA/cm2 al sobrepasarlo,lo que

representa,para espesoresnormales en los galvanizadospor inmersión,

un aplazamientode la corrosióndel acero de tan sólo 4 o 5 años 42



Introducción 26

1.6.3. RECUBRIMIENTOS DE RESINAS EPOXI

Los recubrimientosde las armadurascon pinturas epoxi se han

extendidoconsiderablementeen USA “a’ ~ , aprovechandosu excelente

adherenciaal hormigón y al acero y su escasapermeabilidad a los

cloruros. Como contrapartidaspuedenseñalarsesu precio, relativamente

elevado, su propia durabilidaden el hormigón y la falta de experiencia

en cuantoa resultadosde muy larga duración 12

Los ensayos aceleradosde corrosión, en pares galvánicos

formados por armadurasdesnudasy protegidas con pinturas epoxi,

demuestranque cualquiercorrosióndesarrolladaen los defectoses varias

órdenesde magnitudmenor que la que afectaa las armadurasdesnudas

expuestasa las mismascondiciones~ . Sin embargo, también ha sido

observadauna corrosión extensivade las armadurascon pinturas epoxi

en subestructurasde puentesen el ambiente marino subtropical de

Florida ~‘ . La corrosión se había propagadoen menos de ID años,

acompañadapor pérdida de adherenciade la pintura en las áreas

adyacentesa los defectos,formación de grandespicadurasen el substrato

de aceroy por deslaniinacionesdel recubrimientode hormigón 46

Sería necesaria mayor experiencia antes de pronunciarse

definitivamentesobre la eficacia protectorade los recubrimientosepoxi

en condicionesde servicio especialmenteadversas.
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1.6.4. INHIBIDORES DE CORROSION

La adición de inhibidores de corrosión en el momento del

amasadoaparececomo una solución cómoday sugestivade prevención

de la corrosión en las estructurasde HA expuestasa medios muy

agresivos. Los inhibidores deben ser activos en un medio tan alcalino

como el hormigón y no alterar sustancialmentesus propiedadesfisico-

mecánicas12 Pero como el estudio de sus posibilidades es el

objetivo de la memoria presente,se analizará con mayor detalle la

experienciaprevia en un próxñno apartado.

1.6.5 RECUBRIMIENTOS SOBREEL HORMIGON

Existe una gran variedadde recubrimientospara hormigónque

puedenevitar la carbonatación,o el ingreso de cloruros,aguay oxigeno,

en mayor o menor medida, en la red de poros del hormigón, como:

ceras,resinas,pinturasy membranas.Ningunade estassolucionesparece

ser capazde detenerla corrosióncuandose aplicanunavez comenzado

el fenómeno,aunquetampocoaceleranel ataquey evitan la penetración

de nuevascantidadesde agentescorrosivos

La aplicación de pinturas se muestraeficaz para retardaro

evitar prácticamentela carbonatación,consiguiéndosetambien un aumento

de la durabilidad de las estructuras de HA con revestimientos

hidrófugoso impermeablesal agua .La eficacia de estasmedidas,en

principio, debedependerfuertementedel momentoen que se aplique la

protección. Si los recubrimientos se aplican cuando el frente de

carbonataciónya ha alcanzadoel nivel de las armaduras,o cuando ya
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han penetrado cloruros en cantidad suficiente para desencadenarla

corrosión del acero en estado activo, un recubrimiento impermeable

podría resultar satisfactorio sólo en el caso de que se aplique sobre

hormigones secos con una resistividad muy elevada que, en tales

circunstancias,es el factor controlantede la cinética de corrosión ~ ~‘

51, 52 Si el recubrimientose aplicara sobre hormigonescarbonatadosy/o

con cloruros y húmedospuederesultarincluso perjudicial, porqueevitaría

que los periodosde secadoredujeranla velocidadde corrosion.

1.6.6. OTROS METODOS DE PROTECCJON

No se pretenden agotar en esta revisión todos los

procedimientosde prevenir la corrosión en las estructurasde HA o de

combatir sus efectosuna vez iniciada la corrosión, porque el interés y

los costos del problemason de tal magnitud que se afrontan múltiples

enfoques en busca de soluciones eficaces. Sólo se ha intentado un

somero análisis de los métodosmás utilizados. No obstante,hay que

hacer constar que otros muchos pueden conducir a resultados

prometedorescomo, por ejemplo, el empleo de cementoscon adiciones

de cenizasvolantesparacontrolarel ingreso de cloruros en el hormigón

por reducción de su penetrabilidad~, o para disminuir la

proporción de cloruros libres por reaccióna igualdad de contenidototal

de cloruros ~ o bien la extracción de cloruros mediante elevadas

densidadesde corriente utilizando ánodosexternos¶ o la inyección de

inhibidores catiónicosestableciendoun campo de potencialesentre las

armaduras y ánodosexternos~ procedimientosque, por el momento,

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

Se han llevado a cabo numerosos estudios para evaluar el

comportamientode inhibidores de corrosión en el HA, para condiciones

de exposiciónmuy variadas57-66•

El empleo de inhibidores sólo resulta justificable en medios de

agresividadeselevadas,en los que seade temer el desencadenamientode

la corrosión de las armaduras en estado activo para tiempos

sustancialmenteinferiores a la vida en servicio requeridaa las estructuras.

En estoscasos,la adición de inhibidores al agua de amasadorepresenta

uno de los procedimientosmás cómodosy económicosde prevenir los

deteriorosgeneradospor la corrosiónde las armaduras.

Se ha sugeridoel empleo de numerososinhibidores, aunquesólo

un pequeñogrupo de ellos ha sido estudiadocon cierta profundidad62

La necesidadde alcanzarla protección sin detrimentode las propiedades

mecanicasdel hormigón restringelas posibilidades.Asi, por ejemplo, las

adicionesde cromatopotásico,benzoatosódico y nitrito sódico dan lugar

segúnCraig y Wood 67 a un significativo descensode la resistenciaa la

compresión,si bien se argumenta,con respectoal nitrito sódico, que es

capazde contrarrestarla acciónde los cloruros paraconcentracionesque

no causanpérdidasnoticiablesde la resistenciamecánica63

Berke y colaboradores“‘ muestranque, en cambio, el nitrito cálcico

mejora apreciablementela resistenciaa la compresióna los 28 días. Esta

llamativa diferenciacon respectoal nitrito sódico se atribuyenal distinto

efecto de los cationes 60, 67 Mientras al sodio se le atribuye una
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influencia desfavorablesobre las propiedaesmecánicas,con el riesgo

adicional de promover reaccionesárido álcali 68 el calcio acelerael

fraguado,alcanzandoresistenciaselevadasen edadesmás tempranas.

En cualquier caso, hay que considerar siempre los efectos

colateralesde los inhibidores potenciales.Es el caso por ejemplo del

cloruro estannosoy los fosfatos. El primero es un acelerador del

fraguadoy aunqueen ocasionesse le ha atribuido efecto inhibidor, lo

que aumentaríaconsiderablementesu interés,pareceque su incidenciaen

la velocidadde corrosiónes despreciable69 resultandoventajoso desde

el punto de vista de la corrosión, eso sí, con respecto a otros

aceleradoresque, como el cloruro cálcico, la promueven.También se ha

prestadointerésa los fosfatos,que si reducenla corrosión 70 , pero que,

contrariamenteal cloruro estannoso,retardanel fraguado, lo que, unido

a que su eficacia inhibidora es muy inferior a la de los nitritos, haceque

no se puedan considerarcomo una solución adecuadapara el sistema

acero/hormigón.En realidad, parece admitirse que sólo los nitritos se

comportan como inhibidores eficaces de la corrosión en el Hormigón

Armado

La elevadaeficacia de los nitritos es la habitualen los inhibidores

anódicospasivantes,pero puede surgir el temor de que, como sucede

frecuentementecon este tipo de inhibidores y se fundamenta

teóricamente71, 72, una dosificación insuficiente resulte perjudicial al

promoverla corrosiónpor picaduras.En el casoconcretodel sistemaque

nos ocupa, la bibliografia aporta abundancia de testimonios

experimentales para desechar estas reservas 6347, 7346 Las dosis

insuficientesde nitrito no parecensuponerriesgopotencial alguno, pues

en todos los casosel empleo de nitrito se muestrabeneficiosoen alguna
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medida 63, ~, siendo las picaduraspoco profundas en presenciade

nitritos, menosque en su ausencia,protegiendoincluso, en cierta medida,

las fisuras, en las que se reduce siempre el nivel de nitrito 67 La

explicación puede residir en que no es el inhibidor la causa de la

pasivación,sino que actuasólo preservandoo dificultando la rotura local

de las capaspasivantes

Aún en el casode que un defecto en la dosificaciónde nitrito no

se traduzcaen un mayor ataquede las armaduras,interesaconocerel

contenido mínimo necesariopara garantizarla permanenciadel estado

pasivo, contenido que, lógicamente,aumentaráal hacerlo la proporción

de cloruros,cuyo efectosetrata de contrarrestar,en el hormigón.

De igual manera que los cloruros deben sobrepasar

un umbral para desencadenarla corrosión en estado activo,

determinado por diversos investigadores en torno a la relación

[CIj/[OH] = 0,6 ~77,78 , se admite que la máxima eficacia inhibidora de

los nitritos se alcanzapara relaciones[CIi/[NOfl < 1 - 1,5 ~. Los

resultadosde Berke67, combinandoadicionesde NaCí y Ca(N0
2)2parecen

destacar aún más la eficacia del inhibidor, ya que encuentra un

comportamientosatisfactoriode todaslas probetasen las que la relación

[CIi/[NOfl era inferior a 2, mientrasque fallaban más del 50% de

las probetascuandola relación [CIi/[N02] estaba comprendidaentre

2,5 y 3. Más estrictas son las recomendacionesde Andrade y

colaboradores63~ , quienes proponencomo regla práctica general el

empleo de una cantidadmínima de un 3% de NO; en morteros con

adiciones de un 2% de CaCl2, lo que equivale a relaciones

ICUI/1N021 = 0,66. En todo caso se insiste en que la mencionada

relación se mantengasiempreinferior a 1, si bien se resalta, también,
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que dosis insuficientes de NO; son capacesde ofrecer una protección

parcial, observándosemejorascon respectoa los morteroscon cloruros

y sin inhibidor, punto este en el que parecen coincidir todos los

investigadores.Quizás las diferenciascon respectoal umbral [CI]/[NO;J

se debana la sustanciaque aportalos iones C1, en unos casosNaCí y

CaCI2 en otros.

Uno de los puntos de mayor controversiaen el uso de NO; en

hormigón es la duración en el tiempo de su acción protectora, ya que

algunosautoresmencionanque se oxida a NO; dentro del hormigón y

otros, contrariamente,que se transforman en otra especie más

reducida, al actuar sobre el acero como un oxidante 80• La primera

posibilidad parece descartarse,pues los métodos cromatográficosde

análisis del fluido de los poros, capacesde distinguir entreNO; y NO;,

pruebanque el nitrito no se oxida a nitrato duranteel curado~

SegúnRosembergy Qaidis SO , la primera reacción que ocurre

cuandoel acero se encuentraen un medio tan alcalino como el hormigón

es:

Fe —> Fe
2~ + 2ev <1,1)

a continuaciónel Fe2~ se convierte en Fe(OH)
2, en Fe3O4.H2O o en

y - FeOOHen la interfase acero/hormigón,fasestodas ellas establesen

ausencia de cloruros. En presenciade cloruros, o de otros iones

despasivantes,la fase más estable es el y - FeOOH.

En las zonas donde falte el óxido pasivantelos iones cloruros

pueden formar complejos con los Fe
2~, constituyendo productos de

corrosión expansivos.
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2Fe2 + 20H + 2NOái — 2N0 + Fe
2O3 + H~ <1,2a)

Fe’ + OIP + NO2 - NO + y-FeOOH <1,2b)

Si se produce la reacción (1,1), de acuerdo con las reacciones

(I,2a) y (1gb) los ionesferrosos se convierten,por efecto del nitrito, en

una capapasivanteestable.El mecanismopropuestoconsistepues en un

bloqueode los centros activos por el inhibidor, con la producciónde un

compuesto férrico protector. El hierro en estado férrico no forma

complejoscon los cloruros y se reduce la corrosión.

Puede observarseque, si las cosas suceden de acuerdo con el

anterior mecanismo,el nitrito no forma parte de las capas pasivantes,

pero reaccionaen una etapaprevia, consumiéndose,con los productosde

la disolución del ánodo, lo que pareceentrar en contradicción con la

permanenciadel efecto protector duranteperiodosprolongadosde tiempo

6347, 81-88 . El efecto beneficiosodel inhibidor es doble: aumentael umbral

de cloruros necesario para provocar la corrosión por picaduras y

disminuye la velocidad de corrosión duranteel periodo de propagación,

con respectoa hormigonescon cantidadessimilaresde Cl- y sin NO;

El umbral de cloruros creceal hacerlo la concentracióndel inhibidor 89

lo que se traduceen un sustancialaumentodel periodo de iniciación en

hormigonesde buenacalidad.

Otra ventajaadicional es el buen sinergismocomprobadosentre los

nitritos y las adicionesactivasde microsílice o cenizas S284~87, 88

de comprobadoefecto sobre la permeabilidaddel hormigón.
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Otra ventajaadicionales el buen sinergismocomprobadosentre los

nitritos y las adicionesactivasde microsílice o cenizasvolantes82~84’87,88

de comprobadoefecto sobre la permeabilidaddel hormigón.

El-Jazairi y Berke 67 citan que los estudios en campo se han

mostradoigualmentepositivos, sin efectosadversosdel nitrito sobre la

corrosión en 10 años de utilización en USA, permaneciendoaltos los

niveles de nitrito sobre la superficie de las armadurasdespués de,

aproximadamente,8 años de servicio.

Otrosautores,al compararlos comportamientosde viguetascon un

2% CaCI
2, con NaNO2 unas y otras sin inhibidor, encuentran

muchacorrosiónen estasúltimas y ninguna en las primeras,al término

de 5 años de permanencia en un ambiente interior “‘

Trasladadaspartede las viguetascon inhibidor a la intemperie,seguian

sin mostrar signos de corrosión, al cabo de 12 años, las que se

mantuvieron en un ambiente interior y sólo una ligera corrosión

superficial las expuestasa la intempene.

A pesar de todos los testimonios favorables mencionados,la

permanenciadel efecto protectorde los nitritos sigue siendo, a nuestro

parecer,objeto de controversia,entreotras,por las razonessiguientes:

* Opinionescomo las siguientes:«La función del inhibidor no

es la de convertir en buen hormigón uno de mala calidad, sino

mejorar la calidad y comportamientode un buen hormigón » 67

«Especialmentedurante la aposición a condicionesagresivas,tales

como ambientesmarinos, es improbable que se consigan beneficiosen

hormigones de baja calidad» 70, restringen la aplicabilidad de
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los inhibidores y la duraciónde su efecto a hormigonesde buenacalidad

(de baja permeabilidad).

* Se preconizael empleo de los nitritos «principalmente en

hormigones expuestosal agua de mar o a diferentes grados de

aposición a ambientes agresivos» 67 Sin embargo, la inmensa

mayoría de las referenciasde ensayosde larga duración se refieren a

estructurasaéreas.Seríanecesariamayor experienciadel comportamiento

de los inhibidores en estructurasexpuestasal aguade mar, condiciones

en las que las reservassobre una posible migración y lixiviación de los
90

inhibidores cobramáxima vigencia

* La afirmación de Berke en el sentidode que «El inhibidor se

distribuye por todo el hormigón protegiendo el acero y la baja

permeabilidad del hormigón evita la pérdida del inhibidor » 62

parecemás expresión de un deseo que de una realidad, al no aportar

pruebasexperimentales.

Interesantes avances sobre las anteriores cuestiones pueden

esperarsedel estudio de la química de la fase acuosadel hormigón,

extendiendoa muchas otras condiciones el trabajo de 3m, Sagoe y

Glasser70, realizado en pastasde cementocon adiciones de NaCí,

NaNO2, Na2CrO4y Na2HPO4,mantenidasa 50
0C y 100% HR. El Trabajo

analiza el reparto de los inhibidores entre las fases sólida y

acuosadel hormigón, extrayendo esta con una variación de la prensa

de Longuet ~‘.

Estos autorescompruebanque el excesode cromato o de fosfato

sobre las solubilidades máximas de estas sustancias precipita,
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posiblementecomo Na2CrO4.4H20y CaRPO4, avanzandola hipótesisde

que pueda resultar beneficiosa la constitución de una reserva de

inhibidor, a fin de reemplazarel inhibidor disuelto extraído en aquellas

situacionesen que tengalugar una lixiviación por aguassalinas.

En contra de estahipótesis podrían argumentarse,bien entendido

que las argumentacionespuedenconsiderarsecomo otras tantashipótesis,

en tanto no se produzcala deseableconfirmacióno rechazoexperimental,

las siguientesrazones:

* Que cromatosy fosfatosmuestranunaeficaciamuy inferior a los

nitritos, posiblementeporque la solubilidad límite impida alcanzarlas

concentracionesnecesariasde inhibidor en la interfaseacero/hormigón.

En estecasola reservaseguiríaproporcionandounaeficacialimitada.

* Que, si hay riesgo de lixiviación, la reservade inhibidor se irá

consumiendoprogresivamentey sólo supondría,probablemente,un corto

aplazamientoal comienzodel periododepropagaciónde lacorrosión.

A modo de resumen subjetivo de la revisión precedentepodría

concluirseque la utilización de inhibidoresparaprevenirla corrosiónde

las estructuras de hormigón armado se presenta como un método

razonable,competitivo con los restantesmétodosde protección actuales

y sobre el que persistenáun muchosaspectosque necesitandedicación

investigadora. Nuestra intención es intentar esclarecerparte de estos

aspectos.
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2. OBJETIVOS

Como ha quedadopatente en el apartado anterior, de entre el

pequeñonúmero de inhibidores para el hormigón armadoestudiadocon

cierta profundidad, sólo los nitritos han mostradoeficacia suficientepara

ser aplicadosen la práctica.

Sin embargo,permanecenaún sin resolversesatisfactoriamente,en

el sistemaacero1 hormigón armado 1 cloruros ¡ inhibidor, importantísimas

cuestiones, pretendiendo en la investigación proponer respuestas

adecuadasa tales cuestiones.Este objetivo general se subdividirá, a

efectosde planificación del trabajo, en los objetivos parcialessiguientes,

distribuidos entreprincipalesy secundarios:

2.1. OBJETIVOS PRINCIPALES

1.- Demostrarla posibilidad de contrarrestarcon la adición de nitritos

el efecto negativo que sobre la corrosión de las armadurasrepresentanlos

iones ci introducidosdurante el amasadodel hormigón con agua de mar y

con el empleo como árido de la arenade la playa.



Objetivos 38

2.- Simulando la fase acuosacontenidaen la red de los poros del

hormigón contaminadocon cloruros medianteagua de mar saturadade

Ca(OH)2, se pretendeestablecer:

a> El umbral necesariode NO2- para contrarrestarel efecto de los

cloruros del aguade mar,

b) El gradode protección para cadadosificación del inhibidor, y

c> La variación del potencial de ruptura, E,., en función de la

relación NO;/CF.

3.- Estudio de la temporalidad o permanenciadel efecto

protector en función de las condicionesde exposición:a la atmósfera

y parcial o totalmente sumergidas en aguapotable (de Madrid) y en

agua de mar artificial. Se pretende ver, combinando técnicas

electroquímicasy analíticas,si en condicionesde inmersión se produce

una lixiviación de inhibidor suficiente para que tenga lugar la

transición del estado pasivo al activo, a pesar de la reducida

permeabilidadde los morterosde cemento.

4.- Búsquedade inhibidores, o combinacionesde inhibidores, como

posiblesalternativasa los nitritos, a ser posible de eficacia comparable

a éstos y sin el riesgo, teórico o real, según los casos,de promover

ataque localizado por picaduraspara dosificaciones insuficientes, que

ensombreceel uso de los inhibidoresanódicos.
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2.2. OBJETIVOS SECUNDARIOS

Aunque quizás no al mismo nivel de las cuestionesantenores,

también se consideran importantes las siguientes cuestiones, algunas

porque se relacionancon situacionesque se estánempezandoa plantear

en la práctica, otras porque se refieren a aspectos fundamentales

ignorados o insuficientementeestudiados hasta el momento y otras,

finalmente,porquetratan de inquietudesque se planteanal investigador

sobre la fiabilidad de los resultadosobtenidosen el laboratorioa la hora

del cambio de escalaal pasara estructurasreales.

5.- Explorar la viabilidad de una proteccióneficaz de armadurasya

corroídasmedianteel empleo de nitritos. El efecto del grado de corrosión

superficial en el tiempo necesario para lograr la pasivación de las

armadurases un aspectopoco estudiado, que puede tener, además,

repercusionesprácticas,puesa veces se intenta promover la imbibición

con soluciones inhibidoras como medio de detener la corrosión en

estructurascon síntomasde deterioro.

6.- Se analizaráel comportamientodel acerofuertementepolarizado

en el hormigón, en presenciay ausenciade adicionesde CF y de C1 +

NO;, aspectodesatendidoen la bibliografia y que ayudaríaa comprender

aspectos importantes del mecanismo del proceso de corrosión, por

ejemplo la realidad o falta de fundamentodel papel tan importanteque

se atribuye, con frecuencia,a los macroparesgalvánicosen el sistema

acero/hormigón.
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7.- Se contrastará, asimismo, la eficacia protectora de los

inhibidores con algunos otros métodos de protección utilizados en la

práctica en las estructuras de hormigón armado, realizando ensayos

ocasionalescon recubrimientosimpermeabilizantesdel mortero y con

acero galvanizado.En todos los casosel patrón de comparaciónserá el

comportamientodel sistema acero/hormigónen ausencia de factores

desencadenantescapacesde provocar la transición del estado pasivo,

naturalen las armaduras,al estadoactivo.

8.- En una losa de tamaño considerable,de 100 cm x 60 cm x

10 cm, hormigonadaen partes, se delimitarán áreas sin aditivos, con

aditivos despasivantesy con una combinaciónde aditivos despasivantes

e inhibidores,a fin de comprobarsi existealgun cambiosignificativo en

las cinéticasde corrosiónasociadoal cambio de escala.
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3. TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1. METODOSELECTROQUíMICOS: CONCEPTOSGENERALES

Simultáneamentea la observaciónvisual, al contrastegravimétrico

cuando se producenpérdidassignificativasde pesoy a los balances

de materia, basadosen métodos analíticos », la investigación se ha

llevado a cabo utilizando las técnicaselectroquímicasde estudio de la

corrosión. Estastécnicasson las que más han contribuido al avancede

estaciencia en los últimos decenios,desdeque Stemy colaboradores,al

final de los años 50, ofrecierana la comunidadcientífica formas prácticas

de estimar cuantitativamentela cinética de corrosión

Las técnicaselectroquimicasson incomparablementemás sensibles

que las gravimétricas. Podría decirse que las técnicas electroquímicas

representan frente a las gravimétricas las mismas mejoras que la

microscopiaóptica y electrónicaha representadofrente a la observación

visual. Baste recordar que para que se disuelva (o se corroa) un

equivalenteelectroquímicode un metal o aleación, 28 g en el caso del

hierro, senecesitan96.500 culombios (Ns). Para disolver o corroer tan
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sólo 1 mg de Fe, la cantidad minima medible gravimétricamentecon

cierta seguridad,senecesitaríael paso de l(Y3 A duranteS8min. Como

las técnicasactualespermiten determinarintensidadesdel orden del nA,

1 o9 A, se puedeconcluir que las técnicaselectroquímicasson,

aproximadamente,un millón de vecesmás sensiblesque las gravimétricas.

En la Tabla 6 r se comparanlas técnicaselectroquímicasde estudio de

la corrosión con los métodosdirectos de evaluaciónde la corrosión,

resumiendolas ventajase inconvenientesesencialesde cadauno de ellos.

Si bien cadamétodo electroquímico,consideradoindividualmente,

tiene ventajasy limitaciones específicas,las fundamentalesson comunes

a todos. Todos ellos se basan en la correlación existente entre la

transferenciade cargas eléctricas, el flujo de masa y la densidadde

corriente, de acuerdocon los siguientesconceptosfundamentales:

1O.~ Si se examinanlos procesosde corrosión que tienen lugar en

la práctica, en especiallos que transcurrena temperaturaambiente

o moderada,se llega a la conclusiónde que se trata de fenómenos

de naturalezaelectroquímica.

2v.- Toda reacciónde corrosiónquetranscurresegúnun

mecanismo electroquímico consta, al menos, de dos reacciones

parciales,unaanódicade oxidacióny otra catódicade reducción,

que puedenformularsecomo sigue:

Me -‘ Me~~ + ne ( 3,1 )
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2Ht + 2eV — (3,2)

+ 2H
20 + 2eV 40W (3,3)

pues las reacciones (3,2) y (3,3) son los procesos parciales

catódicos más importantes en la naturaleza. Normalmente los

equilibrios anteriores, en los fenómenos de corrosión, están

totalmentedesplazadoshacia la derecha.

3% La electroneutralidadde la materia impone a todos los sistemas

que, en ausencia de perturbacionesexternas, se corroen a su

potencial libre de corrosión, E00~, la exigencia de una estricta

equivalencia entre las intensidadesde los procesosanódicos y

catódicosparciales,cumpliéndoseque:

1< = + 1, (3,4)

1=1=1 ( 3, 5 >a o cort

donde 1, es la intensidadtotal o externa, ‘a la de la semirreacción

anódicae 1~ la de la catódica.

4O~.. La corrosiónsucede,pues,graciasa la formacióny

movimiento de partículas con carga eléctrica y a los procesos

parciales anódico y catódico les correspondeuna intensidad

proporcional a la velocidad del fenómeno.Estaafortunadasituación

hace que sea posible estimar la velocidad de corrosión midiendo

magnitudeseléctricas.
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Tabla 6.- Técnicas experimentales del estudio de la corrosión,
ventajas e inconvenientes

METODOS VENTAJAS DESVENTAJAS

Medida directa de la
corrosión

* Gravimétrlcos: Medida de la
pérdida o ganancia en peso.

* Analíticos: Medida de la
concentración de componentes
metálicosen solución,

* Volumétricos: Medida de H2
desprendido,o del 02 consumido
en los proceso catódicos,etc.

* Medida directa de la

corrosión

* No requieren especialización

alguna para la interpretación

inmediata de los resultados.

* Tiempos de exposición muy

largos con resistencias a la

corrosión muy elevadas.

* Determinación de valores

integrales para el periodo de

tiempo considerado.

* Seguridad y reproducíbílidad

relativamente bajas

Ensayosaceleradosde
corrosión

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

* Se multiplica la agresividad

de ¡os medios naturales por

factores muy elevados y se
obtienen resultados

cuantitativos en plazos de

tiempo razonables.

* Son muy útiles a efectos

comparativos, para selccionar

materiales, o para comprobar

si un material cumple con

normas técnicas

* Distorsionan o cambian

completamente el mecanismo de

corrosión.
* Para cada condición específica

el coeficiente de correlación con

la exposición natural es distinto

pudiendo variar entre limites

amplísimos.

* Son imposibles las estimaciones

de durabilidad, salvo que se

tengan establecidos coeficientes de

correlaciónpreviameute.

Electroquímicos

a) Estacionarios
* Método de intersección
*Método de resistenciade
polarización.
* Curvas de polarización,
potencialescríticos,
potenciometrias,etc.
* No estacionarios

b) No estacionarios
* Técnicas de impedancia
* Métodosde impulsos
* Ruido electroquímico
* Métodospotenciodinámicos

* Enorme sensibilidad y

seguridad en las medidas de

potenciales y densidades de

corriente.

* Son muy rápidos y pueden

dan información diferencial

sobre las velocidades

instantáneas de corrosión,

* Muchas veces se puede

seguir la evolución del

fenómeno con el tiempo con

una sola probeta y obtener

información integral corres-

pondiente.

* Perturbación del sistema

estudiado por la polarización

aplicada.

* Estimación indirecta de la

corrosión, necisitando un

contraste y un conocimiento

más o menos exacto del

proceso estudiado para

interpretar los resultados.

* Todos ellos son métodos

aproximados, fiables si se

aplican correctamente, pero no

son exactos.
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En la investigaciónpresente,se han utilizado casi todas las técnicas

electroquímicasdisponibles,tanto de conientecontinua,CC, como alterna,

CA. Se renunciaa una descripcióndetalladade las mismas,por exceder

a los objetivos de esta investigaciónen primer lugar y, en segundolugar,

por resultar ya conocidasa la mayoría de los expertosen corrosión,

incluso a los no especialistas,enumerandosimplementeen la Tabla 7 las

técnicasutilizadasy la finalidad perseguidaal recurrir a ellas, y en los

subapartadossiguientes, a modo de recordatorio, sus características

fundamentales.Se sugieren,no obstante,al lector interesado,algunas

de las revisiones sobre las técnicas cuantitativas de CC 98.101, o

cualitativas 102,203 , así como sobre la aplicación de la espectroscopia

de impedanciaelectroquímica,ElE, al estudio de los mecanismosy/o

cinética de corrosión 104110 Existen incluso, si no se quiere salir del

sistema acero/hormigón, trabajos que analizan críticamente las

posibilidades de los métodos electroquímicos para esta aplicación

específica111-123
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TABLA 7.- Técnicas electroquímicas utilizadas en la investigación,
parámetro controlado y finalidad perseguida

Técnica
Utilizada Párametro Finalidad perseguida

Medida de los
potencialesde

corrosión

Para deducir el estado activo o pasivo delacero, en mortero y disolu-ciones saturadas de
Ca(OH)2, la transición entre ambos y el valor

umbral de la relación
la conservación del estado pasivo.

Determinacición
de los

potencialesde
ruptura

Er

Para estimar la probabilidad dc corrosión en
estado activo, a partir de la diferencia Er-Ecorr.
Los Er sc determinaron:

* a partir de las curvas de polarización

potenciocinéticas,
* mediante ensayosgalvanostáticos(E vs. t a
* 1 constante)

por rayado de las superficiespasivasa
potencialesconstantes(1 vs. t).

Detenninación
de la intensidad

de macropare9
galvánicos

8

Se mide la intensidad entre zonas pasivas y
activas, intercalando un microamperimetro de
resistencia cero (MRC), para determinar el

valor
que comienza la transición entre los
estadospasivo y activo.

Medida de la
resistenciade
polarización

Para determinar la transición entre el estado

pasivo y el activo, la relación N02 1 CL a la
que se produce y la velocidad de corrosion en
ambos estados.

Curvas de
polarización

(ocasionalmente)

Relación:
í - E

Para apreciar mejor las diferencias entre los
comportamientosde los estadospasivo y activo
y obtener una orientación sobre el valor de

las pendientesde Tafel.

Espectroscopia
de Impedancia
Electroquímica

(EJE)

Z’ y z”
(Nyquist)log (O. z

y O
(Bode)

Para individualizar las etapas parciales de los
procesosde corrosión y conocer mejor así los
mecanismos, para deducir los circuitos
equivalentes correspondientes a los estados

pasivo y activo y como contraste, cuando sonposibles las estimaciones cinéticas, con las

velocidades de corrosión obtenidas a partir de

las técnicasde CC.

46
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3.1.1. MEDIDA DEL POTENCIAL DE CORROSION

Las reaccionesanódicasy catódicasse influyen mutuamente

y tienen lugar a un potencial mixto denominadopotencial en circuito

abierto o potencial de corrosión,Eco, y a una intensidadque impone la

cinética del proceso,I~, (Fig. 8). Econ es el potencial que adquiereun

material metálico en un medio dado cuando se corroe naturalmente,

sin flujo de corrienteexterna. La determinación de Ecoa es la medida

electroquímicamás rápida y sencilla, necesitándoseexclusivamenteun

electrodo de referencia y un milivoltímetro.

E0

E

xo

lIc

o

ECN

Ib

~~‘0= ‘C~

INTENS¡ DAD

Fig. & - El proceso global de corrosión se desarrolla a un
potencial mixto, intermedio entre los de equilibrio de los
procesosparcialesanódicoy catódico, E5 y E~ ¡ el denominado
potencial de corrosión, Eco,,.
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El valor del E~0, puede informar sobre el estadoactivo o pasivo,

en el casode materialespasivables,o del riesgo de corrosión localizada

por su situación relativa respecto a los potenciales críticos que

caracterizanla iniciación y el cesede la corrosiónpor picaduras,etc. Sin

embargo, sólo ofrece una orientación cualitativa, que no sirve para

conocer la ‘co,, y, por este motivo, la interpretación correcta de la

información que suministraexige, a veces,gran experiencia.

3.1.2. MEDIDA DE LOS POTENCIALES CRITICOS DE RUPTURA
Y DE REPASIVA ClON

Los problemasde corrosiónen el hormigón armadose inician

siempre en una transición del estadopasivo al activo, fenómenoque se

pone de manifiesto por unos potenciales críticos a los que bien se

produce la ruptura de las capas pasivantesen los electrodospasivos,

iniciándoseun fenómenode corrosiónlocalizadapor picaduras,bien se

restaurala pasividadpreviamenteperdida(la corrosióngeneralizadapor

carbonataciónes un fenómenode característicasdiferentes).Pueden,pues,

distinguirse dos potencialescríticos característicosde la corrosión por

picaduras:el potencialde ruptura,E,, correspondientea la nucleaciónde

picaduras, y el de repasivación o protección, Epr, que diferencia la

pasividadestablede la inestable,correspondientea la regeneraciónde la

película pasivantesobre las picaduraspreexistentes.

La determinaciónde los potencialescríticos se efectuó por los

procedimientos mencionados en la Tabla 7 y esquematizadosen la

Fig. 9, segúnlas condicionesoperatoriassiguientes:
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* Mediante el trazado de curvas de polarización

potenciocinéticasa una velocidad de barrido de 1 mV/s. Se

determinanasí tanto Er, caracterizadopor un rápido aumento

de la corrienteantesde llegar a la transpasivación,como Epr’

coincidentecon el valor del potencial en la interseccióncon

la ramapasiva(Fig.9a).

* Mediante el registro de los cambios en corriente con el

tiempo, a un potencialconstante,cuandose raya la superficie

del electrodo para destruir la película pasivante.Por debajo

de Epr se regenerala pasividad,mientrasque por encima se

desarrollanlas picaduras (Hg. 9b).

* Registrandolos cambiosde potencial con el tiempopara una

polarizaciónanódicade 10 gA/cm2 (Fig. 9c).

3.1.3. DETERMINA ClON DE LA INTENSIDAD DE LOS

MA CROPARES

Recientemente9,10 se ha sugeridoque las pilas de aireación

diferencial, en presencia de cloruros y resquicios (pilas debidas a

heterogeneidadessuperficiales), inician la despasivaciónlocal de las

armaduras.Anteriormente otros autores 61, 124427 han sugerido que la

corrosiónen el honnigónarmadoes esencialmentegalvánica, proponiendo

quejueganun papel importanteen el fenómenolos seis tipos de células

de corrosión siguientes: de aireación diferencial, debidas a

heterogeneidadessuperficiales,de concentraciónsalinadiferencial, de pH

diferencial, entre áreas con y sin óxidos superficiales y entre áreas

activasy pasivas.



Técnicas Experimentales 50

1’
01
o
-J

Fig. 9.- Determinación experimental

de los potenciales críticos de

ruptura: a) Curva de polarización

potenciodinómica a una velocidadde

1 barrido de potencial de 1 mv/s
19 Método potenciostófico, rayando la

01 superficje del electrodo que se

mantiene a un potencial constante.

c) Método galvanostótico con un

escalón de corriente de ¡O ¡¿~4/cm’.

it
‘Ja

En opinión propia, los seis tipos de pares galvánicos

anteriorespuedenconsiderarsecomo distintas etapasdel procesoglobal

de corrosión, que pueden desembocar o no en la transición

pasividad/actividad,siendo el macroparáreas activas/áreaspasivas el

estadofinal responsablede la corrosión. Si se mantieneel estadopasivo

la corrosión es insignificante y también, por tanto, la actividad de las

pilas de corrosión.
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Movidos por estas ideas se ha consideradointeresanteel

registro de las intensidadesgalvánicas, ‘~, con un microamperímetrode

resistenciacero, entreáreasmetálicasseparadasen una de las cualesse

habían generado,medianteheterogeneidadesgeométricasartificiales, pilas

de aireacióndiferencialen presenciade CF y de CF + NO2-. La intención

es cuantificar, a travésdel valor de ‘g el umbral de N02 necesariopara

evitar la rotura local de las películaspasivantes.

3.1.4. METODO DE JA RESISTENCIA DE POL4RIZAClON O DE

POLARIZAClON LINEAL

Todos los métodoselectroquímicosde estudio de la corrosión

se basan en imponer al sistema en estudio una señal eléctrica de

potencial o intensidad, generalmentede muy pequeñaamplitud, y en

determinarla respuestaen la variable conjugada.De la relación entre la

señal y la respuestase deduce la velocidad de corrosión, u otras

característicasdel proceso.

En cualquier trabajo de divulgación sobre estos

métodos “‘“, se puede encontrar descrito el de resistenciade

polarización, el más difundido hasta ahora, tanto en el laboratorio

como en la práctica industrial. La forma más sencilla de realizar una

medidade R~ consisteen aplicar una polarización pequeña,por ejemplo

de ±10 mV tan sólo, para no salirsede la zona de relación lineal entre

potencial e intensidad (de ahí tambíen el nombre de método de

polarización lineal), ni alterar el electrodo, y medir la corriente

transcurridosunossegundos,cuandose ha estabilizadoo varía lentamente

(F¡g. 10). La relación entre ambasvariables tiene la dimensiónde una
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resistencia,por lo que se denominatambién método de resistenciade

polarizacióny sirve para estimar la velocidad de corrosiónpor la fórmula

de Stern “

¡
Co,,

Al
AE

B
3, 6 )

donde,B es una constantepara cada sistema,con un estrechomargen

de variación, entre 0,013 y 0,52 V.

10 15 20 25 30

80

60

40

20

-o
-d

rfl

4>

o

-20
o 5

Tiempo (s)

Fig. 10.- Determinación de la 1?,, en una probeta de mortero con

adición de £7, imponiendo un escalón de potencial de ¡0 mV y
midiendo la respuestaen corriente a los 15 s.
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Otra forma cómodade procederconsisteen aplicar una rampa
de potenciala una velocidadde polarizaciónadecuaday determinarR~
a partir de la pendientede la recta obtenida en una representaciónV-J
( Fig. 11).

200

150

..< 100

c~ 50

4>

AE
¿Nl

-50 -

-100

-500 -480 -460 -440 -420 -400

Potencial( mV)

Fig. 11.- Determinación de la R~•en una probeta de mortero
con adicionesde Ct y NO;, registrandola relación V-I en
las proximidades del E~, imponiendo una velocidad de
polarización de 1 m Vis.

3.1.5. Obtención de las cunas de polarización

Cuando la señal o polarización aplicada es de corriente

continua y se extiendea un campo más amplio de valores que en las

detenninacionesde R~, se obtienenlas curvas de polarizacióndel sistema

estudiado,que podríandefinirse, pues,como la relación entre el potencial

impuestoa un electrodoy la intensidadmedida (o viceversa).

Puede demostrarse,a partir de consideracionesteóricas y

confirmarseexperimentalmente,que la velocidadde reacción,medidapor
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la densidadde corrientees una función logarítmica,descritapor Tafel en

1905 por medio de la ecuación:

a + blogi (3,7)

donde 7~, es la polarización aplicada, i la densidadde corrientey a y

b constantes.

Representandolas curvas de polarización en coordenadas

semilogarítnicasy extrapolandola parte recta hastael ~ se obtiene la

intensidad correspondientea esta situación que, por definición y de

acuerdoa las ecuaciones(4) y (5), correspondea la ~corr (Fig. 12). Este

tipo de representaciónse conocepor diagramasde Evans y permitenun

análisis gráfico muy ilustrativo del procesode corrosión, suministrando

como indicacionesmás importanteslas siguientes:

* La i00,, (proporcional a la velocidad de corrosión),

dadapor la intersecciónde las prolongacionesde los

trazos rectosde las curvas de polarización.

* El E00, y el de iniciación del procesoparcial anódico

Ea, que separa los campos de estabilidad del

metal (para E < Ea), del de estabilidadde sus iones

o productosde corrosión (para E > E5).
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QOl 0,1 1

Densidadde corriente,¡cg

-~ Fig. 12.-Representación
esquemáticadel logaritmo de
la densidad de corriente
frente al potenciaL La

— intersección de las
extrapolacionesdetermina el

ca
E~0,, y la i,.

e

o~1 10

Cuando el proceso de corrosión no esta bajo control de

activación las curvas de polarización se apaflan del comportamientode

Tafel, no obstantesu curso suele revelar el tipo de control existentey

summistrarvaliosainformaciónsobreel mecanismo,e incluso cuantitativa

sobre la cinética de corrosión.Por ejemplo, la Fig. 13, correspondiente

al acero en solución saturadade Ca(OH)2 con adición de 0,01 M de

NaCí, se pone de manifiesto la existenciade una película pasivante,la

posibilidad de corrosiónpor picaduras,poco probableciertamentedado

que la diferenciaE~ - Ea,,, es muy grande,de más de 500 mV, así como

un comportamientotafeliano en la rama en la curva de retomo, una vez

producidala transiciónpasividad/actividad,que permitida obtenerla i00,,

correspondienteal estadoactivo por extrapolación hasta el valor del

nuevo Ec«r. Puedecomprobarse,también, que al producirse la ruptura se
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dispara la densidadde corriente casi tres órdenesde magnitud, lo que

informa sobrela enormediferenciade las cinéticasde corrosión entre los

estadospasivo y activo. Finalmente, la anulación de la 1 a unos -600

mV, en la curva de retomo, se correspondecon la repasivaciónde las

picadurasy revela que, una vez iniciadas, seguirándesarrollándosepara

potencialesque superenestevalor.

600

400
)1

E
e 200
O> Fig. ¡3.-Curva depolarización

F— Er del Fe en una solución
O saturadade Ca(OI-Ifl + 0,01

O M en NaCÍ. Quedan clara-
2 mente definidos los poten-
U.] 200’ ciales críticos de corrosión
1- por picaduras.o
fi-

—400
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3.1.6. ESPECTROSCOPIADE IMPEDANCIA ELECTROQUíMICA, EJE

Como ya se ha expuestoen el apartado3.1. la corrosión

se puedeestimar a travésde la medida de parámetroseléctricos.

La electroneutralidadde la materia,que anteuna disposición

de cargas eléctricas sobre una superficie, fuerza la imagen de signo

contrario en la otra cara de la misma interfase,hace que la doble capa

en tomo a los electrodos, las películas pasivantes y otras capas

superficiales,se comportecomo condensadores,o circuitos eléctricosmás

complejosque contienencondensadores.La transferenciade cargas,con

formación y desapariciónde iones y el transponede los mismos, son

procesosque limitan el flujo de corrienteo intensidady actúancomo si

deresistenciaseléctricassetratara.

Los sistemaselectroquímicosse pueden simular, pues, por

una combinaciónde resistencias,condensadoresy autoinduccionesque,

ante una señal eléctrica reproducensu respuestacon una aproximación

aceptable. Es el concepto de circuito equivalente (CE) del sistema

metal/medioestudiado.

Un modelo de CE que reproducebastantebien la respuesta
de muchos sistemaselectroquímicoses el propuestopor Randíes 128

recogido en la Fig. 14. En dicho circuito R0 representala resistencia

ofrecida por el electrolito y las capassuperficialesdel electrodoal paso

de la corriente; Cd la capacidadde la doble capa en torno al electrodo

y RT la resistenciade transferenciade carga (ionización o corrosión),
magnitudequivalenteconceptualmentea R~ y que, conocida, informa de

la cinética de corrosión a través de la expresión (6) en la que

R~ sustituyea R~.
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Fig. 14.- Circuito equivalente de
Randíespara simular la interfase
metal! electrolito.

Fig. 15.- Diagrama de NyquisE

correspondienteal CE de la Fig. 14
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El circuito equivalentede la Fig. 14, sometido a una señal

sinusoidal de pequeñaamplitud en una campo amplio de frecuencias

(espectroscopiade impedancia electroquímica, EJE) da en el plano

imaginario una respuestacomo la de la Fig. 15 (diagramade Nyquist)

y en una representaciónde la impedancia7 frente a la frecuenciauna

representacióncaracterísticacomo la de la Fig. 16 (diagramasde Bode),

que permiten el cálculo de los componentesindividuales.

El circuito de Randíes,como todas las generalizacioneses

una aproximacióny una simplificación al mismo tiempo. Cada sistema

real tiene su CE, normalmentemás complejo que el de Randíes,que no

difiere sólo en la magnitud de sus componentes,sino también en el

número y forma de combinarlos,de manera que las posibilidades son

innumerables.A título de ejemplo, en la F¡g. 17 se ofrece uno de los

primeros CE propuestospara el sistemaacero/hormigón¡29 , en el que

se modela la respuestaelectroquímicade la interfase acero/hormigón

mediantela resistenciade transferenciade carga, Rct, en serie con un

término de difusión representadopor la impedanciade Warburg, W, y

ambosen paralelocon la capacidadde la doble capa, Cdl. R~ representa

la resistenciadel electrólito, el recubrimientode mortero en este caso,

y Rf y Cf la resistenciay capacidadasociadosa la película pasivante.

Dado que Rf y Cf son muy inferiores a los parámetroselectroquímicos

de la interfase, su respuestapuede resultar dificil de apreciar en los

diagramasde impedancia,que podrían ser parecidosa los del CE más

simplede la Fig. 18a, cuyo espectrode impedanciase reproduceen la

Fig. lSb, en la que se esquematizala forma de determinarCdl y R0~.
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La EJE es, pues, una herramientapoderosapara obtener

información experimentalsobre el sistemaen estudio, si bien su utilidad

dependemucho de la capacidaddel operadorpara interpretarlos datos

experimentales.El procedimiento convencional de interpretaciónes

representar el sistema bajo ensayo, por ejemplo la interfase ace-

ro/hormigón, por un modelo de CE y determinarlos componentesde

estemodelo a partir de los espectrosde impedancia“~

3.2. ENSAYOS REALIZADOS

3.2.1. ENSAYOSEN SOLUCION

Se realizaronensayosen agua de mar artificial’30 saturadade

Ca(OH)
2, para simular la faseacuosadel hormigón,con las

finalidadessiguientes:

a) Determinaciónde la relación [NO2] 1 [Cl] crítica,

b> Determinación de la variación de los E~ en función
de la relación [NO2] 1 ICI], por distintos
procedimientos,y

e) Prospecciónde las posibilidadesde inhibidores
alternativosa los nitritos.

Los ensayospara la finalidad a) se efectuaronsumergiendo

en agua de mar saturadade Ca(OH)2 y con diferentesadicionesde NO;

tiras de acero bajo en carbono, de 0,2 mm de espesory 2 cm de

anchura, curvadasen un extremo para formar un resquicio de anchura

variable, con la ayuda de un cubreobjetosde vidrio fijado medianteun

clip de plástico (F¡g. 19). Se tratabade reproducirasí la heterogeneidad
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propia de un material mu]tifásico como e] hormigón, manteniendola

ventaja de la observación visual de las superficies ocluidas.

Simultáneamentese exponían tiras planas en la misma solución, para

disponer separadamentede áreas anódicasy catódicas,es decir, con

suministroamortiguadoy normal de oxígeno disuelto.

El estadoactivo o pasivo,así como la cinética de corrosión,

se han controladoperiódicamentesiguiendola evolución del potencialde

corrosión(Ecorr) y de la resistenciade polarización (Ro) con el tiempo.

Esta información se complementócon la obtenida al cortocircuitar las

probetasplanas y con resquicios a través de un microamperímetrode

resistenciacero (MRC) (Fig. 19b).

L dmi no
de acero

Tapón

Cinto
aislante

Clip de
pldstico

F¡g 19.- Esquema del montaje de la célula de
corrosión para los ensayoscon y sin resquicio.

Cubreobjetos
de vidrio
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La determinación de los Er se efectué en las mismas

soluciones,con un disco rotatorio de 6 mm de diámetro,mantenido a

1000 rpm., por los tres procedimientosenumeradosen la Tabla 7 y

esquematizadosen la Fig. 9. Estasmedidasse efectuaron,siempreque

no se especifiquelo contrario, despuésde 1 h de inmersión del electrodo

en la solución del ensayo.

Parala finalidad e), la prospecciónde las posibilidadesde

inhibidores alternativosa los nitritos, se aplicabasobre una chapade

acero una cinta adhesivacon una perforación circular de 12 mm de

diámetro (1 cm2), que actuabacomo electrodo de trabajo (ET) durante

las medidas. En tomo a la mencionadaperforación se fijaba, con

adhesivode silicona, un tubo transparentede metacrilatode 20 mm de

diámetro,que servíacomo recipientepara el electrólito, que conteníael

inhibidor seleccionado,y como soporte del contraelectrodo(CE) y del

electrodode referencia(ER), que se introducíanen la célula a travésde

un tapón perforadode goma Iatex (F¡g. 20). Como CE se utilizó un

alambre de acero inoxidable AISI 316 y un electrodo de calomelanos

saturadocomo ER, tanto en este tipo de ensayoscomo en los restantes.

En la Tabla 8 se enumeranlas sustanciasensayadascomo inhibidores

potencialesy Jasconcentracionesconsideradapara cadauna de ellas.



Contraelectrodo (acero tipo AISI 316)

xl
Electrodo de referencio (E.S.C)

¡ 1

Fig. 20.- Corte transversal
de la célula electrolítica
utilizada en los ensayosde
impedancia

TABLA 8.- Sustanciascomprobadascomo inhibidores potenciales del
acero en agua de mar saturadade Ca(0Hj2.

Inhibidor
Concentracionesensayadas

[g/l] Observa clon es

Molibdato sódico 0,1, 0,5 y 3,0 precipita
Molibdato amónico 3,0 precipita

Rewocor 0,1% y 0,45%ww precipita

Benzotriazol 1,0

Mercaptotiazol 1,0

Quilolinol 1,0

Resorcinol 0,1, 0,5, 1,0, 3,0 y 5,0

Fluoroglucinol 0,1, 1,0 y 5,0

Nitrito + Resorcinol [NO;/CI] = 0,15 + 1,0 resorcinol

Nitrito + Resorcinol [NO;/CV] = 0,025 + 1,0 resorcinol

Oxido de cinc 0,1 y 1,0 precipita

Gluconato de sodio 0,1, 1,0, 20 y 40

Molibdato + Gluconato 3,0 + 2,0

Fosfato de sodio 60 + 40g/I CI
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Tapón de goma

Tubo transparente
/ de metocrilato[ t

Solucion de ensayo

Adhesivo de siliconaElectrodo de tra
bojo
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3.3. ENSAYOS CON PROBETASDE MORTERO

3.3.1. COMPENSAClON CON NQ DEL EFECTO AGRESIVO
DELOSCt DEL AGUADEMAR

Las probetasde mortero se fabricaron con cementoPortland-

450, con relacionescemento/arenade 1/1 y 1/3 y agua /cementode 0,4

y 0,6, realizando el amasadocon agua de mar artificial. Tamubien se

prepararonalgunasprobetascon agua de mar artificial y arenade playa.

Las dimensionesde las probetaseran de 2 cm x 5,5 cm x

8 cm y se prepararondos series: una para los ensayosde lixiviación del

inhibidor y otra para las determinacioneselectroquímicasde potenciales

de corrosión y ruptura y para la estimación de las velocidades de

corrosión.

Las probetas para los ensayoselectroquímicostenían dos

redondosde acero para armar, de 8 mm de diámetro, embebidosen

posicionessimétricas,que actuabancomo El durante las medidasy un

alambre de acero moxidable central que servia de CE (Fig. 21). El

mismo tipo de probetas se ha utilizado ya en numerosas

investigaciones anteriores »~ 42 ‘ 110 . 113, por ejemplo.

Las probetas con redondos de acero se expusieron a

atmósferasde HR controlada en pequefios recintos, en los que se

utilizaban soluciones de ácido sulfurico para regular la NR131, y a

condicionesde inmersión total. En las Tablas 9 y 110 se extractanlas

condicionesexperimentalesensayadas.Para cadaconjunto de circunstan-

cías: relación e/a, a/e y condicionesde exposición, se utilizaron un

mínimo de 2 redondos,si bien en la inmensamayoríade las condiciones
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los ensayosse realizaron por cuadruplicado.Las probetasse curaron

durante4-5 semanasa temperaturaambientey una humedadrelativa muy

próxima a la saturación,sometiéndolasa continuacióna condicionesde

exposición establesduranteun año, tiempo más que suficiente para llegar

a ~ estacionarias,a partir de las cuales poder realizar previsiones

fiables de durabilidad. En algunasprobetasse modificaron las condiciones

de exposiciónal término de un año, mientrasque otras permanecieron

bastael término del ensayo,de casi dos añosde duración, en las mismas

condicionesimpuestasal finalizar la etapade curado.

o

___ 1

r

Cinta
adhesiva

Fig. 2).- Caraderisticasy dimensionesde las probetasde
mortero utilizadas en los ensayoselectroquímicos

Al‘1- .9

Armaduras
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Tabla 9.- Tipos de probetasde mortero fabricadascon agua de mar
y condicionesde exposicióna las que han sido sometidas.

Relaciones N0 de redondosen cada
1 NO; ](> condición

(%) 100%HR 80%HR TSc/a a/c

1/3

0,4

o 5-6 3-4 1-2
2 11-12 9-10 7-8

4 17-18 15-16 13-14

0,6

O 23-24 21-22 19-20

2 29-30 27-28 25-26

4 35-36 33-34 31-32

1 ¡ 1 0,4

0 41-42 39-40 37-38

2 47-48 45-46 43-44

4 53-54 5 1-52 49-50

Tabla 10.- Tipos de probetasde probetasde mortero fabricadas con
agua de mar y arena de playa y condicionesde aposición a las que
han sido sometidas

Relaciones
N0 de redondosen cada

[ NO
2- ] (*) condición

(%) 100%HR 80%HiR TSc/a a/c

1/3 0,4

0 77-78 75-76 73-74

2 83-84 81-82 79-80

(*) Porcentajeen pesarespectoal peso de cemento

HR: Humedadrelativa,TS: condición de linmersión total
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3.3.2. PERMANENCIA DEL EFECTO PROTECTOR EN CONDI-
CIONES DE IMMERSION

Para la extracción de NO2 y de Cl las probetas eran

exclusivamentede mortero, realizandola lixiviación en agua potable de

Madrid y en agua de mar artificial; aquella puede extraer tanto los

cloruros libres del hormigón como los nitritos, mientrasque ésta sólo

extraerálos nitritos pues los cloruros se encuentranen el medio en una

concentraciónparecidaa la que se suponeexiste en la fase acuosadel

mortero.

En la retención o cesión del inhibidor juega un papel

fundamentalla penetrabilidaddel material de construcción,razón por la

cual se fabricaron probetascon relacionesc/a de 1/3, 1/6 y 1/8. Con la

primera relación c/a se utilizó una relación a/c = 0,5, mientrasque con

los morteros más pobres la relacióm a/c se elevó a 0,6, porque con

menoscantidadde agua resultabadificil el amasadoy homogeneización

de la mezcla. En la tabla 11 se resumenel tipo de ensayosrealizados

con la finalidad de explorar el riesgo de pérdida del inhibidor en

condiciones de inmersión. En todos los casos se realizó también una

evaluaciónanalíticadel nitrito extraído,medianteanálisis instrumentalcon

un electrodoselectivo.

En ausenciade inhibidor es de esperarque las armadurasse

corroanen estadoactivo, mientrasque en su presenciael comportamiento

previsible es el típico del estadopasivo. En cambio, cuando interviene

una lixiviación previa, el comportamientopuede variar entre ambos

extremos, dependiendode que la permeabilidad del hormigón sea

suficientemente pequeña para retener el inhibidor, garantizando la

permanenciadel estado pasivo, o tan elevadaque no impide la cesión

del nitrito al medio ni la transición pasividad/actividad.
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Tabla it- Tipos de probetasensayadaspara comprobar la posibilidad
de extracción de nitrito de su red de poros y las consecuenciasde
dicha extracción sobrela velocidadde corrosión.

Relaciones
[NO2](~) Condicionesde exposición

c/a a/c

1/3 0,5

En atmósfera de HIR próxima a la
saturación

2 En atmósfera de NR próxima a la
saturación

2
En atmósfera de HR próxima a la

saturación, después de lixiviar las

probetas en agua de ruar

1/6 0,6

En atmósfera de NR próxima a la
saturación

2 En atmósfera de NR próxima a la
saturación

2
En atmósfera de HR próxima a la

saturación, después de lixiviar las

probetasen aguade ruar

1/8 0,6

En atmósfera de NR próxima a la
saturación

2 En atmósfera de NR próxima a la
saturación

2
En atmósfera de NR próxima a la

saturación, después de lixiviar las

probetas en agua de mar

(*) Todas las probetas fueron preparadas con un 2% de CL
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En ausenciade inhibidor es de esperar que las armadurasse

corroanen estadoactivo, mientrasque en su presenciael comportamiento

previsible es el típico del estadopasivo. En cambio, cuando interviene

una lixiviación previa, el comportamientopuede variar entre ambos

extremos, dependiendode que la permeabilidad del hormigón sea

suficientemente pequeña para retener el inhibidor, garantizando la

permanenciadel estadopasivo,o tan elevadaqueno impide la cesióndel

nitrito al medioni la transiciónpasividad/ actividad.

Los mismos tipos de ensayos,con ligeras variantes,se realizaron

exponiendolasprobetasala acciónde la cámarade niebla salinay del

agua de mar artificial. Aparte del cambio del medio agresivoen cada

caso, hay que tomar en consideraciónlas siguientes diferencias, con

respectoa la atmósferahúmeda.

11<> - Se emplearonprobetasde mortero con y sin nitrito, pero sin

adición de CF (como CaCl2) durante el amasado,pues tanto la

cámara de niebla como el agua de mar artificial aportan los

cloruros necesariospara provocar la despasivación,una vez que

penetrenen cantidadsuficientehastael nivel de la armadura.Esto

se produciráen un tiempo previsiblementecorto para las rejaciones

c/a muy pequeñasy en un tiempo muy largo, paradosificaciones

ricas en cemento.

20 - En el caso de las probetasexpuestasen agua de mar artificial

no se efectuó una lixiviación previa en aguadestilada,pues dicha

lixiviación se realiza durante la exposición. Si se realizó, en

cambio,en las probetassometidasa la acción de la niebla salina,

para ver hasta que punto la lixiviación reducía el periodo de
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incubación de la corrosión, es decir el necesariopara que se

produzcala transición del estadopasivo al activo.

En todos los casosse realizóun control periódicodel E~0~ y de la

i~, paradeterminarel momento de la activación.

3.3.3. BUSQUEDA DE INHIBID ORES AL TERNATI VOS

En la búsquedade inhibidores alternativosa los nitritos se

empezópor considerarel resorcinoly el fluoroglucinol, que habíandado

un resultadomuy satisfactorioen solución saturadade Ca(OH)2 (Tabla 8),

comprobandoademásla respuestade la urotropina, el fosfato sódico, el

cromatopotásico , el óxido de cinc y el gluconato de sodio y calcio

(Tabla 12).

Tabla 12.- Sustanciascomprobadascomo inhibidores potenciales del
acero en morteros de cementoPortland

Inhibidor
Concentraciones ensayadas ( %) (*)

1% CV 2% C1

Resorcinol

Fluoroglucinol

Urotropina

Fosfato sódico

Cromato potasico

Oxido de cinc

Gluconato de sodio

Gluconato de calcio

0,05 , 0,5

0,25

1,0

3,0

0,1 , 1,0

1,0 , 2,0

3,0

6,0

5,0

1,0 , 2,0

6,0

4,0

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

Para esta finalidad se aprovecharonarmadurasprecorroídas

en agua de mar, con la intención de sumar la acción de la contaminación

superficial por cloruros a la dificultad ofrecida por el óxido superficial,

tratando de reproducir las situaciones en las que la presenciade

cloruros ha iniciado un proceso de corrosión al que se intenta

poner remedio por imbibición del recubrimiento de hormigón. Se

fabricaron dos series de probetasde mortero de 7 x 7 x 6 cm, con

relación c/a/a de 1/3/0,5; una sin inhibidor y otra con un 1% NO2-,

cantidadque se juzga suficiente, dada la pequeñaproporción de cloruros

del óxido superficial, para contrarrestarla acción de los cloruros. Estos

ensayospermitirán comprobarsimultáneamentesi el pH tan alcalino del

mortero es capazde pasivar,por sí solo, la superficie de las armaduras

precorroidas.

Se ensayarontres gadosde corrosiónsuperficial,contrastan-

do su respuestacon la de armaduraslimpias embebidasen las mismas

probetas

3.3.5. COMPORTAMIENTO DEL ACERO SOMETIDO A
POLARIZACIONES FUERTES

Mediante la espectroscopiade impedancia electroquímica

(EJE), se analizó la respuestadel acero activo y pasivo, en probetasde

mortero con adiciones de de un 2%CF y de un 2%CF-4- 3%NO;,

respectivamente,en las condicionessiguientes:

* Bajo el efecto de frenes polarizacionescatódicas. Esta

situación se da en la práctica, al menospor lo que a áreas

pasivas se refiere, cuando coexistenen la misma estructura
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áreasactivasy pasivasen cortocircuitoeléctrico con E00~ lo-

calesque difieren varios centenaresde mV 132-135 Las áreas

activaspolarizanenormementelas áreaspasivaspróximas. La

polarización de las probetasactivas sería equivalentea una

proteccióncatódicade las mismas.

* Bajo el efecto de fuertes polarizacionesanódicas. Esta

situación puede suministrar información fundamentalpara

predecir el comportamientode macroparesgalvánicos con

metalesmucho más noblesque el acero y sobre los riesgos

quecabríaesperarde los mismos.

* Bajo el efecto de polarizacionesanódicasmuy fuertes,que

suponganla introducción de las armaduras,ya sean activas

o pasivas, en la zona transpasiva de las curvas de

polarización. En la práctica esta situación sólo sería

equiparable a la provocada por la interferencia de las

estructurasconfuertescorrienteserráticas.

3.3.6. COMPARAClON CON OTROSMETODOSDE PROTECCION

Se han realizadoensayosocasionalesde probetasde mortero

con adiciones de un 2% de Cl- encapsuladasen recubrimientos

impermeabilizantesde pintura epoxi y con armadurasgalvanizadas,con

la finalidad de contrastarla eficacia de estos métodosde proteccióncon

la conferidapor el uso de los nitritos, cuandose utilizan correctamente,

es decir, sobre superficie de acero limpia y en las concentraciones

adecuadas.
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El tipo de probetasutilizados en estos casoses también el

esquematizadoen la Fig. 21, con la salvedad de que se aplica un

recurimuientoimpermeabilizanteexterior paraver si se elimina la corrosión

al agotarseel oxígeno, o que los redondosson de acerogalvanizado.

3.3.7. ENSAYOSA ESCALA INTERMEDIA ENTRE EL LABORA-
TORIO Y LAS ESTRUCTURASREALES

Se construyóuna losa de 100 x 60 x 10 cm, en la que

delimitaron, hormigonandopor partes,áreascon armadurasexpuestasa

condicionesmuy dispares:ausenciade aditivos para garantizarel estado

pasivo de las armaduras;adición de un 2%CV para forzar una elevada

corrosión y adición combinadade 2%C1 + 3%NOf para apreciar la

eficacia del nitrito en una escalamucho más próxima a las estructuras

reales. No es de esperarningún cambio sustancialcon los ensayosde

laboratoriode pequeñasprobetas,pues se mantienenlos mismos factores

de corrosión dependientesde la armadura,del hormigón (dosificaciones

y aditivos) y del medio (elevadao reducidaHR ambiental).No obstante,

los problemas asociados a la extrapolación de los resultados de

laboratorio a las situacionesprácticas ha impulsado la realización de

estos ensayos para autoconvencimientosobre la fiabilidad de los

resultadosde la investigación.

La fotografia de la Fig. 22 reproducela losa utilizada y en

el esquemade la Hg. 23 puedenapreciarseen detalle las distintas zonas

de la misma.



Fig. 22.- Losa dc hormigtin armado con 12 armaduras iranwersales 
y 2 longitudinales para Io.v ensayos a escala intermedia entrr las 
pequeñas probetas y las estructuras de granlles dimensiones. 

En estas losas las líneas de corriente se dispersan a partir del 

CE emisor, atenuándose hasta anularse y por tanto no se pueden estimar 

intensidades de corrosión fiables debido al desconocimientode la 

superficie de la armadura que interviene en la medida. Estas dificultades 

se han resuelto de dos maneras diferentes: 
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a) Confinando las líneas de ocrriente en un área

conocida con un anillo de guardaconcéntricocon el

CE central 136.138

b) Imponiendo las condiciones ideales de tina

distribución uniforme de las lineas de corriente al

tomar como electrodode trabajo una de las armaduras

y como CE tina o dos armadurasadyacentes,con las

mismasdimensionesque el electrodode trabajo.

Fíg. 23.- Esquema de la distribución de áreas con diferente
corrosividad, en función de la ausencia o presencia de
aditivosy de la naturaleza de los mismos, en la losa de la
figura anterior.

90cm
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1. ENSAVOS EN SOLUCION

4.1.1. DETERPVfINA ClON DE LA RELACION ¡N02J/[CI-J CRITICA

Las Figs. 24, 25 y 26 demuestranque, por distintos canimos,

se llega a determinarel mismo umbral de inhibidor, en torno al valor de

la relación [N02J/[CI-J= 1, necesario para garantizar la conservación del

estado pasivo en agua de mar saturada de Ca(OH)2. Una simple medida

del E £orr pone de relieve que las pilas de aireación diferencial son

capaces de generar diferencias de potencial de más de 100 mV entre las

superficies libres y ocluidaspero que, tanto en aquellascomo en estas,

adiciones suficientes de inhibidor garantizan la pasividad. La transición

entre los estados pasivo y activo se refleja en un salto de potencial de

unos 250 mV (Fig. 24).

PararelacioneslNOflh[CIi c 1, aproximadamente,se mantienen

los E~ en valores muy negativos, propios del estadoactivo, tanto en

las superficies libres como en las que presentan resquicios. Se

presenta una transición de unos 300 mV entre valores de 0,1 y 1

para la relación [N021/[CI] y, finalmente, para valores de dicha

relación > 1 se miden potencialestípicos del estadopasivo.
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Fig. 24.- Determinación del umbral de nitritos necesario
para mantenerel estadopasivo, mediante la determinación
de los ~

Una informaciónequivalentese puedeobtenera partir de las

variacionesde R~ en fimción de la relación NO;/C¡ ( Fig. 25 ), con la

ventaja de matizar la transición pasividad/actividad con un índice

numérico, que además del umbral de NO;, coincidente en ambos

procedimientos,permite estimar la velocidad de corrosión en cada

momento,por la conocidafórmula de Stern, i~ = B/R1, ~ y deducir la

eficacia del inhibidor.

0,01 0,10 1,00

[NO;j l[CIj
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Fig. 25.- Determinación del umbral de nitritos necesario
para mantenerel estadopasivo, mediante la determinación
de la 1?,,.

Puedecomprobarseque, al igual que sucedíacon la medida

de los E0<,,,, se produceuna transición bruscade la R.~ de las superficies

libres y ocluidas para valores de la relación N02/C¡ comprendidos entre

0,1 y 1. Para relaciones inferiores a dicho margense tienen valores de

en tomo a 10000 Ohm.cm
2 (valores de i~

0~ en torno a 2,5 ¡xA/cm
2)

propios del estadoactivo,que aumentanunosdosórdenesde magnitud

para relaciones>1, dando lugar a i~ insignificantes, del orden de las

centésimasdel ¡xA/cm2, propias del estadopasivo.

0,01 6,10 1,00
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La conexión de las superficies libres y ocluidas a travésdel MIRC

(Fig. 19b), para distintas adiciones de nitritos, determina el umbral re-

querido de inhibidor por una variación brusca, de unos tres órdenes de

magnitud, en el valor de la intensidad del macropar galvánico,

‘g (Fig. 26). Nuevamente tiene lugar dicha variación para valores de

la relación LNO2I/[C¡I situados entre 0,1 y 1, tal como sucedía con

el E00~ y la R~ ( Figs. 24 y 25 ).

160,00

~—‘ 10,60
.4

Eu

i
au

‘u
u

u
2rte
<a

e
6,01

0,06
0,00

Fig. 26.- Determinación del umbral de nitritos necesario para
mantener el estado pasivo, a través de la determinaciónde la

entre las superficies libres y ocluidas mediante un MRC
intercalado entre ellas.

1,06

0,10

0,01 6.10 1.06 10,06

¡NOJ 1 [CL]
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4.1.2 DETERMINA ClON DE LOS POTENCIALES DE
RUPTURA Y DE LA DIFERENCIA E, -

En las Figs. 27 y 28 se muestran los E, y la diferencia

Er - Ecorr, respectivamente,para el acero expuesto al agua de mar

saturadade Ca(OH)2 en función de la relación (NOfl/(CIJ. Puede

apreciarse,por una parte, que existe la posibilidad de corrosión por

picadurasa causade los cloruros del aguade mar, y por otra parte que

la probabilidad de que dicho ataque se produzca se reduce

progresivamenteal ir aumentandola relación INOA/ICIl. La posibilidad

viene dada por la propia existenciade los potencialesde ruptura y la

probabilidades tanto menor cuantomayor es la diferenciaentre E~ y

pues tanto más dificil resultará que las pilas de corrosión, que

puedangenerarseen la superficie del acero sean capacesde generaruna

diferenciade potencialsuperior.
400

200 ¡

Fig. 2%- Determinación
u, de ¡os potenciales de

o ruptura por los distintos

E procedimientos, en fun-
ción de la relación molar

O JNO¡J/JCPJ.
o
o

Q.. .200

.400

0,001 0,01 0.1 1 10

Relación:wo; ji ~crj
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Relación: [NO ]I [Cl1

Fig. 28.- Diferencia E, - E,4»,. en función de la relación molar
NO, -leí-.

4.1.3. CINETICA DE EXTRACCíON DE NITRITOS Y CLORUROS

En las figuras 29 - 35 se trata de cuantificar el riesgo de

pérdidade inhibidor por lixiviación, durante la permanenciadel mortero

en condiciones de inmersión en el agua de Madrid (Figs. 29-31) y,

simultáneamente,la cesiónde cloruros al medio (Figs. 32-34), fenómeno

que puede compensar,al menos en parte, el peligro derivado de la

pérdidade inhibidor.

0,01 0,1
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Se toma en consideración la influencia de los siguientes

factores: relaciones c/a y a/c (Figs. 29-35), la frecuencia de renovación

del agua, que se efectuó cada 3 y cada 10 días, o permaneció sin

cambiar durante el mes que duró el ensayo (Figs. 29-35) y de los

aditivos que reducenla permeabilidadcomo el estearatosódico (Figs. 30

y 33).

Este tipo de ensayosse llevó a cabo con el mismo tipo de

probetasempleadasen las determinacionesde la velocidadde corrosión,

de 8x5,5x2 cm, pero sin redondosde acero embebidosen el mortero.

Puedepensarseque, a causadel tamañode dichasprobetas,los datosno

serán representativosde lo que sucederíaa escala real, pero debe

considerarseque, en la mayoría de las estructuras,los espesoresdel

recubrimiento de hormigón sobre las armadurassuelen ser del mismo

ordenqueel espesorde lasprobetasutilizadas.
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Fig. 30.- Extracción de
nitritos por lixiviación
en agua de Madrid, con
ren ovación de a;ua cada
3 y cada 10 dais y sin
ren ovación, en el caso de
un mortero de relación
cia/a = 1/3/0,4, con un
2% inicial de NO; y 2%
de estearato sódico.
Duración del ensayo 30
días.

Tiempo (días)

Fig. 31.- Extracción de
nitritos y de cloruros por
lixiviación en agua de
Madrid, con renovaciónde
agua cada 3 y cada 10
días y sin renovación, en
el caso de un mortero de
relación da/a = 1/8/0,6,
con un 2% inicial de NO;
y 2% de estearatosódico.
Duración del ensayo 30
días.
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Fig. 32- Extracción de
cloruros por lixiviación en
agua de Madrid, con
renovación de ab~ua cada
3 y cada 10 dais y sin
renovación, en el casode
un mortero de relación
da/a = 1/1/0,4, con un
2% inicial de Ct.
Duración del ensayo 30
días.

Fig. 33.- Extracción de
clornros por lixiviación en
aguade Madrid, con
renovación de a;ua cada
3 y cada 10 tItas y sin
ren ovación, en el caso de
un mortero de relación
da/a = 1/3/0,4, con un
2% inicial de Ct y 2%
de estearato sódico.
Duración del ensayo 30
días.
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Fig. 34.- Extracción de
cloruros por lixiviación en
aguade Madrid, con
renovación de a;ua cada
3 y cada 10 días y sin
renovación, en el caso de
un mortero de relación
cia/a = 1/8/0,6, con los
cloruros queprovienendel
amasadoen agua de mar.
Duración del ensayo 30
días.

Fig. 35.- Comparación de
la Relación molar JNO;J
1 (C?J inicial al anal de
los 30 días de ensayo,de
las probetas sometidas a
lixivíacion con renovación
del agua cada 3 y cada
10 días y sin renovación,
para las tres relaciones
da/a utilizadas.
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4.1.4. PROSPECCíONDE NUEVOS INHIBIDORES

En las Figs. 36 y 37 se muestranlas respuestasobtenidas

con el resorcinoly el floroglucinol, respectivamente,los dos inhibidores

de comportamiento más satisfactorio entre los mencionadosen la

Tabla 8. Se analizan las variaciones de las ~corren función de la

concentracióndel inhibidor. Curiosamentelas mayoreseficacias se logran

para concentraciones intermedias, del orden de 1 gIl, necesitando cierto

tiempo para lograr el máximo de protección,puesal cabo de una hora

apenas se detecta descenso en las ~corr, independientementede la

concentraciónutilizada. Sin embargo,al término del primer día de ensayo

ya se ha alcanzado casi la máxima protección, del orden de un 95%.
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Fip~ 36.-Evolución de la 4.,,. con el tiempo para el acero en
solucionessaturadasde Ca(OH)2 con adiciones de resorcinol.
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Fig. 37.- Evolución de la 4.,,, con el tiempo para el acero en
soluciones saturadas de Ca(OH% con adiciones de
fioroglucinol.

La reducida eficacia del resto de inhibidores considerados

hace que se desestimenpara ensayosposteriores.El resorcinol y el

fluoroglucinol se ensayaronposteriormente en probetas de mortero

amasadascon aguade mar, tanto sóloscomo en combinacióncon NO;,

ya que por su efecto sobreel ~ se deduceque se trata de inhibidores

catódicos(Fig. 38) y podría esperarseque mostrasencierto sinergismo

con inhibidoresde caracteranódico como los nitritos.

0,1 1

Fluoroglucinol 1 g /1 1
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Algunos inhibidores de probada eficacia para el acero en los

circuitos de refrigeración,como los molibdatosy los derivadosdel ácido

succínico(el rewocor, que es un dodecilsuccinatosódico) precipitancon

los iones Ca2~, sin que el inhibidor que permaneceen solución exhiba

una eficacia cercanaa la manifestadapor los nitritos.
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Fig. 38.- Variación delE~ con el tiempoy la concentración
de inhibidor en el caso del acero sumergido en soluciones
saturadasde Ca(OH,?2 con adicionesde resorcinol.
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*2. ENSAYOSCON PROBETASDE MORTERO

4.23. COMPENSAClON CON NO; DEL EFECTO DE LOS Ct

DEL AGUADE MAR

En las Figs. 39-47 se ofrece un muestrario del

comportamientode lasprobetasde morteroamasadascon agua de mar,

en función del tiempo, de las adicionesde NaNO2, de las relacionesc/a

y a/c y de las condiciones de exposición.

La Fig. 39 reproducelas variacionesde la ~c0r¡,y del Ecorr

paraprobetascon la relaciónc/a/a=VI/310,4, expuestasa una atmósferade

HR=80% y con 0, 2 y 4% de NO;. Puede comprobarse que las

adicionesdel inhibidor reducenlas i~ en un orden de magnitud, pero

que no hay diferenciassignificativasentre los morteroscon el 2 y el 4%

de NO2-.

En la Fig. 40 se condensauna información similar para el

caso de probetas iguales, pero sumergidasen lugar de expuestasal

80% de NR. Sigue existiendounadiferenciaclara entre las probetascon

y sin adiciones de NO;, pero no se aprecian apenas diferencias entre los

comportamientosde las probetasconservadasen unasy otras condiciones

(compárenselas Figs. 39 y 40).
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Fig. 39.- Evolución de la i en el caso de morteros de
relacion cia/a 1/3/0,4, amasA7oscon agua de mar, en función
del contenido del contenido en nitrito y el tiempo de aposición
en una atmósferadel 80% de HR.
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Fig. 40.- Evolución de ¡a 4~ en el caso de morteros de
rel~*on cIa/a 1/3/0,4, amasatioscon agua de mar, en función
del contenido en nitrito y el tiempo de aposición en
condicionesde inmersión totaL
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Si se comparan los comportamientos de probetas con ¡a

misma relación c/a y dosificación de NO;, 1/3 y 2% respectivamente,

pero con relacionesa1c distintas,de 0,4 y 0,6, vuelve a comprobarseque

el efecto del inhibidor es preponderantesobre el de la relación a/c

(F¡gs. 26 y 27). El 2% de NO; es capaz de mantenerel estadopasivo

en las dos situacionesy la relación a/c pasa a tener una importancia

totalmentesecundaria(si los iones CF penetrasendesdeel exterior sería

de esperarun comportamientodistinto). Puedecomprobarseun descenso

rápido de la velocidad de corrosión en el caso de las probetassin

inhibidor, que podría asociarsea la extracciónde los cloruros libres del

mortero por el agua de Madrid,

El efectode la relación cia puedecomprobarseen la F¡g. 42,

donde se comparan, para probetas totalmente sumergidas (TS), los

comportamientosde morteros fabricadoscon relacionescia de 1/1 y 1/3,

sin inhibidor y con un 2% de NO
2-. Nuevamenteel efecto de la relación

c/a, como ocurríacon el de la relación a/c (F¡g. 41), quedaenmascarado

frente al efecto mucho más llamativo del inhibidor, a pesarde la acusada

dispersiónde resultadosque afectaa los morteros sin inhibidor.
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Fig. 41.- Evolución de la ~ en el caso de morteros de
relación cia/a =1/3/0,6, amasadoscon agua de mar, en función
del contenido en nitrito y el tiempo de aposición en
condicionesde inmersión total
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Fig. 42.- Evoludón de la i,,en el caso de morteros amasados
con a5ua de mar, en 7unción del contenido en nitrito, la
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de inmersión totaL
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Una panorámicageneral de la influencia de las distintas

variables en la cinética de corrosión puede apreciarseen la Fig. 43,

en la que se incluyen las i~,., a un año y tres años de exposición,

para probetas sumergidas y expuestas a una atmósfera del 80%HIR y con

las diferentes relaciones c/a y a/c ensayadas,tanto en el caso de

morterosinhibidos con un 2%NO; como en ausenciade inhibidor.

Puedecomprobarseuna gran diferenciaentre las probetascon

y sin inhibidor, atribuibles a la corrosión en estadoactivo en ausencia

de nitrito y a la permanenciadel estado pasivo en su presencia.La

constatación de i~,. < 0,1 i.tA/cm2 en el caso de algunas probetas sin

inhibidor, propias del estado pasivo, puede ser efecto de la actuación

conjuntade varios factores:

* La lixiviación de los cloruros libres del mortero,y

* Quelos cloruros del amasadocon agua de mar representan

una concentración cercana al umbral necesario para provocar la

despasivación, quetiene lugarunasvecesy otras no.

En los casos en que la arena normalizada se sustituyó por

arena de playa, pudo comprobarseuna mayor exigencia de agua para

lograr el mismo grado de docilidad en la mezcla. Por lo que al efecto

del inhibidor se refiere, es fácil apreciarque su efecto resulta aún más

marcadoque cuandose utiliza arena de playa como árido, ya que las

~ en su ausencia son mayores que en las probetas fabricadas con la

arenanormalizada(F¡g. 44), desapareciendoprácticamentelas diferencias

entreunasy otras probetasal añadir un 2% de NO; (compáresela Fig.

44 con la Fig. 29 y Hg. 41, por ejemplo).
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Fig. 43.- Valores de la 4.,,,, al término de uno y tres años de
aposición, en el casode morteros amasados con agua de mar y
expuestas a una atmósfera del 80 % de HR, en función del
contenido en nitrito, y de las relaciones cemento/arena y
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Relación: 1/3/0,4

Fig. 44.- En el caso de las probetasfabricadas con agua de mar
y arena deplaya, las i<,.,,, son mayores en ausencia de inhibidor que
cuando se utiliza agua de mar y arena normalizada .El nitrito
compensatambien el efecto desfavorableadicional de los cloruros
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Las Figs. 45 y 46 ponen de manifiesto los cambios que se

producen en la i~ y en el E~0~ al variar las condicionesde exposición.

Una mayor disponibilidad de humedadse traduce,generalmente,en un

mayorataquedel aceroquese corroe en estadoactivo, mientrasque en

presencia del inhibidor, que preservael estadopasivo,se atenúanmucho

las variaciones en la velocidad de corrosión (Fig. 45). Sin embargo, no

faltan ocasionesen que ocurre lo contrario como pruebala Fig. 46.
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Fig. 45- Evolución de la 4.,,, y del Ea,,,, con el cambio de las
condicionesdeaposición, una mayoroferta deaguase traduce en
una mayor corrosión de las probetas que han perdido la pasividad,
pero cuando el inhibidor preserva el estadopasivo los parámetros
electroquímicosapenascambian con el grado de humedad
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Presumiblemente la extracción de cloruros libres provocada

por el agua al sumergir las probetas fue suficiente para que su contenido

descendiera por debajo del umbral necesario para forzar la despasivación

del acero. El ~ muy negativo al comienzo de la inmersión favorecerá

la repasivación de las picaduras preexistentes y el posterior

ennoblecimiento de unos 300 mV es una prueba consistente de

la transición actividad/pasividad.En presenciade NO; el estadopasivo

se mantiene desde el principio y el cambio de condiciones ambientales

no se traduce en variaciones significativas de los parámetros

electroquímicos.
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Fig. 46.- Evolución de la 4.,,, y del E~0,, con el cambio de las
condicionesde aposición. Al sumergir las probetasla lixiviación de
los cloruros libres del morteroprovoca, a vecesla repasivaciónde las
picaduras preexistentes,un ennoblecimiento del Ea,,, de varios
centenaresde milivoltios y una reducción enorme en las z~,,,.

‘o
o’
o

o
Q
0>
‘e
‘e
cd
‘e
o’

a>
4-



Resultados Experimentales 98

Las Figs. 47 y 48, finalmente, ofrecen los diagramas de

impedancia típicos de las situaciones extremas, las probetas con las

velocidades de corrosión más alta y más baja, respectivamente. En el

primer caso (Pig. 47) se define sin ambigúedad un semicírculo en el

diagrama de Nyquist, que permite estimar la resistencia de transferencia

correspondiente al proceso de corrosión (el diámetro del semicírculo) y,

a partir de ella, la i00~ por la conocida fórmula de Stem (icor. = B/RT);

en el diagrama de Bode que representa el log f versus log Z, se

apreciandosrellanosa altasy bajasfrecuenciasparalos valores de R~

(la resistencia del electrólito) y de R6 + RT (la del electrólito y la

resistenciade transferencia),respectivamente;mientrasque en el diagrama

de Bode que representa el log f versus e se definen dos zonas de

control resistivo a altas y bajas frecuencias, coincidiendo con los

márgenes de frecuencia en los que R~ y R0 + RT controlan la

impedancia.

En cambio en el estadopasivo,para velocidadesde corrosión

muy pequeñas, se pone de manifiesto un control capacitivo del proceso

y resulta imposible, o muy arriesgadoal menos,llegar a estimaciones

cinéticas cuantitativas,pues la extrapolación del arco de la Fig. 48a

hasta cerrar un hipotético semicírculo puede conducir a errores

considerables. En el diagrama de Bode de la Fig. 48b muestra con

precisión un amplio rellano, debido al control resistivo ejercido por R~,

puestode manifiesto en la F¡g. 48c por ángulosde desfaseproximos a

cero, con una transición rápida a un control capacitivo ejercido por la

capacidad de la doble capa en la interfase acero/mortero, como

testimonian el tramorecto de pendientepróxima a -1 de la figura 48a

(Z=¼7rfC) que permite estimar el valor de C, y los ángulos de desfase
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cercanos a ~9Oopara el mismo rango de frecuenciasen la Fig. 48c. En

cualquier caso la estimación de RT para calcular una velocidad de

corrosión, resulta poco segura en los sistemas pasivos a partir de los

diagramas de impedancia.

El semicírculo que puedeapreciarsea frecuenciaselevadas,

tanto en el estado activo como pasivo (Fig. 49), está asociado a las

características del mortero y no al proceso de corrosión, que se define

a frecuenciasmucho menores.
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Fig. 49.- Ampliación del campo de más altas frecuencias de las
figuras 47a y 49a De acuerdo con la bibliografía, el
semicírculo que se define a frecuencias elevadas está
relacionadocon las característicasdel recubrimiento de mortero.

4.2.2 PERMANENCIA DEL EFECTO
CONDICIONES DE INMEPSION

PROTECTOR

En exposición a la atmósfera, independientemente del grado

de HR de la misma, el efecto protectordel NO; se mantienea lo largo

de todo el periodo de ensayos, como quedapatenteen las Figs. 39 y 43,
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La Fig. 50 trata de llamar la atención sobre un riesgo

asociado con la calidad del mortero. Mientras que la relación NO;/CF=

1,5 es más que suficiente para garantizar la estabilidad del estado pasivo

en un mortero con una dosificación correcta en cemento, se muestra en

cambio inadecuada, a veces, en las probetas de los morteros pobres, con

relaciones cia de 1/6 o 1/8, donde se activa en ocasiones un redondo

mientraspermaneceel otro pasivo.

LOO

-a’

E
u

‘o
rl,e
2~
1..
o 010
Q
4>

cl

rl,

4>
4-

0.01

Fig. 50.- Evolución de la 4.,,, durante el curado en una
atmósfera muy húmeda de morteros con un 2%Ct (añadido
comoCaCI2) y un 3% NO2 -, en función de (a relación cia
1/3, 1/6 y 1/8.
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El mismo tipo de probetas sumergido en agua de mar

artificial muestran una activación muy rápida debida a la lixiviación

del inhibidor en el caso de los morteros pobres, como muestran los datos

de la Fig. 51. En cambio, cuando disminuye la permeabilidad, debido a

la utilización de mayoresrelacionescia, la activación no se produce o

requiere un tiempo que supera a la duración del ensayo, tal como

prueban los datos correspondientesa Ja relación e/a = 1/3 de la misma

Fig. 51. Esto realza la importancia de la calidad de los hormigones y del

espesor del recubrimiento en las aplicaciones marinas. Téngase presente

que el espesor del recubrimiento utilizado en esta investigación es muy

pequeño, de tan sólo 0,5 - 0,7 cm. Las probetas, a las que no se les

había extraído los cloruros previamente(mantenidasen camarahúmeda,

CH), superan los 100 días de ímmersión sin que se haya producido aún

la activación.

Durante la exposición en cámara de niebla salina el tiempo

de activación dependemucho de que la probeta haya sido previamente

lixiviada en agua o no, como puedeapreciarseen la Fig. 52. Lo que

confirma el elevado riesgo de pérdida de inhibidor en condiciones de

inmersión. Cuando el inhibidor no ha sido lixiviado contrarrestael efecto

de los cloruros que van penetrando y se retarda el momento de la

activaciónhastaque la relaciónNO;/CF disminuyepor debajo del umbral

necesario para mantener la pasividad. De acuerdo con los análisis de

nitritos, el inhibidor se ha extraído igualmente del mortero con relación

cla=113 que de aquellos con relaciones de 1/6 o de 1/8, sin embargo el

acero embebido en el mortero de mayor dosificación no se ha activado

todavia,en estecasoporquela reducidapermeabilidaddel mismo retrasa

la llegada por difusión de los cloruros hastael nivel de Ja superficie del
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La velocidad de corrosión final en el estado activo no

depende mucho de la dosificación del mortero ni del tipo de medio

ambiente, supuestoque hay suficiente disponibilidad de oxígeno y de

electrólito. En las condiciones más desfavorables se llega a i001.~ del orden

de 10 iiA/cm
2 (F¡g. 53).

AMN: Agua y arena
de mar nnt,~I
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Fig. 53- Comparaciónde las 4<,,, a las que se llega, una vez
producida la activación, en distintos mediosy en morteros con
diferentescaracterísticas
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4.2.3. BUSQUEDA DE INHIBIDORES AL TERNATI VOS

En la Fig. 54 se resumen las respuestas de gran parte de

las sustancias inhibidoras relacionadas en la tabla 12. Ni el cromato, ni

la urotropina ni el ZnO, bien sólo o combinado con el PO.¿, dan

resultados medianamente satisfactorios, reduciendo las ~co¡.rpor un factor

de 3-4 en el mejor de los casos. Sólamente el 6% de PO~¿ o de

gluconato proporcionan eficacias inhibidoras = 60%. Para tratar de

conseguir mayor claridad en el analisis de estos resultados, estos 2

inhibidores, los únicos que conducen a resultados dignos de ser tomados

en consideración, se contrastan en la Fig. 55 con la respuesta obtenida

en ausencia de inhibidor.
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Fig. 54.- Comparaciónde las respuestasde diferentesinhibido-
res de corrosión, ensayados en un mortero de relaciones
cla/trl/3/O,5, expuestoa atmósferasmuy húmedas.
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Fig. 55.- Contraste de las respuestasobtenidassin inhibidor y
con elgluconatooel ión PO¿ los únicos inhibidores que, a
excepciónde los nitritos, reducensustancialmentela corrosión
de las armaduras.

Una panorámica general de los resultados a los 100 días de

exposición, en atmósferas de NRmuy elevada, se ofrece en la Fíg. 56

para todas las sustancias ensayadas en mortero como alternativadel ión

NO2 - . Puedecomprobarseque la eficacia protectoradel nitrito es muy

superior a la de cualquiera de los inhibidores considerados, tanto para

contaminaciones del 2% como del 1% Cl-, seguido con una menor

eficacia por el P04 y mucho menor aún por el gluconato. Incluso el

resorcinoly fluoroglucinol, que en solucionessaturadasde Ca(OH)2

10
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contaminadas con CF

óptimo, han reducido

ensayos con probetas de

morteros sin cloruros

prácticamente la cinética

que resultainnecesariala

mostraban un comportamiento potencialmente

enormemente su capacidad protectora en los

mortero, hasta el punto de perder su interés. En

(fila primera) los inhibidores no cambian

de corrosión, que es tan lenta, por otra parte,

aplicación de ningún método de protección.
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o,1~

0,010

•in Inhibidor resorcinol fluaroglucin. urotroph,a oxido cinc cromato gluconsto fosfato nifrito

Inhibidor

Fig. 56.- Panorámica general de las respuestasde los inhibidores
ensayadoscomoposiblesalternativas a los nitritos a los 100 días de
exposicion.
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La Fig. 57 reúne las eficacias de los 4 inhibidores más

satisfactorios de entre los considerados en la figura anterior, calculadas

al ténnino de 100 días de ensayo, con respecto a las probetas de mortero

con el mismo contenido de cloruros pero sin inhibidor. Si se exceptúa el

NO;, cuya eficacia se situa en el 98%, aproximadamente,sólo el P04

se acerca al 90% y para una concentración triple que la del NO2-, ya a

larga distancia se sitúan el gluconato (eflcacia=62%) y el CrO4 (40%),

cuya utilización, además,tiene el grave inconvenienteañadido de su

toxicidad. Los resultados son ciertamentedecepcionantesen esteaspecto

parcial, si bien en concordancia con la realidad de que, entre los

numerosos inhibidores sugeridos para proteger las armadurascontra la

corrosión, sólo los nitritos hayan encontrado,por el momento,difusión

industrial.

loo

Fig. 57.- Comparación de

80 la eficacia de los
inhibidores ensayados, al
término de 3 meses de
aposición a las mismas

60 condiciones,atmósferacon
HR cercanas a la
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4.2.4. PROTECCION DE SUPERFICIES PRECORROIDAS

Los resultados de las Figs. 63 y 64 ofrecen pruebas

convincentesde la gran importanciaque el grado de corrosiónsuperficial

ejerce sobre la pasivaciónde las armaduras.Se han sometido a estudio

armaduraslimpias (recién decapadas)y con 253, 239 y 116 g/m2 de

productos de corrosión formados por exposición al agua de mar, con

contaminaciones respectivas en CF de 3,31, 2,58 y 1,61 g/m2. Las

superficies limpias se pasivan de forma rápida, por efecto del elevado pH

del mortero (Fig. 63), mientras que después de cerca de 100 días las

armadurascon los gradosde precorrosiónmás altos siguen exhibiendo~oorr

del orden de 1 pA/cm2, indicando que al menos parte de su superficie

no ha alcanzado el estado pasivo. Las armaduras con el grado menor de

corrosión soportan ~cc,,,sensiblemente menores, pero mucho más elevadas

que las armaduras en las que se eliminaron los productosde corrosión

por decapado,previamentea la fabricaciónde las probetasde mortero.

El hecho de que se haya añadido o no nitritos en el momento del

amasado no cambia sustancialmenteel comportamiento,salvo en el caso

de las muestras con menor grado de corrosión previa, a las que la

adición de un 1% NO; ha sido capaz de pasivarlas (Hg. 64). La

cantidad de NO; añadida es suficiente, en todos los casos, para conseguir

una relación N0
2/CF muy superior a la previamente determinada como

umbral para garantizarla permanenciade la pasividad con superficies

limpias. A] aumentar el grado de precorrosión la velocidad de ataque

permanece en valores del orden de 1 pA/cm
2, al término de dos años de

exposición, independientemente de que se haya añadido o no inhibidor,

muy elevados para el sistema acero/hormigón.
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Fig. 64.- Efecto del grado de corrosión sobre el tiempo
requeridopara el establecimientodel estadopasivoa raiz de la
fabricación de las probetasde mortero, con adición de un 1%
NO2;
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Cuando se produce la pasivación hay un descenso continuado

de la i~,,, al menos durante los primeros 200 días de ensayo, mientras

que en las superficies muy precorroidas parece que se llega a un estado

casi estacionariouna vez transcurridaslas primeras cien horas. En las

Figs 65 y 66, que incluyen los resultadosa 1, 8, 30, 150, 350 y 720

días, para morteros con y sin adiciones de inhibidor, se aprecian con

claridad estoshechos:

* Una respuesta totalmente diferente de las superficies

libresy corroídas,tanto en presenciade NO; como en

su ausencia.

* La rápida estabilización de las leo,, en las superficies

precorroidas, salvo en presencia de NO; para grados

de corrosión bajos.

* Que en el término de 1 semana las intensidades de

corrosión descienden en las superficies limpias por

debajo de 0,1 itA/cm2 reve-landoque ya se ha logrado

unapasivacióneficaz, que se perfecciona,no obstante,

hasta llegar a valores de la i
00~, cercanos a 0,01

pA/cm
2.
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Fig. 65- Comparación de las 4<,,, iniciales con las estimadas al
término de periodos de aposición de 8, 30, 150, 360 y 720 días, en
el casode morteros sin adicionesde NO2;
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el casode morteros con adición de un 1% NO2;
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Si el inhibidor añadido en el amasado no es capaz de pasivar

superficies fuertemente corroídas, menos probable parece que la

penetración del inhibidor desde el exterior, por riego con soluciones

inhibidoras o por inmersión en las mismas, sea capaz de reducir la tasa

de corrosión en proporción suficiente para que resulte rentable su

utilización práctica. La Hg. 67, que reproduce el comportamiento de

probetas de mortero con electrodos activos, a partir del momento en que

se sumergen en soluciones con una elevada concentración de NO -2’

confirman estas previsiones. Después de meses de inmersión la velocidad

de corrosión continua siendo alta.
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Fig. 67.- Comportamientode armaduras activasembebidasen
probetas de mortero a partir de la inmersión de estas en una
solución con un 5% NO2;
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4.2.5 COMPORTAMIENTO DEL ACERO SOMETIDO A

POLARIZACIONES FUERTES

La Fig. 68 reproduce curvas de polarización típicas de

electrodos activos y pasivos, la primera de ellas correspondiente a un

mortero con un 2% Cl- y la segunda a otro con un 2% C1 + 3%N02-.

La curva de la armaduraactiva parte de un E~ de -620 mVy la pasiva

de otro mucho más noble, -220 mV. Las ramascatódicasde los estados

activo y pasivo sólo difieren marcadamente en las proximidades del Ecoa,

con una respuestaen intensidadmuy inferior en el caso del electrodo

pasivo, pero cuando éste se polariza más intensamentemuestra una

respuestaparecidaal electrodoactivo para los mismos potenciales.En las

ramas anódicas, en cambio, las diferencias son notabilísmas;la rama

correspondienteal electrodo pasivo discurre unos dos órdenes de

magnitud por debajo de la obtenida con el electrodo activo, la misma

relación, muy aproximadamente,que se mantieneentre las i~0~ estimadas

en el E~0,, por medida de la 1%. La posición relativa se mantiene hasta

que se llega a la zona transpasiva de desprendimiento de oxígeno, en la

que la ramadel electrodopasivo empiezaa aproximarsea la del activo.

En los puntos señalados sobre las curvas de polarización se

obtuvierondiagramasde impedancia,que se reproducenen las Figs. 69-

73 para el caso de la armaduraactiva y en la Figs 74-77 para la

pasiva. Se realizaron medidas en el ~ puntos la y Ip, a una

polarizacióncatódicafuerte, de unos 300 mV, puntos 2a y
2p, a una

polarizaciónanódicade unos 300 mV, puntos 3a y 4p, a una polarización

anódica mucho mayor en el caso del electrodo activo para cubrir las

diferencias entre los E~
0,,, punto 4a y en la zona transpasiva, puntos 5a

y Sp.
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En los E~, se obtienen los comportamientos típicos de los

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

con la tradicionaldiferenciade unos dos órdenesde magnitudentre las

respuestasen uno y otro caso,como quedapatenteen la comparaciónde

escalasde las Figs . 69a y 74a, en la primera de las cuales queda

claramentedefinido un valor paraRT en una escalainferior a 1o~ Ohm,

mientras que en la segundapermaneceaun indeterminadoen unaescala

de 1,5 106 Ohm.
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Fig. 68.- Curvas de polarización de acero activo y pasivo,
embebidosen morteroscon U y Ct+NO¡ respectivamente.La
superficie activa del electrodode trabajo era de 6cm2.
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En los puntos señalados sobre las curvas de polarización se

obtuvieron diagramas de impedancia, que se reproducen en las

Figs. 69-73 para el caso de la armaduraactiva y en las Figs. 74-77

para la pasiva. Se realizaron medidas en el ~ puntos la y Ip, a una

polarización catódica fuerte, de unos 300 mV, puntos 2a y 2p, a una

polarización anódica de unos 300 mV, puntos 3a y ¿Ip, a una

polarización anódica mucho mayor en el caso del electrodo activo

para cubrir las diferencias entre los ~ punto 4a y en la zona

transpasiva,puntosSa y Sp.

En los E~0~ se obtienen los comportamientostípicos de los

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

con la tradicional diferenciade unos dos órdenesde magnitud

entre las respuestasen uno y otro caso, como queda patente en la

comparación de escalasde las Figs. 69a y 74a, en la primera de las

cualesquedaclaramentedefinido un valor para RT en una escalainferior

a 1 & Ohm, mientras que en la segundapermaneceaun indeterminadoen

una escalade 1,5.106 Ohm.

A polarizacionescatódicasde unos 300 mV se delimita con

precisión un semicírculo en Jos diagramasde Nyquist tanto en el electrodo

activo (F¡g. 70a) como en el pasivo (F¡g. 75a) y dos tramos de control

resistivo en los diagramas de Bode (Figs. 70b y 75b) para valores de Z

correspondientes a R~ y RC-f-RT, RT que, evidentemente,no estárelacionadacon

la velocidadde corrosión. Se mantienetodavía una diferenciade un orden de

magnitud entre el estadoactivo y pasivo, muy probablementemotivada por los

distintos valores del potencial en el que han sido obtenidos los diagramas.
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Los diagramascorrespondientesa polarizacionesanódicasde

unos 300 mV, Figs. 71 y 76, vuelven a mostrar un aspecto

sorprendentementeparecido a los obtenidos,sobre los mismos electrodos,

en sus E~, según se desprende de la comparación de la Fig. 71 con la

Fig. 69 y de la Fig. 76 con la Fig. 74. Resultaexplicable la respuesta

del electrodo pasivo, muy poco sensiblea la polarización en el campo

de potenciales que corresponde a la estabilidad de las películas

pasivantes,pero en el caso del electrodo activo cabría esperar un

significativo descensode RT, que se correspondiesecon un aumento

proporcionalen la velocidad de disolución del acero. El tipo de respuesta

se mantiene incluso para una polarización mucho mayor, como puede

apreciarseen la Fig. 72, realizadaen el mismo potencial que la Hg. 76

en el electrodopasivo, pero para una polarizaciónmucho mayor, de 620

mV. Quedapatente,asimismo, en la Fig. 72 un control por difusión en

el rango de las bajas frecuencias.

Cuandola polarizaciónanódica es tan elevadaque se penetra

en la zona transpasiva, cambian sustancialmentelos diagramas de

impedanciade los electrodosactivo (Fig. 73) y pasivo (F¡g. 77). La

respuesta es muy parecida en ambos electrodos, siendo, por primera vez,

las impedanciasde] mismo orden de magnitud y quedandoclaramente

delimitados dos semicírculos, uno a altas frecuencias, atribuible al

recubrimiento de hormigón y otro a bajas frecuencias,con una RT muy

reducida, manifestaciónde un proceso anódico muy rápido, que no se

trata, evidentemente,del procesode corrosión. El control es prácticamente

resistivo en todo el rango de frecuencias, como testimonian los

reducidísimoságulos de desfasede las Figs. 73c y 77c.
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El semicírculo que se define a frecuenciaelevadasresulta fácil de

apreciaren los diagramascorrespondientesa las armadurasactivas(Figs.

69-73), pero quedaenmascaradoen las pasivas, dada la necesidadde

recurrir a escalasde impedanciaenormementemás altas (Figs. 74 y 76),

cuando es del mismo orden de magnituden amboselectrodos(F¡gs. 73

y 77) y prácticamenteindependientedel tipo y cuantíade la polarización,

como queda patente en la Fig. 78 donde se superponen los

correspondientesal electrodo pasivo en el E~0~ y a polarizaciones

catódicas y anódicas considerables.

En la Tabla 13, se reúnen los parámetroselectroquímicos

que pueden calcularsea partir de los espectrosde impedanciade las

Figs. 69-73, en el caso de las armadurasactivasy en la Tabla 14 los

derivadosde las Figs. 74-77 para las armaduraspasivas.Los subíndices

m se refieren a los valores de capacidady resistencia derivados del

primer semicírculoy atribuibles al recubrimientode mortero, C~ y RT se

derivan, cuando es posible, del segundo semicírculo y representanla

capacidadde la doble capay una resistenciade transferenciaque no

siemprepuedesuponerseasociadaa la cinética de corrosión. Se incluye,

también,el valor de la R.~, determinadopor técnicasde corriente continua

en el E~0~
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Z (flcm’)

Fig. 78.- Ampliación de los diagramas de Nyquist
correspondientesal electrodopasivoen el rango de elevadas
frecuencias. Curva 1 obtenida en el E~r la 2 para una
fuerte polarización catódica, la 3 para una fuerte
polarización anódica y la 4 en la zona transpasiva, a un
potencial de +800 mV.

Tabla 13.- Parámetros electroquímicospara un electrodo activo,
derivadosa partir de los diagramas de impedancia de las Figs. 69-73

Punto Potencial

( mv )

Cm*I0¡O

(FIcm2)

Rm

(ohm*om2)

Cd* 106

(F/cm2)

RT

(ohm*om2) (ohin*cm2)

la E~ =-621 3,80 1051 165 6100 6154

2a -950 7,24 876 426 3736

3a -300 3,62 1104 94 10744

4a 0 2,24 1784 86 18561

Sa +800 2,43 1646 89 708

0 ¡0000
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Tabla 14.- Parámetros electroquñnicos para un electrodo pasivo,
derivadosa partir de los diagramasde impedanciade las Figs . 74-77

•_.____

Punto Potencial Cm*10~IO Rm Cd*10
6

( mV ) (F/cn9) (ohm*cm?) (F/cm2) (ohm*0m2) (ohm*0m2)

Ip Ecorr =-220 23 4344 36 >106 870000

2p -500 24 4191 73 34687

¿Ip 0 12 5521 41 >106

Sp +800 19 5278 71 2235

4.26. COMPARACHiN CON OTROSME TODOS DE PROTECt?ION

Los recubrimientos impermeabilizantesdel hormigón se

emplean frecuentementepara evitar la penetraciónde las sustancias

agresivasdesdeel medio. En este casose han utilizado voluntariamente

sobre mortero con cloruros y con redondosque se corroen en estado

activo. Esto, con la idea de comprobarsi un hipotético agotamientode

oxigeno anularía la corrosión, tal como sucede en los circuitos de

calefacción,por ejemplo,o contrariamentepersistela corrosión,exigiendo

el saneamientodel hormigón como condiciónpreviae indispensablepara

unareparación.La Fig. 79 reproducela evolución de las i~
0~ cuando el

revestimientoimpermeablede resmaepoxi se aplica al final del periodo

de curado en cámarahúmeda,mientrasque la Fig. 80, ofrece el mismo

tipo de información para probetas encapsuladasen resmaepoxi a las

24h de su fabricación, en el momentode retiraríasdel molde.
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El agotamientode oxígeno pareceresultar efectivo en estas

últimas condiciones,cuandono se ha dado tiempo al desarrollode una

cantidadapreciablede productosde corrosión,pues la ~ en la probeta

con 2% de CF impermeabilizadasiempre se mantiene claramentepor

debajo de la que se calcula en la probeta sin pintura, siendo las

diferenciasa los 100 díasde ensayosuperioresen un orden de magnitud.

En las condicionesen que se mantieneel estadopasivo el recubrimiento

impermeabilizanteno pareceafectarel comportamiento.En cambio si el

encapsulamientocon pintura se realiza a los 30 días, al finalizar el

periodode curado, no aportaninguna mejoraatribuible al agotamientodel

oxígeno (F¡g. 79), haciendo sospecharque el procesoparcial catódico

puedaser diferente.

Ocasionalmente,y a efectos exclusivamentecomparativoscon

la eficacia protectora de los nitritos, se efectuaronensayoscon acero

galvanizadoen solución saturadade Ca(OH)2 sin aditivos, con adición

simple de CF y combinadade CF+NO;. Las Figs. 81-84, ofrecen los

resultadosobtenidosutilizando la ELE en los 3 tipos de soluciones.En

ausenciade cloruros se producenrespuestasmuy diferentespoco después

de la inmersión (Fig. 81) y luego de varias horas o días (Fig. 82), con

una reducción considerablede la cinética de ataque.En el casode las

solucionescon cloruros se mantieneelevadala velocidad de corrosión

despuésde tiemposde inmersiónmucho más prolongados,como puede

deducirsede la comparaciónde los diagramasde las figuras Figs. 83

y 84, obtenidas para tiempos de inmersión de 15 mm y 24 h,

respectivamente.
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En soluciones con CF + NO; el comportamiento es

intermedio entre el mostradoen las que no tienen Cl~ y las que tienen

CF pero no inhibidor (Fig. 85).

En todas estos diagramas obtenidos por EJE puede

comprobarseque se obtienendos rellanos bien definidos en el diagrama

de Bode que representala variación de la impedancia frente a la

frecuencia, log Z vs. Iog ¡ (Figs. 81-85), para valores que se

correspondencon la resistenciaóhmica de la solución, R5, y con la

suma Rs + Ru Entre ambaszonas de control resistivo existe otra de

control capacitivo,quepermiteestimarunacapacidadde la doble capa

electrolítica (Cdl) en tomo, por lo general, a 10 gF/cm
2. Las í~

estimadasse suelen situar entre 0.01 y 0.1 itA/cm2 para el estadopasivo

y entre 1 y 10 ~tA/cm2para el activo. Las i
0~ determinadaspara la

solución con NO; + CF son algo más elevadasque las que se obtienen

en la solución sin aditivos, pero próximas a ellas y típicas del estado

pasivo, una vez que se da tiempo suficiente para la formación del

producto superficial protector.

Las acusadasdiferenciasentre las Figs. 81 y 82, ambas

obtenidasen la solución exentade aditivos, se establecena raíz de un

llamativo ennoblecimiento del potencial, puesto de manifiesto en la

Fig. 86 para el casode las solucionessin contaminacionesde Cl-, efecto

de la formación de una capa superficial de característicasprotectoras

sobre la superficie del galvanizado,responsablede una pasivacián,más

o menosperfecta,del electrodo.
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Las técnicas de corriente continua suministraninformación

complementariapero concordantea la obtenida por EJE. La Fig. 87

muestra las formas típicas de las curvas de polarización del acero

galvanizado, entre -1300 y O mV frente al electrodo de calomelanos

saturado(ECS), en solucionessaturadasde Ca(OH)2 sin CF, con 2%C1

y con 2%CF+3%NO;. La solución sin aditivos muestraun potencial en

circuito abierto, o potencial de corrosión~ de -750 mV versusECS,
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Representandola misma curva de polarizaciónen coordenadas

lineales (Fig. 88) se aprecian mejor los dos picos de pasivación

correspondientesa la formación de dos compuestosdiferentes y la

existenciade 4 Eeo,.r (lugares a los que correspondeuna corriente igual

a cero), 3 en la curva de polarización anódicay otro en la de retomo

desde-100 a -1300 mV. El segundode los E~0~ de la curvaanódicaes

inestablepues se situa en un tramo en el que a polarizacionescrecientes

correspondendensidadesde corriente decrecientes.
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Fig. 88.- Reproducción en coordenadaslineales de la curva de
polarización de la figura anterior, correspondientea la solución
saturada de Ca(OHt sin Cf.
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En presenciade CF la curva de polarización muestra un

primer pico de pasivación en tomo a -1100 mV, que hace caer la

densidadde corriente basta menos de 1 gAJcm2 (Fig. 87). Pero esta

pasivacióntan eficaz es poco estable,apareciendoun potencial de ruptura

(Er), bastantebien definido, a unos -800 mV, a partir del cual, al rom-

perse localmentela capapasivante,se disparala densidadde corriente.

Para mayorespolarizacionesanódicasse alcanzarápidamenteun nuevo

potencial crítico de pasivación,similar al de las solucionessin Cl-, lo

cual indica que se forma el mismo compuestosuperficial. A pesar de

tratarse del mismo compuesto,su valor protector es mucho menor en

presenciade CF, permitiendouna densidad de corriente de unos 400

itA/cm2, casi dos órdenesde magnitud superiorque en ausenciade Cli

La adición de No; a la solución con CF desplazael E
00~

desde -1300 hasta -830 mV, aproximadamente,situándoloentre los

dos picos de pasivación (Fig. 87). El galvanizadose comportacomo

pasivo, pero el compuestopasivantees muy susceptiblea romperse

localmente,mostrandoun E~ próximo al ~ También apareceun nuevo

pico de pasivación,al mismo potencial que para la solución que sólo

contiene Cl- pero, como sucedíaen ésta, la pasivaciónconseguidaes

poco eficaz, permitiendodensidadesde corrientetan altas o mayorescon

NO; + Cl- que sólo con Clx

Por otra parte, los valores de R~ obtenidos con comente

contmua,polarizando el electrodo de trabajo ± 10 mV, concuerdanmuy

satisfactoriamentecon los valoresde RT calculadosa partir de diagramas

de impedanciacomo los de las Figs. 81 - 84.
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En la Fig. 89 se comparala evolución con el tiempo de las

~ estimadasa partir de medidasde R,,, para las armadurasgalvanizadas

embebidasen morteros sin aditivos, con CF y con CF y NO;. Se

obtienenrespuestasmuy diferentesen función de que el mortero contenga

o no Cl-, siendo de importanciasecundaria,en comparación,el efecto de

las adicionesde NO;. Las velocidadesde corrosiónson del mismo orden

que las obtenidasen solucionessaturadasde Ca(OH)2 con los mismos

aditivos, como puedecomprobarsecomparandoentre sí las Figs. 90a y

90b, en las que se representanlas i~ frente a los E00~ para los dos

medios. Se obtienen velocidadesde corrosión iniciales en tomo a 10

jxA/cm
2, que evolucionan rápidamenteen ausenciade Cl - a otras del

orden de 0,1 itAIcm2 o inferiores, permaneciendonormalmentepor

encimade 1 gA/cm2 en presenciade Cl-. Los valoresde icorr en medios

con CF+NO; se sitúan entre los correspondientesa medios con Cl- y sin

aditivos, tanto en solución(Fig. 90a) como en probetasde mortero (Fig.

90b), con la particularidadde que los E~
0~ son en solución mucho más

positivos que cuando sólo hay CF en el medio, y todos los datos

experimentalesse distribuyen en tomo a una recta, mientras que en el

mortero con Cl- los E~0~ difieren poco por la presencia de NO;,

encontrándosepara los mismos ~ intensidades de corrosión que

difieren en casi dos órdenesde magnitud, agrupándoselos resultadosen

tomo a dos rectas bien diferenciadas.
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Fig. 89.- Evolución con el tiempo de la 4,,,, de redondos de
acero galvanizado embebidos en probetas de mortero sin
adicionesde Cf (probetaspatrón) , con un 2% de Cf y con 2%
de Cf + 3 % de NO2; apuestasa atmósferas de humedad
relativa muy elevada.

La Fig. 91 ofrece el mismo tipo de información que la Fig.

89, pero para el caso de redondosde acero desnudo.Puedecomprobarse,

por comparaciónentre ambas,que la eficacia inhibidora de los nitritos es

sensiblementemayor sobre el aceroque sobre el acero galvanizado.

En la F¡g. 92 trata de establecerseuna comparación más

detallada entre los efectos protectores de los revestimientos

impermeabilizantessobre el mortero, de la galvanizaciónde las armaduras

y de las adiciones de NO;. Bien entendidoque se trata de una visión

parcial, pues el revestimiento impermebilizante se aplicó en unas

condiciones desaconsejables,sobre un mortero que ya conteníacloruros

y sobre el galvanizadono ha llegado a realizarseun estudio sistemático.
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4.2.7 ENSAYOS A ESCALA INTERMEDIA ENTRE EL

LABORATORIO Y LAS ESTRUCTURASREALES

Con el cambio de escala,al pasarde las pequeñasprobetas

de 8 >< 5,5 x 2 cm a la losa de considerabletamaño, 100 x 60 x 10

cm, de la Fig. 22, se mantiene el tipo de respuestay el orden de

magnitud de las ~ si se mantienen la naturalezay cuantía de los

factores de corrosión. La Fig. 97, muestra los E~ en las distintas

barras y puntos del esquema de la F¡g. 23. Las variaciones son

totalmentelógicas, desdevalores nobles, típicos del estadopasivo en las

zonas sin aditivos o con CF + NO2’, a otros mucho más negativos,

característicosdel estadopasivo en la zona con Cl; Asimismo, los E00~

muy negativos en toda la longitud de las barras 11, 12 y 13, que

atraviesanzonascon los 3 tipos de morteroses tambiennormal, pues los

macroparesgalvánicos formados arrastran el potencial de las áreas

pasivas,tremendamentepolarizables,hastaigualarlos,prácticamente,al de

las áreasactivas, que sufrenuna polarización insignificante.

Un mapa semejante, pero de ~ se representaen la

Hg. 98. Las medidasse han efectuadocon un corrosimetrobasadoen

el confinamientode las señaleseléctricas¡36, ¡37, ¡38 dado que, si no se

toman precauciones especiales, las señales eléctricas se dispersan,

atenuándoseprogresivamentehasta anularse, a partir del borde del

contraelectrodoutilizado para imponer la señaly no se puede calcular

í~, al ignorarla superficiedel electrodo de trabajo(armadura)que

intervieneen la respuestadel sistema.Como ocurría con el ~ también

se obtienenunos valores lógicos de i~0~ elevadosen las zonas con CF y

mucho menoresbajo el mortero sin aditivos, o donde el NO; contrarresta

su efecto.
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Cuando se forman macroparesgalvánicosentre las barras 1,

2 o 3 embebidasen mortero sin aditivos y la barra 4 que lo estáen la

zona con adición de un 2% CV, se producenen las barras pasivas los

cambios de potencial que pueden observarse en la Fig. 99,

evolucionandosimultáneamentelas I~ de los macropareshacia valores

decrecientescon el tiempo, si bien tienden hacía una estabilización

progresiva,tal como puedeapreciarseen la Fig. 100, en la que se dan

los datos por unidad de superficie,a efectosde facilitar una comparación

con los valores de ~ en ausencia de macropares galvánicos.
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Fig. 99.- Variación de de los ~ de las barras pasivas al
cortocircuitarlas con otra barra situada en la zona con un 2%Cl-.
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Fig. 100.- Variación de la i, , medida con un MRC entre
las barras embebidasen mortero sin aditivos y otra situada en
la zona con un 2%Cl
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1. ENSAVOS EN SOLUClON

5.1.1. DETERMINA ClON DE LOS POTENCIALES CRITICOS

Con el modelo de célula esquematizadoen la F¡g. 19, se

toma en cuentaque la corrosión de las armadurasocurre en un medio

heterogéneo,con innumerablesresquicios,y se ha podido demostrarque

la iniciación espontáneadel procesode corrosión localizadaen el estado

activo, en el sistemaacero/Ca(OH)2/CI’, requiere la presenciasimultánea

de cloruros, oxígeno disuelto y heterogeneidadessuperficiales~ 10, 142

Este modelo de célula se ha mostrado muy útil para determinar el

umbral de NO; necesario para asegurarla permanenciadel estado

pasivo (Figs. 24-26).

La presencia de oxígenodisueltoy resquiciosgeneranpilas

de aireación diferencial, que la concurrenciade cloruros transfonnaen

pilas de pH diferencial, entre las áreasocluidas y las exteriores a los

resquicios, hasta provocar la rotura de las capas pasivantes

(Figs. 24, 25 y 26).
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La adiciónde NO2-, por encima de un cierto umbral crítico

de concentraciones,impide este proceso, presumiblementeporque el

inhibidor reducela corriente galvánica(Fig. 26), entre las áreasocluidas

y las exteriores al resquicio, en magnitud suficiente para impedir el

fenómenode acidificación local.

La participación de las pilas de aireacióndiferencial, tanto en

el estadoactivo como pasivo, queda demostradapor el-hechode que las

curvas coa vs. [NO2-J/[CI-] se diferencianclaramenteen función de la

presencia o ausenciade resquicio (Fig. 24). El salto brusco del potencial

entre los valores 0,1 y 1, aproximadamente,de la relación molar

[NO;j/[Cfl, revela el umbral de inhibidor necesariopara preservarel

estadopasivo, algo menor, como era previsible, en las probetasplanas

que en las provistasde resquicio.En buena lógica, si la homogeneidad

perfecta fuera posible en la interfase metal electrólito, no debería

producirsela transiciónhacia el estadoactivo, porque no se generarían

pilas de aireación diferencial. Pero tal posibilidad es utópica, siempre

existen heterogeneidades,aunqueseanmucho menoresque las debidasa

los resquicios,bien en los bordes de las probetas,en los de la cinta

adhesivaque delñnita el área del electrodode trabajo o, al menos, de las

dimensiones del espesorde las capaspasivantes,debidasa defectosen
141

las mismas

El E~ suniinistrauna infonnaciónimportantesobre el estado

activo o pasivo de una estructura,aunqueexclusivamentecualitativa y,

a veces, muy confusa, sobre todo cuando coexisten pequeñasáreas

activas con grandes superficies, relativamente hablando, pasivas. La

medida de la R~ ofrece mucho mayor garantía, aparte de aportar un

índice cuantitativo de la velocidad de corrosión. Se produce una variación
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bruscade R~, de unos dos órdenesde magnitud, para el mismo umbral

de NO; definido por la variación de potencial (Figs. 24 y 25). La

distinción entre el comportamientode las probetasplanasy con resquicios

pone de manifiesto que existe un margen de velocidadesde corrosión

dentro de los estados activo y pasivo, aumentandoel ataque con la

presenciade resquicios, si bien no existe confusión entre uno y otro

estado.Las ~ correspondientes al estadopasivo son de 0,05 y 0,01
2

pA/cm, aproximadamente,para las probetas con y sin resquiciosy
aumentana 10 y 0,5 pA/cm2 con la transición al estadoactivo, según

puedededucirsede los valores de R~ de la figura 25. A partir de estos

datosse deduceneficaciasinhibidoras del 98% para las probetasplanas

y del 99,5% en presenciade resquicios.

Una maneraoriginal, más directa y sencillade determinarel

umbral de NO
2- es a partir de la intensidad del macropar área del

resquicio-superficie exterior (4) (Fig. 26). Se obtiene, además,una

indicación cuantitativade la actividad de las pilas de aireación diferencial

en los estadosactivo y pasivo. Aunque la diferenciade potencialentre

ánodoslocalesy cátodosfriese la misma en ambosestados,la actividad

de las pilas es totalmentediferente,unas 100 vecesmenor en el estado

pasivo (Fig. 26), debido a que la polarizabilidad de los ánodos es

incomparablementemayor que en el estadoactivo. Es decir, la misma

diferenciade potencial (debidaa las células de aireación diferencial o

a otras causas)generan‘g mucho mayores en el acero activo que cuando

el ión NO; preserva el estadopasivo.

El umbral crítico de inhibidor determinadoes válido sólo para

las condicionesespecíficasensayadasen esta investigación. Para otras

condicionesse ha demostradoque,para muchosinhibidores, se establece
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una relación entre el log C1~ y el log C8g, donde Cag. es la máxima

concentracióndel ión agresivoque se tolerapara una concentraciónde

inhibidor ~ 143, 144

Mientras los resultados de las F¡gs. 24 y 26 pueden

obtenerse sin polarización externa,o con una polarización insignificante

(Fig. 25), la determinaciónde los potencialesde ruptura(Fig. 27) implica

la aplicación de la polarizaciónnecesariapara desencadenarla corrosión

local. Esta polarización es a veces considerable,de varios centenaresde

mV. La aplicación de las técnicaselectroquímicasesquematizadasen la

F¡g. 9 se basaen forzar la aparición de las picaduras,siempre que el

fenómenoseaposible,imponiendola polarización “suflciente’. Quiere esto

decir que los datos deben manejarsecon precaución,para no confundir

la posibilidad termodinámica de la corrosión por picaduras con la

probabilidadde que las mismasse presenten.

La probabilidadde la corrosión local estámás directamente

relacionadacon la diferenciaentrelos potencialesde rupturay corrosión

(E~ — E~) que con un determinadovalor de E~. Cuantomayor seatal

diferencia,tanto menor serála probabilidadde corrosiónen resquicioso

por picaduras103, Como puedecomprobarseen la Fig. 27, la diferencia

(Eb — E00~) es aproximadamentela misma, o ligeramentemayor, que la

diferencia existente entre los Ecoa de las áreas externas a los

resquiciosy el interior de los mismos (Fig. 24), hastaun valor de la

relación [NO;j/[Clj = 0.1. Para mayores relaciones la diferencia

(Eh—ECOfl) aumentarápidamente hasta que [NO;j/[Clj 1. Por lo

tanto, el riesgo de corrosión por picadurasserá considerablepara

relaciones[NOfl/[Clj =0,1 y muy pequeñopara [NO;jI[Clj = 1, lo
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que es consistentecon los resultadosde las Figs. 24, 25 y 26, obtenidas

sin alterarel desarrollonatural del procesode corrosión.

Hay que tener en cuenta que mientras en los ensayos

galvanostáticosa 10 itA/cm2 y en los ensayospotenciocinéticosa 1 mV/s

(Figs. 9a y 9c, respectivamente),el máximo de la curva potencial-tiempo

y el aumentobrusco de la intensidadse debena la destrucciónlocal de

las capas pasivantes,en el ensayo de rayado (Fig. 9b) se destruyen

mecánicamentelas capaspasivantesy el potencial crítico que se obtiene

separala propagacióndel defecto de la repasivación del mismo. Por

consiguiente,en los dos primeroscasosse revela el potencial de ruptura

o de nucleaciónde picaduras,E,, y en el tercero el de repasivacióno

protecciónE~.

Podría haberse determinado tambien Epr en los ensayos

galvanostáticosy potenciocinéticospero el paso de una corriente de

polarización y el tiempo durante el cual ha estadoactuandouna vez

iniciada la picaduraintroducevariacionesen el tamañode la mismay se

ha preferido eliminar esta incertidumbre y utilizar sólo el E~ de los

ensayos de rayado, en los que el defecto siempre es equivalente al

espesorde las capaspasivantes.

Se quiereresaltarque, a pesardel distinto significado fisico

de Er y de Epr’ la diferenciaentre ellos es, en el sistema estudiado,

reducida (Figs. 27 y 28). Esto quiere decir que el margende potenciales

entre los que se desarrollanlas picaduraspreexistenteses muy pequeño

(Fig. 101) 103 - Dicho en otras palabras,el área de pasivación imperfecta

quedarestringidaa una estrechabandade potenciales.
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Añádanse,a modo de recordatorio,las orientacionesque los

potencialescríticos de corrosión por picadurasproporcionansobre la

probabilidadde aparición del fenómeno¡03:

* Cuanto mayor sea la diferencia E~ - E~ mayor es la

resistenciaal ‘pitting” y menosprobablesu aparición.

* Si Ep,=Econr,el metal tendrácapacidadpara regenerarla

capade pasivaciónante una eventualruptura de la misma y

la repasivaciónserá tanto más fácil cuanto mayor sea la

diferencia.
* Si E~<E~»y, el metal o aleaciónpermaneceráen el estado

activo una vez destruidala pasividady las picadurascrecerán

sin interrupción.

De acuerdocon las ideasprecedentes,el modomás efectivo

de evitar la apariciónde picaduraspor medio de inhibidoresde corrosión

sería,pues, la selecciónde aquellosinhibidores que desplacena Er y E~

muy por encimade Ecoa y que reduzcanal mínimo la diferencia ~
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E — E >0 Corrosión por picadurasnp

~sorroIIo de las picaduras
eexistentes

E — E prC O Inmunidad a la corrosión
por picaduras

(¡3 Inmunidad o pasivaciOn perfecta

® Posivación imperfecto

® Formación de nuevos picaduras

DENSIDAD DE CORRIENTE ANODICA

Fig. ¡O).- indices de susceptibilidad a la corrosión por
picaduras y distintas zonas en que dividen el campo de
potenciales.

5.1.2 CONSIDERACIONES TERMODINA MI CA5

Al procesoanódico de disolución metálica , o corrosión:

Me — Me2~’ + 2e

le correspondeun potencial de equilibrio por encimadel cual la reacción

Epr
z
o
o
4
N

4
-J
oo-

ó

Ecorr

~/

( 6, 1)

precedentese desplazahacia la derechay la forma establees la iónica,
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resulta inmune a la corrosión (fundamentode la protección catódica).

Puesbien, puedeconsiderarseque, en los materiales pasivables existe

otro valor en la escalade potencialesque separael campo de estabilidad

de la forma iónica y de un compuestosuperficial,cuya naturalezano se

entrará discutir, responsable de la transición entre los estados

activo y pasivo ( Fig. 102 ) “~.

Teniendo en cuenta que los cloruros, u otros iones agresivos,

equivalen a introducir el riesgo de inestabilidad en el estado pasivo del

acero, la región de pasividad en los diagramas de Pourbaix se presentará

dividida en varias zonas por los potenciales críticos de “pitting’,

distinguiéndoselas de pasividadperfecta,de las de pasividadimperfecta

o desarrollo de picaduraspreexistentesy la de formación de nuevas

picaduras,Fig. 103 ~ en una clara extensióna todo el campo de pHs

de lo que la Fig. 101 representapara un pH determinado.
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- . - IONES METÁLICOS
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Fig. 102.- Existen potenciales
de equilibrio que separan los
campos de estabilidad de la
forma ión¡ca y del óxido o
compuesto pasivante, más
elevados que los potenciales
que separan los campos de
estabilidadde las formas iónica
y metálica
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Fig. 103.- Comportamiento del hierro en soluciones acuosas con
cloruros, a) Curvas de polarización en soluciones de pH43 (fase
acuosa del hormigón). b) Circunstancias experimentales de
inmunidad, de corrosión generalizada, de pasividad perfecta e
imperfectay deformación depicaduras.

De acuerdocon el desplazamientoprogresivoque adiciones

crecientesde NO; provocan en E~ y Epr hacia valores más positivos

(Figs. 27 y 28), es de esperarque la zona de corrosiónpor picadurasse

reduzca,tambien progresivamente,según se intenta mostrar en la

Fig. 104. Por otra parte, previsíblementetambién por efecto de los

iones NO2-, la diferencia E~ - Epr es muy pequeña en el sistema

acero/soluciónsaturadade Ca(OH)2 ¡ NO; 1 CL (Figs. 27 y 28), de

modo que la zona de pasividad imperfectase mantendrá,para el rango

de concentracionesde interésdel inhibidor, como una estrechaftanja en

los diagramaspotencial-pH(Fig. 104).
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2) (b) pH
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perfecta
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Fig. 104. Influencia del contenidode nitrito en la amplitud de
las zonas depicadurasy de pasivación imperfectadel sistema
acero¡ mortero1 Cl;

Los esquemasde la Fig. 105 tratan de resumir los efectos

que la introdución de CF y de CF + NO; provocanen las circunstancias

de corrosión y pasivación del acero en medios tan básicos como las

solucionessaturadasde Ca(OH)2, los morterosde cementoy el hormigón.

En ausenciade aditivos se produceuna pasividadestable,por encimadel

potencial critico de pasivación(F¡g. lOSa). La presenciade CF, destruye

la estabilidad del estado pasivo para cienos valores del potencial,

dividiendo la zona de pasividad en tres panes, que en el sentido

creciente de potenciales (Fig. 101) son: de pasividad perfecta, de

o

0 2 4 6 8 10 12 14
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pasividadimperfectao inestable y de picaduras (esquema de la

Fig. 105b), restringiendo sustancialmenteel dominio de la pasividad

perfecta.La introducción de un inhibidor adecuado,como el NO;, y en

concentraciónsuficiente, desplazalas zonasde picadurasy de pasividad

imperfectahastavalores tan elevadosdel potencial que, en la práctica,

se excluye el riesgo de corrosión por picaduras (F¡g. lOSc).

Concentracionesinadecuadasdel inhibidor conducirían a toda la gama de

situacionesintermediasentre los esquemasde la Fig. 105 e) y b)

Las distintas situacionespuedenrepresentarse,paraun único

pH, que en las zonas bien aireadasexternas a los resquicios se

situará en tomo a 13 en los orterosy hormigones,en una forma mucho

más sencilla en una escalade potenciales(Fig. 106) que, a semejanzade

la Fig. 101, mostrarálas fasesa las que se tiende en cadacaso.

Despuésde varias horas,en el interior de los resquicioscomo

los de la Fig. 19, expuestosal aguade mar saturadade Ca(OH)2, sin

nitrito o con insuficienteconcentraciónde nitrito, aparecenproductosde

corrosiónde tonalidadesverdosas,pennaneciendolas áreasexternas,bien

aireadas,sin signos de corrosión. Este aspecto de los productos de

corrosión es típico de los compuestosferrosos, formadosbajo condiciones

de limitada disponibilidad de oxígeno. Al final del ensayose detectaron

valores de pH de 4-5 en el interior del resquicio, mientras que

externamentese mantenía el valor de 12,6, correspondientea las

solucionessaturadasde Ca(OH)2. Extraídos el líquido y los productosde

corrosióndel resquicio,estos adquirían el típico color pardo-amarillento

de la herrumbrey el pH de aquél descendíahastavalores en torno a 2.
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Fig. 105.- a) Comportamientodel hierro en Fig. 106.-División del campo de
soluciones exentas de cloruros. b) Efecto potenciales a pH =13 cloruros:
de los iones cloruros en las dimensiones de por el E~0~ y los potenciales
las zonas de corrosión por picaduras, de críticos de corrosión por
pasivación imperfecta y de pasivación picaduras, a) soludonessin Ci,
perfecta. c) Efecto de los NO; en las b) soluciones con U y c)
mismas zonas. solucionescon CUy NO2-.
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Todo esto no hace sino confirmar que la microquimica del

interior de los resquiciosno guardaningunarelación con la global de la

solución, a causade las reaccionesde hidrólisis ácida de los productos

primariosde la corrosión,algo ya demostradopor muchosinvestigadores

para las picadurasdesarrolladasen numerososmetales í47~5í - En las

Figs. 103-105se ha representadola ubicación de las picadurasen negro,

en la zona de potencial y pH que les correspondede acuerdocon la

bibliografla y los datos experimentalespropios. La situación puedeser

representativade lo que sucedeen todos los casosen que la corrosión

seproduceen resquicios,picaduras,grietas,cavidades,bajo depósitos,o

en cualquierotra circunstanciaquepropicia la existenciade zonasocultas

con accesorestringido de oxigeno’40 .El potencial del metal en estas

singularidadesgeométricasestá situado por debajo de la linea a, que

representalos estadosde equilibrio entre el aguay el hidrógenogas a

la presión de una atmósfera;en estascondicionesel hierro se corroe con

desprendimientode hidrógeno.

Además de la reduccióncatódicadel oxígenodisuelto en la

fase acuosade los poros del hormigón hay que contar, por lo tanto, en

las estructuras de hormigón armado activadas por la presencia de

cloruros,al menoscon otra semirreaccióncatódicaalternativa,propiciada

por la acidificación local en la intert’aseacero-hormigóny que suponela

siguientesecuenciade etapas( Fig. 107 ) 9,142

* Establecimientode pilas de aireación diferencial en los

resquicios.
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* Enriquecimientoprogresivo de los resquicios en iones

cloruros y acidificación, tambien progresiva,de los mismos.

* Rotura local, pero múltiple, de la pasividad.

* Establecimientode una cinética rápida y de un equilibrio

estacionariodentro de los resquicios, con independenciade

la composiciónglobal del medio.

Oxidación
Hidrótisis
pH~ 2-3

(
u

a
o
Sa

s

o

Gravo

mento sin
poros pHfl3

Fig. 107.- Corrosión en un hormigón armado contaminado
con cloruros, en un ambiente húmedo y con suficiente

disponibilidad de oxigeno.

El establecimiento de fuertes gradientes de pH entre los

resquicios y las zonas externas podría ocasionar, al comienzo del

fenómeno,la precipitaciónintennediade un oxibidróxido, o de Fe(OH)3

que, actuandocomo membranasemipermeable,aislaran ciertas zonas
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muy ácidas, con reducción de protonescomo semirreaccióncatódica,del

resto del medio. En dichaszonas podría desarrollarseun procesoglobal

de corrosión de acuerdocon las reaccionesparcialessiguientes:

Fe — Fe2 + 2e (5,2)

Fe2 + 2H
20 -. Fe(OH)2 + 2H

t ( 5, 3 )

2Ht + 2eV -. (5,4)

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

manteniéndoselas condicionesde acidificación local.

La teoría de la acidificación local presuponela presenciade

ciertos iones específicos,generalmenteanionesde ácido fuerte como los

Cl; sin cuya presencia la reacción (5, 2), u otra que conduzca

a la formación de productos de corrosión sólidos, tiene lugar

directamentesobre la superficie metálica, conduciendoa la repasivación

de la misma y paralizandoel procesode corrosión 141, 152

El procesosegúnel cual los iones CF puedeninfluenciar las

reacciones en la interfase acero/hormigón admite tambien otras

interpretaciones‘~‘ ‘~“ - La teoría de la adsorciónconsideraque los iones

CF se adsorbensobre la superficie metálica,preferencialmentea los iones

hidroxilo, siendo posible que desplacen también a otras especies

pasivantes.La mayor velocidad de corrosión del hierro con cloruros

adsorbidos puede resultar en la formación de complejos solubles y

conducir así al formación de picaduras.La teoría de la película de óxido
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pasivantesugiere que los iones CF penetranmucho más fácilmente a

través de ella que lo hacenotros aniones.La penetracióntiene lugar a

través de poros y otros defectos de las películas y acaba generando

picaduras. Ambos mecanismos proponen la formación de elevadas

concentracioneslocales de cloruros que acidifican las picaduras por

reaccionesde hidrólisis; de forma que la cinéticade difusión de los iones

CF dentro del hormigón y en particular su comportamientoen la interfase

acero/hormigónes determinante.

Segúnestosenfoquesla acidificación de las picadurases una

consecuenciade la rotura de la pasividady no, como considerala teoría

de la acidificación local, la causa.En lo sucesivose consideraráque el

mecanismosiguelas etapasprevistasen la teoríade la acidificaciónlocal

esquematizadasen la Fig. 107 142~

5.1.3 PERMANENCIA DEL EFECTO PROTECTOR DE LOS

NITRITOS

Se consideraráesteaspectocomo si se tratarade soluciones,

porquese focaliza la atenciónhacia el análisis de las sustanciasiónicas

presentesen las soluciones lixiviantes y no sobre las fases sólidas,

armadurasu hormigón.

La permanenciadel efecto inhibidor de los nitritos sobre la

corrosiónde las armadurasa lo largo del tiempo siguesiendola principal

duda que se plantea, sobre la, por otra parte, probadaeficacia de los

nitritos en los más variadosambientes.No se va a entrara discutir si el

ión NO; se oxida a NO; o se transformaen otra especiemás reducida,

se va a prestarmás atencióna los efectos que a los mecanismos.La
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permanenciade la capacidadinhibidora del NO; en viguetasexpuestas

a la intemperieal cabo de 12 años 64, 66, inclina a pensarque, al menos

en estructurasaéreas, debe permanecercomo tal. Pero el NO; se

preconizapor sus defensorescomo la solución ideal para controlar la

corrosión de las estructuras de hormigón armado en ambientes

especialmenteagresivos, como el uso reiterado de sales de deshielo,

atmósferasmarinaso, incluso, el aguade mar62, 67

Como realmente son contradictorias las expectativasque

suscitan distintos trabajos, unos que se apoyan en la pequeña

permeabilidaddel hormigón para “prometer” la protecciónpermanentede

las estructurasy otros que, “a pesar” de dicha reducidapermeabilidad,

extraen los clorurosmedianteun ánodo externoaplicandopolarizaciones

suficientementegrandes , o introduceninhibidorescatiónicosutilizando

polarizacionescatódicasintensas de las armaduras56 , se ha querido

comprobarhastaque punto la supuestabarrerafisica del hormigón actua

como tal en las estructurassumergidas,las condiciones,en principio, más

desfavorables,con vistas a una posible extracciónde los inhibidores.

Las Figs. 29-35 confirman, desgraciadamente,la basereal

de los temores acerca de una posible lixiviación de las sustancias

disueltasen la fase acuosade la red de poros del hormigón, tanto más

rápidamentecuanto mayor es la ftecuencia de renovación del agua,

utilizada como fluido extractor. En la práctica las condicionesserían

incluso más desfavorables,pues lo más frecuente en las estructuras

sumergidasseríala renovacióncontinuadel aguaque las baila.

Al cabo de 30 días de inmersión se extraeen torno al 80%

del inhibidor al renovar cada 3 días los 300 cm3 de agua en que se
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sumergíanlas probetas de mortero (Fig. 29). La adición de estearato

como plastificante, para reducir la permeabilidad,no parece dificultar

apenasla extracción (compárenselas F¡gs. 29 y 30 , por ejemplo).

Tampoco se modifican sustancialmentelos resultadosal aumentarla

relación cia de 1/3 (F¡g. 30) a 1/1 (Fig. 29) si bien para dosificaciones

muy pobresde 1/8 (F¡g. 31) la extracción todavíaes significativamente

mayor.

La extracción de CF sucede en forma muy semejante

(Figs. 32-34), si bien pareceque el porcentajeextraído suele ser siempre

menor en el casode los Cl- que en el de los NO; (F¡g. 35), no porque

cambie la cinética, sino porque una parte de los mismos ha reaccionado

previamente con ciertas fases hidratadas del cemento para dar

cloroaluminatos.

En la Fig. 108 se intenta sintetizar todos estos aspectos,

reuniendoel efecto de los distintos factores considerados,tanto en la

extracciónde cloruros como de nitritos. Se apreciaque la frecuenciade

renovacióndel agua es el factor con influencia más acusada,de manera

que en las aguasnaturales,en renovacióncontinua, se puedepredecir la

eliminación total de las sustanciasjónicas de la red de poros en plazos

cortos de tiempo. La extracción debe verificarse preferentementevía

macroporos,pues es más rápida en los morteros con menoresrelaciones

cia, en los que es de esperar que los macroporosconstituyan una

fracción mayor de la porosidad total, debido a que la escasezde

conglomerantedificulta grandementela compactacióndel mortero.
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Fig. 108.- Efecto de la frecuencia de renovación del agua
destilada y de la relación cemento/arenaen la atracción de
cloruros y de nitritos de la red de poros, para probetas de
morteroamasadascon aguademar.

Pareceríalógico esperarque se agotasenlos NO; y Cl- más

rápidamentepara una relación c/a=1/3 que para la relación 1/1 y en

ambossucedelo contrario, quizas porqueel excesode aguade amasado,

mayor en la dosificación más rica, deje al evaporarsemás cantidadde

macroporos intercomunicados.

1/1/0,4 1/3/0,4 1/8/0,6
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Afortunadamente,la barrera fisica resultamucho más eficaz

para evitar la penetraciónde los agentesagresivosdesdeel exterior que
155

paramantenerlas sustanciasbeneficiosasdisueltasen la fase acuosa -

Las consecuenciasde esta extracción resultan dificiles de

predecir cuandoel agentelixiviante es agua de río u otro tipo de agua

dulce, porque extrae simultáneamente los iones agresivos, los

responsablesdel mantenimientodel pH alcalino y los inhibidores. En

todo caso, en tales situacionesno parece justificado el empleo de

inhibidores, sobretodo si se consideraque aun en el casode introducir

cloruros en el agua de amasado,o en las materiasprimas, se extraerán

antesde que tengantiempo paracausardeteriorosde consideración.Pero

si parece muy probable que en el caso de aguas de mar o salobres,

dondees de esperaruna reduccióncontinuade la relación N02/CF, por

extracción del inhibidor y por ingreso de CF desdeel medio, el efecto

protector de los nitritos desaparezcarápidamente con el tiempo.

Comprobada la extracción del NO; en morteros sumergidos

(Figs. 29-35) , la exposición a medios clorurados, como el

agua de mar o la cámarade niebla salina,demuestraque la transición

del estado pasivo al activo se produce antes en los morteros

“pretendidamente” protegidos con nitritos si han sido previamente

lixiviados, que si no se han extraído los NO; (Figs. 51 y 52). Estos

resultadosconfirman que el riesgo de la pérdida de eficacia inhibidora

contra el poderdespasívantede los cloruros es real en aguasde mar o

salobres.

La posibilidad de lixiviación de las sustanciasiónicas de la

red de poros sugiere el interés de explorar la vertiente positiva del

fenómeno, la extracción de cloruros sin necesidadde recurrir a la
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imposición de camposeléctricoscon ánodos externos,utilizando como

cátodos las armaduras55. Las esperanzasde proteger estructuras

fuertementecorroídasde esta forma no parecemuy fundamentada,pues,

segúndemuestranlos resultadosobtenidos (Figs. 63-66), la capacidad

pasivantedel hormigón dependedel estadosuperficial del aceroy resulta

muy perjudicadapor la presenciade productosde corrosión(F¡gs.63-66),

tema, éste, que se analizarácon mayor detenimientomás adelante.Pero

entra dentro de lo posible que la extracción de cloruros resulte un

método de prevención eficaz cuando el grado de deterioro de la

superficie seaaún pequeño.

5.1.4. PROSPECCIONDE NUEVOS INHIBIDORES

Hasta ahora, el uso de inhibidoresdel acero en el hormigón,

un medio normalmentepasivante, se ha limitado al NO
2- 67 Otros

inhibidores o mezclas de inhibidores son mucho menos consideradas,

debido a los efectos desfavorablesen el ambiente,como es el caso de

los cromatos,o en el propio hormigón, como el retardo del fraguado

inducido por los fosfatos,o por el óxido de cinc.

Tampocolos resultadosobtenidos con los 10 inhibidores o

mezclas de inhibidores ensayadoscomo posibles alternativas a los

nitritos (Tabla 8) puedencalificarsecomo muy satisfactorios.Los únicos

que parecen conducir a grados de inhibición que pueden resultar

interesantesen la prácticason el resorcinol (Fig. 36) y el fluoroglucinol

(Fig. 37). Ambos logran reducir las i~0~ del acero, en agua de

mar saturadade Ca(OH)2, por factoresdel orden de 50, en un margen

de concentracionesdel inhibidor bastantecrítico, situado en torno a 1 gIl

(Figs. 36 y 37).
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El grado de protección alcanzado,si no tan alto como el

conferido por los nitritos, si que puede compararseventajosamentecon

los referidos en la bibliografia para cualquier otro inhibidor en el

hormigón y justificó sobradamente,en su momento, el proyecto de

comprobar el comportamientodel resorcinol y del fluoroglucinol en

probetasde mortero amasadascon agua de mar.

Ambas sustanciasse comportancomo inhibidores catódicos,

desplazandosignificativamenteel E~ en dirección negativa (Fig. 38). El

desplazamientodel potencial crece al aumentar la concentración del

inhibidor, hastaconcentracionescoincidentescon las que proporcionanlas

mínimas i~, mostrandouna estabilización,o incluso una inversión en la

tendencia,paraconcentraciones> 1 gIl, para las cualesvuelve, también,

a reactivarseel fenómenode corrosión(Fig. 36). Con respectoal tiempo

tanto la intensidadcomo el potencial de corrosión muestranevoluciones

paralelas,haciéndoseel potencial cada vez más negativo durante las

primeras 50 horas y manteniéndoseluego con pequeñasvariaciones,

exactamentelo mismo ocurre con las i~ que apenasmanifiestan el

efecto del inhibidor despuésde 1 h, son un orden de magnitudmenores

despuésde 1 día y alcanzanprácticamentesus valores estacionariosal

término de 2 días de inmersión.

El mecanismode actuacióndel resorcinol y fluoroglucinol

podría ser doble:

* Por una parte, el desplazamientode E~ hacia valores más

negativos puede, de acuerdo con la Fig. 104, hacer que el punto

figurativo del sistemaabandonela zona de corrosiónpor picaduraspara

penetraren otra situadadebajo, bien la de pasivaciónimperfectaen el
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los casos más favorables. Dicho en otras palabras, un ECOff que se

encontrasepor encimadel Er en presenciade cloruros, puededescender,

por efecto del inhibidor, a valores situadospor debajo del mencionado

E~, evitándoseasí el desencadenamientode la corrosión por picaduras.

* Pero aún en el caso de que se iniciara el “pitting” en los

resquicios, si la parte externa a los mismos, bien aireada, reduce su

potencial, este se acercaráal E~0~ existenteen los resquiciosy, al

estar estos menospolarizadospor la superficie exterior, se reducirá la

velocidad de propagación de la corrosión en las zonas donde se ha

roto la capapasivante.Si se consiguereducir con el inhibidor el E00~ de

las zonas externas, hasta igualarlo al existente en las cavidades o

resquicios, dejarían de funcionarlas pilas de aireación diferencial y no

llegaría a producirse la transición desde el estado pasivo al activo,

porqueno podria verificarseel mecanismoesquematizadoen la Fig. 107,

al impedirsesu etapainicial, el establecimientode las pilas de aireación

diferencial.

5.2. ENSAVOS CON PROBETASDE MORTERO

5.2.1 COMPENSACIÓN CON NITRITOS DEL EFECTO
DESPASIVANTE DE LOS CLORUROS

En condicionesmás cercanasa las reales,con probetasde

mortero, la Fig. 39 , o cualquiera de las siguientes(Figs. 40 - 49),

demuestran que adiciones suficientes de NO; reducen las ~corr a

valores inferiores a 0,1 itA/cm
2, tanto en condicionesde exposicióna la

atmósfera(Figs. 39, 43, 44, 45 y 46), como de inmersión total

(F¡gs. 40-46). Estevalor de intensidadde corrosiónha sido propuesto,
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en ocasiones, para diferenciar las velocidades de corrosión que

representanriesgos para la durabilidad de las estructuras’2,de las

típicas del estadopasivo y que puedenignorarse.

Por lo general, se mantienen diferencias sustancialesde

comportamientoentre las probetas sin inhibidor e inhibidas a todo lo

largo de la exposición (Figs. 39, 40, 43 y 44, por ejemplo). Sin

embargo,también se presentanalgunoscasosen los que se detectauna

gran diferencia inicial, de acuerdocon los esperado,pero en los que,

despuésde un periodo de tiempo no muy prolongado, desaparecen

prácticamentelas diferenciasentre las probetassin y con adicionesde

inhibidor. Las Figs. 41 y 46 son buenos ejemplos de este tipo de

comportamientoen condiciones de inmersión total, y la Fig. 109 puede

servir como representativade un comportamientosimilar durante la

exposición a la atmósfera.

Las pequeñasvelocidadesde corrosión,determinadaspara las

probetas sin adiciones de NO; sumergidas (Figs. 41 y 46), pueden

atribuirsea que la limitada disponibilidadde oxígeno impida o retardeel

desencadenamientode la corrosión en estadoactivo ‘~“ “~. En este caso

no llegan producirse fenómenosde acidificación local antes de que se

agoteel oxígenodisponible, que pasaa ser la etapacontrolanteo, si se

producen,seextiendena zonasmuy limitadaso desaparecensin lograr

estabilizarse.La consecuenciaes que no se alcanzan‘<arr altas, debido

a que los poros del mortero, totalmentesaturadosde agua, dificultan el

accesode oxigeno hastalas armaduras,necesariopara el desarrollodel

proceso parcial catódico. Los valores de i~ a los que se tiende son

consistentes con un control cinético por difusión del oxigeno

disuelto’~’. Por otra parte, teniendo en cuenta que el aguahabrá extraído
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parte de los cloruros aportados por el agua de mar durante el

amasado(Figs. 32-35), podría tambiénpensarseque el contenido de ión

CF ha descendidopor debajo del umbral requerido para mantenerel

sistema en la zona de corrosión por picaduras de los diagramas

potencial - pH (Fig. 103).
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Fig. 109.-Evolución de la i~,, en probetas de mortero de relación
cia/a = 1/3/0,6, amasadascon agua de mar, con y sin adiciones de
nitritos, conservadasen condicionesde curado a 100% HR y apuestas
posteriormentea una atmósferadel 80% HR.

Más dificil de comprenderresulta la evolución de la i~0~ de

la probeta sin adicionesde NO; de la Fig. 109 durante el curado en

atmósferasaturadade humedady posterior conservaciónen una atmósfera

de HIR=80%. En estecaso no se extraen cloruros por lixiviación, ni la

HR de la atmósferaes lo suficientementebajaparaque un control por

lo 100 ¡000

Tiempo (días)
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resistenciahaga descenderlas i00~ hastalos valores propios del estado

pasivo. La única explicaciónposible es que con los CF aportadospor el

agua de amasado permanecencerca del umbral necesario para

provocar la transición pasividad-actividad,sin poder garantizarque se

produzcaen el 100% de los casos.

La adición de una cantidadsuficiente de NO; pareceasegurar

el mantenimientodel estadopasivo, con i~ típicas comprendidasentre

0,1 y 0,01 gA/cm
2, de maneraque la eficacia de la inhibición conseguida

dependemás del valor de la velocidadde corrosión inicial del sistema

que a la que se llega por efecto del inhibor, puesestayana poco. Así,

de la observaciónde las Figs. 39 y 45, por ejemplo, se deduceque con

las probetasde mortero amasadascon aguade mar las adicionesNO;

que superenel umbral necesarioparamantenerla pasividaddan lugar a

gadosde inhibición del 90% o algo superiores.En cambio, con las

probetasfabricadascon agua de mar y arenade la playa (Fig. 44), se

logran eficacias del orden del 99%, pues las i~ se reducen unos 2

órdenesde magnitud. Pero estamayor eficacia se debetan solo a que se

parte de una velocidad de corrosiónbastantemás elevadaen ausenciadel

NO; pues en su presencialas i~ finales se situan en tomo a

0,05 j.¿A/cm2 en amboscasos.

Más que la cantidadde inhibidor lo esenciales que se supere

un determinadoumbral (Figs. 24, 25 y 26), pues las cantidadesen

excesono parecentener un efecto protector adicional, segúnse desprende

del comportamientosimilar de las probetascon adicionesdel 2 y 4% de

NO; (recuérdese que el porcentaje de los aditivos se da

siempreen relación al peso de cemento,no al peso total del mortero).

Frente a la presenciao ausenciade inhibidor, es decir, frente al estado
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al estadopasivo o activo, todos los otros factores, relacionesc/a y a/c,

tiempo de exposición,e incluso cantidadde inhibidor segúnse acabade

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

Si superadauna concentracióncrítica de NO2- las cantidades

adicionalesno parecenaportarprotecciónsuplementaria,lo que si parece

suficientementeprobado es que la cantidad necesariade NO; para

asegurarla protección de las armadurasdependede la concentraciónde

cloruros en el mortero ~ ~, aunque es éste un tema ajeno a la

presentememoria en la que se trabaja con concentracionesfijas de

cloruros, las aportadaspor el agua de mar en el amasadoy, en unos

pocoscasos,por el agua de mar y la arenade la playa.

Se quiere destacar que en el caso de una dosificación

insuficiente de NO;, que en otros medios suele conducir, como es

habitual en los inhibidores anódicos,a un severo ataque loca-

lizado í’13,IM, no se ha detectadonuncaun mayor ataqueen comparación

con medios sin inhibidor; ni en los ensayosen aguade mar saturadade

Ca(OH)2, ni en las probetasde mortero, en concordanciacon lo

encontradoen investigacionesprecedentes
64’66,y también resaltadopor

otros investigadores67 La razón de estecomportamientopoco usual, muy

probablemente,radica en que la corrosiónsuscitadapor los iones CF en

el sistemaacero-hormigón comienzasiemprecomo corrosión localizada

en forma de picaduras, independientementede que esté presenteo no

una concentracióninsuficiente de NO;. Según Berke el “pitting” con un

nivel bajo de NO; es poco profundo, menos severo que en su

ausencia67 Parecelógico pensarque, al no modificar el tipo de ataque

que se produce en su ausencia,una dosificación insuficiente de NO;

pueda tener, como efecto beneficioso, un cierto grado de protección
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parcial, quizás consistenteen la disminución del númerode picaduraso

de la extensiónde las áreasactivas.

5.2.2 ANALISIS DE LA RESPUESTA A SEÑALES DE
CORRIENTE ALTERNA

Las Figs. 47 y 48 ofrecen las respuestastípicas, a las

señalesde corriente alterna, de las armadurasque se corroen en el

estadoactivo y pasivo, respectivamente.La técnicano se ha utilizado de

forma sistemática,debido al tiempo requeridopara obtenerun espectro

de impedanciaque se extiendahastala zona de bajasfrecuencias,la de

mayor interés, lo que impide su utilización rutinaria con series de

numerosasprobetas.

En el estadoactivo (Fig. 47) los diagramasde impedancia

suelen ofrecer semicírculosque, aunquedeformados,estanbien definidos

y permiten la estimacióndirecta de la resistenciade transferencia,R~,

equivalente a la R~ de corriente continua, como diámetro de dichos

semicírculos. Los semicírculos que pueden aparecer a frecuencias

elevadas estan relacionados con las características del mortero u

hormigón y no con la velocidadde corrosión ~

En cambio, en los sistemas pasivos los diagramas de

impedanciaexhiben a las frecuenciasmediasy bajas, las relacionadascon

el procesode corrosión, un arco capacitivo que muy dificilmente, o con

mucha incertidumbre, permite una extrapolación para determinar

R~ (Fig. 48).
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Si en lugar de acudir a los diagramasde Nyquist se recurre

a los de Bode, que representanel Iog Z versus Iog f ó O versus Iog

f, siendo O el ángulo de desfaseentre la señal introducida al sistema

y la respuestade éste, tampocose llega a orientacionescinéticasseguras

en las armaduraspasivas.En el primero de ellos las resistenciaspuras,

cuyo valor es independientede la frecuencia,se manifiestanpor tramos

horizontales, mientras que las capacidadespuras, que ofrecen una

resistenciaal pasode la corriente alterna inversamenteproporcionala su

propio valor y a la frecuenciade la señal (ZCOfld = ‘/ntfC), serevelan

por tramos inclinados de pendiente-1. Puede comprobarse(F¡gs. 47

y 48) que tanto en los sistemasactivos como pasivosquedabien definida

a frecuenciasaltas la resistenciadel medio, el mortero en este caso(Rs,

o R0). Pero la resistencia de transferencia,~, mejor dicho la suma

Re+Rt, que se define también sin incertidumbreen los sistemasactivos

a bajas frecuencias(Fig. 47), quedaenmascaradapor la persistenciadel

comportamientocapacitivo en los sistemaspasivos (Fig. 48).

Pero si la espectrosocopíade impedanciaelectroquímica(ElE)

no ofrece ventajasevidentespara la determinaciónde las velocidadesde

corrosión, en el sistemaacero-hormigón,frente a la medida de la R~

u otras técnicas de corriente continua’
21”22”63, su capacidad para

individualizar los fenómenosque sucedena frecuenciasmarcadamente

diferentes la convierte en una herramientavaliosísima para la

deducción del circuito equivalente (CE) del sistema estudiado y el

análisis de los mecanismosde corrosión.

Se han propuestodiferentes CE para describir la corrosión

del acero en el hormigón armado¡~í62 , una selecciónde los cualesse

incluye en la Fig. 110.
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Fig. 110.- Varios de los circuitos equivalentessugeridospara el acero
en hormigón: a) CE de Dawsony colaboradores;b) CE de Feliú y
colaboradores;e) CE de Wengery colaboradoresy d) y e) CE de
Newton y Sykespara el acero en solución que simula la de los poros
del hormigón y para la corrosión del acero en estado activo en el
hormigón.

En estosCE, Re representala resistenciaóhmica ofrecida por

el medio, ya seala de la soluciónque simula la fase acuosade los poros

o la del propio mortero, aunqueen algunosmodelosde CE se desdobla

c

c

R

c a)

/4

e)

d)

e)

en Re y un circuito de resistenciay condensadoren paralelo, Rm - Cm;
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mientrasque Rf y Cf representanla resistenciay condensadorasociados

a los films o capaspasivantesy ~ y Cd la resistenciade transferencia

de carga en la interfaseacero-morteroy la capacidadde la doble

capa, respectivamente.La R~ es la magnitud comparable a la R~

determinada con corriente continua cuando se compensa la

interferencia debida a la caída óhmica entre los electrodos de

referenciay de trabajo. En algunos modelos se ha introducido un

nuevocomponente,la impedanciade Warburg (Rco - Cw, o simplemente

(O) para tener en cuenta los posibles fenómenosde difusión sobre la

cinéticade corrosión,que generantramosrectoscaracterísticos,inclinados

450 en una representaciónZ’ - Z” , a bajasfrecuencias.

Especialmenteilustrativa paracomprenderel significado fisico

de los distintos parámetros resulta la F¡g. lii, debida a Sagoe y

colaboradores162 , que junto al CE propuesto(Fig. lllb) y su respuesta

típica en el plano complejo, para el acerocorroyéndoseen estadoactivo

(Fig. 11 lc), ofrece un esquemaidealizadode la interfase acero-mortero

(Fig. lila).

A nuestroentender,el CE generaldel sistemaacero-hormigón

deberíaser como el de la F¡g. 112a , puesla señal, impuestagracias al

contrelectrodo(CE), encuentraque las áreas activas y pasivas de la

armadurale ofrecendos posibilidadesde transmisiónen paralelo, después

de superarla dificultad ofrecida por el recubrimientode mortero (Rm -

Cm). Esta contribución del recubrimiento de mortero se aprecia

bien en la Fig. 49 , que es una ampliación de la región de altas

frecuenciasde las F¡gs. 47 y 48 - No hay diferencias sustanciales

entre las Rm de las armadurasactivasy pasivas,siendo los diámetrosde

los semicírculos de altas frecuencias de 300-1500 Ohm~cm2,
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aproximadamente,y las Cm correspondientes(Cm=’Aflfm~<Rm) del orden de

1.10.10 F/cm2, similares a las encontradaspor otros investigadores162 y

muy superiores a las capacidadesrelacionadascon el proceso de

corrosión en la interfase acero/hormigón, Cd , que suelen estar

comprendidasentre 1 O~ y 10”’ F/cm2 ¡21, 122, 163

En ausenciade CF toda la superficie del electrodo se

encontraráen estadopasivo y el CE de la Fig. liZa quedaráreducido

al más sencillo de la Fig. 1 12b, igual que el propuestopor Newton y

Sykes para el acero pasivo en el hormigón 161 compuestopor tres

combinaciones RC en serie asociadas, respectivamente, a las

característicasdel mortero, de la capapasivantey al propio procesode

corrosión en la interfaseacero-mortero.En el caso opuesto,de que el

100% de la superficie del acero se encontraseen el estado activo,

desapareceríadel CE general la rama que representalas áreaspasivas,

convirtiéndoseel CE de la Fig. 1 iZa en el de la Fig. ilZe.

Si la posibilidad sugerida por el modelo Fig. llZh es

perfectamentereal, no ocurre así, en sentido estricto, con la que

representadapor la Fig. 112c. Cuando se rompe la pasividad siguen

coexistiendozonaspasivascon las activasrecién aparecidas,formándose

macroparesgalvánicos con una diferencia de potencial de algunos

centenaresde mV entre los componentesanódico y catódico. Con el

transcursodel tiempoaumentaprogresivamenteel porcentajede las áreas

anódicaspero, salvo situacionesexcepcionales,a las que puede llegarse

despuésde períodos de tiempo prolongados,coexistirán siempre áreas

pasivascon las activas, de forma que el CE que mejor representarála

situación real seráel general de la F¡g. 112*, con las dos ramas en

paralelo. No obstante, a efectosprácticos, se comete muy poco error
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sustituyendo el modelo de la F¡g. 112* por el de la F¡g. 112c, ya

que las líneas de corriente se condensaránprácticamentetodas en las

áreas activas que ofrecen una resistenciamuchísimo menor que las

pasivas,es decir, por la rama pasiva pasaráuna fracción insignificante

de la corriente, por lo que la respuestade ambos CE a las señales

eléctricasserámuy parecida.
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Fig. 111.- Representación esquemática de a) la interfase
acero/mortero, b) del CE general de la interfase acero/
mortero (mmatriz, fJilm) y c) diagrama de impedancia
correspondiente(Nyquist).
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a)

b) Cm Cd

c)

Fig. 112.- Circuito equivalente general propuesto para el
sistemaacero-hormigón, a). CE para la corrosión del acero en
estadopasivoen el hormigón, b). CE en el caso hipotético de
que toda la superficie del acero se encontraseen el estado
activo, e).
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Para simular las respuestasde las zonasactivasy pasivasdel

acero en un hormigón con cloruros y conocercon precisión las partes

que actuan como cátodo o como ánodo, se introdujeron dos electrodos

de acero suave y acero inoxidable 304 en un mortero de relación

c/a/a= 1/3/0,5, con un 2% de CaCl2 para forzar la transición pasividad-

actividaden el acero suave. En las Figs. 113 y 114 se reproducenlos

diagramasde Nyquist y Bode del acero inoxidable y del acero suave

respectivamente,que, muy aproximadamente,deberían ajustarse a la

respuestade CE semejantesa los de los modelosF¡gs. 112b y líZe.

Puede comprobarseen la Fig. 115 que, de acuerdo a las hipótesis

acabadasde plantear,la respuestaobtenidaal conectarambos electrodos,

de forma que constituyan un macropar entre zonas pasivas y activas,

según el modelo general de la Fig. 112*, es muy semejantea la

proporcionadaexclusivamentepor las áreasanódicas(Fig. 114).

Introduciendo, mediante un programa de simulación

apropiado”
4,en el CE general los valores de los parámetroselectroqui-

micos deducidosde las F¡gs. 113 y 114 para las ramaspasivay activa,

resultaun espectrode impedanciateórico que se ajusta satisfactoriamente

al diagrama real obtenido experimentalmente(Fig. 115), según se

desprendede la superposiciónde ambosen la Fig. 116.
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diagramas de impedancia del par
galvánico obtenidos experimen-

¡0000 talmentey simulados admitiendo un
CE comoel de la figura 112a, en la
que se han sustituido los parámetros
eléctricos por los derivados de las
Figs. 113y114.
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5.2.3 PERMANENCIA DEL EFECTO PROTECTOR DE LOS
NITRITOS

Si las Figs. 29-31 demuestran,sin lugar a dudas, que los

ionesNO; pueden lixiviarse, a pesarde la reducidapermeabilidaddel

hormigón, la exposiciónen un medio acuosoclorurado como el aguade

mar artificial, deberíatraducirse,con tiempo suficiente, en una activación

de las armaduras, al conjugar la extracción del inhibidor con el

mantenimientode la concentraciónen cloruros,dado que al existir estos

en el medio en similar concentraciónque en el mortero no se extraen.En

efecto, la activación se produceen probetascon 2%CF+3%NO; tanto

más rápidamentecuantomenores la relación a/c, es decir, cuantomayor

es la permeabilidaddel mortero, como testimoniala F¡g. 51. En cambio,

probetas de las mismas característicasmantenidasen cámara húmeda

(CH) conservanel estadopasivo.

El comportamientose repite en otros ambientescon elevada

contaminaciónen cloruros, como demuestrala F¡g. 52 , en la que se

exponen probetas con 3% NO2” a la cámara de niebla salina. Si el

inhibidor ha sido previamentelixiviado en las probetasde dosificación

pobre,relación c/a=1/6, la activación es inmediata.Dadala pocacalidad

del mortero la activaciónes rápida incluso en las probetasen las que no

se lixivió el inhibidor, pues los CF penetran fácilmente y la relación

[NO] 1 [CV]decrece continuamente hasta que se hace inferior al

umbral requerido para mantener el estado pasivo. La figura

estableceunasdiferenciasllamativasentre el citado mortero y otro con

dosificación más rica, de relación c/a=1/3, de menor permeabilidadpor

tanto,en el que a los 300 días no ha penetradoaún la suficientecantidad

de CF para desencadenarla corrosiónen estadoactivo. Esto pone de

relieve la enorme importancia de la calidad del hormigón para la
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preservaciónde la pasividaden medios fuertementecontaminadoscon CF,

independientementede que se utilicen o no los inhibidores de corrosión

como método complementariode protección.

La pérdidade la pasividadlleva aparejada,cualesquieraque

seanlas característicasdel hormigón,el aumentode las i~ hastavalores

comprendidosnormalmente,para gradosde humedadmedios o elevados,

entre 1 y 10 ~sA/cm2(F¡g. 53), muy peligrosos en el sistema

acero/hormigón,en el que conducenal agrietamientodel recubrimientoen

plazos de tiempo inferiores a 10 años 165 , cuando las vidas útiles

previstas en la etapa de proyecto para las estructurasde hormigón

armadosuelenser muy superiores.

Para que el NO; actúecomo inhibidor debe estar disuelto

en la fase acuosa de los poros del hormigón y poder alcanzar la

superficie metálica por difusión. Una parte de la adición inicial se

incorporaráa las capas pasivantesy el resto quedará constituyendouna

especie de reserva de inhibidor, de igual modo que el CaO libre

constituyela reserva alcalina. Es esta reserva en solución la

susceptible de lixiviarse, quedandolas armaduras desprotegidasante

penetraciones adicionales de cloruros, que reducirán la relación

[NOfl/[Cli. Esta situación puededarse,por ejemplo, en las estructuras

sumergidasen aguasde mar o salobres.

El estado actual de la investigación parece apoyar la

hipótesisde una protección permanentede las estructurasaéreaspor

los NO; (u otros inhibidores eficaces) y confirmar el riesgo de

extracción de la reservade inhibidor en las estructuras sumergidas.
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A modo de sumariodel apartadopresentepodrían sugerirse

las siguientespropuestas:

* Las condiciones de inmersión en aguas cloruradas

representanun riesgo real para la durabilidad de las estructurasde

hormigónprotegidascon nitritos.

* Parauna protección eficaz, en medios muy agresivos,es

esencialrecurrir a hormigonesde buenacalidad.

* La utilización de dosificacionesadecuadasde nitritos en un

hormigón de buena calidad proporciona una garantía adicional de

durabilidad en dichos medios, pero nunca puede servir como para

compensarla mala calidad del hormigón o un espesorde recubrimiento

insuficiente.

* En estructurasaéreas o en medios menos agresivos la

protección conferida por los nitritos puede ser satisfactoriay durable

inclusoen hormigonesdecalidadesnotan elevadas.

5.2.4. INHIBIDORES AL TERNATI VOS A LOS NITRITOS

Se ha llevado a caboun esfuerzoconsiderablepor encontrar

inhibidores alternativosa los nitritos, los únicos utilizados industrialmente

en las estructurasde hormigón armado 62, 67 La Fig. 54 resumegran

parte de los resultados obtenidos, poco satisfactorios, como puede

deducirsede su observación,en la mayoría de las circunstancias.Incluso

los más satisfactorios,el gluconatoy el fosfato ( F¡g. 55 ), son mucho
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menos eficaces que los iones NO2”, como queda patente en la

comparacióngeneral de la Fig. 56 , y más claramenteen la Fig. 57

que contrasta su eficacia al término de tres mesesde exposiciónen las

mismascondiciones,atmósferasde humedadrelativa muy elevada.

La urotropina se ensayóporque es un inhibidor eficaz en

medios ácidosy podíanesperarserazonablementeefectosbeneficiosos,

debido a que la rotura local de las capaspasivantestiene como causa

fenómenos previos de acidificación local (Figs. 3 y 21) 9, 10, 142 Los

resultadosno han acompañado,evidentementea las expectativas.

Cromatosy fosfatos, son inhibidores clásicos, eficaces en

muchascircunstanciasy son, en el peor de los casos,puntosválidos de

comparación.Los resultados(Fig. 54-57) , no dejan lugar a dudasde

que, en el sistema que nos interesa, acero/hormigón, no resultan

alternativascompetitivasa los nitritos. Por añadidura , los iones P04
2 se

han utilizado en concentracionessensiblementemayoresque los NO; y

tiene un efecto retardadordel fraguado 70 , y el caráctertóxico de los

cromatos,por si no friera suficiente su eficacia mucho menor

(Fig. 57), los coloca en una situaciónmuy desventajosa.

El gluconato da resultados satisfactorios en soluciones

cloruradas y podría pensarse,en consecuencia,que fuera una

alternativaválida paracontrarrestarel efecto de los Cl” en el hormigón.

Manifiesta, efectivamente, una capacidad inhibidora apreciable

(Figs. 54-57), pero muy inferior a la exhibidapor los nitritos, como

dejan patentelas mismas figuras.
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El óxido de cinc, que ha sido propuestocomo alternativaa

los nitritos en la bibliografia ¡67, se ha comportado,en nuestrosensayos,

mucho más deficientemente que los nitritos, con la desventaja

adicional de que retrasaconsiderablementeel fraguadodel hormigón.

Resorcinol y fluoroglucinol, finalmente, que habían dado

prometedores resultados en soluciones saturadas de Ca(OH)2,

contaminadascon Cl” (F¡gs. 36 y 37), no han mostradoapenascapacidad

inhibidora algunaen probetasde mortero (F¡g. 56). Probablementeambas

sustanciasse adsorbanen la superficie del mortero, incomparablemente

mayor que la de las armaduras,a causade su red de poros, y no queden

disponibles en cantidad suficiente para proteger al acero. En las

solucionesde Ca(OH)2, en cambio, no existiría estacompetenciaentre la

interfaseacero/electrólitoy mortero/electrólito,lo que quizásexplique las

diferencias.

Las dañosde los Cl” se aprecian bien en la fotografia

de la Hg. 58, así como la eficacia de los NO; en prevenirlos en la

fotografia de la Fig. 59. Las fotografias de las Fig. 60 y 61,

demuestran,así mismo fehacientemente,la incapacidaddel resorcinol y

fluoroglucinol para preservar el estado pasivo en hormigones

contaminadoscon Cl”.

Fosfatosy óxido de cinc protegenla superficie libre de las

armaduras,donde existe un pH fuertemente alcalino (Fig. 62), pero

no muestran la misma eficacia protectoraen los eventualesresquicios

que puedan formarse,como es el caso bajo las resinasepoxi que

se utilizaron paraenmascararel contactoentre los redondosde acero

y los cables de conexión con los aparatosde medida, tal como puede
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aprecíarseen la misma Fig. 62. Es de esperar un resultado más

satisfactorio en las estructurasreales sin tal tipo de conexiones. No

obstante,tanto la incapacidadpara protegertales resquicios,como su

efecto desfavorablesobre el fraguado,representanserias desventajasen

comparacióncon los nitritos.

5.2.5. ALGUNAS CONSIDERACIONES PRACTICAS SOBRE LA
UTILIZA ClON DE LOS NITRITOS

5.2.5.1. Protección de superficiesprecorro*’das

En la prácticase plantean,en ocasiones,problemáticas

de índole casi exclusivamenteeconómicocomo, por ejemplo:

a) Si se puedenaprovecharrefuerzosprecorroidos.

b) Caso de que la alcalinidad del hormigón no sea

suficiente para pasivar refuerzoscon gradosmedios o altos de corrosión,

si la adición de NO;, puede suponer un modo económico de

recuperarlos,y

c) Si la aplicación externade solucionesde NO; sobre

estructuras precorroidas puede suponer un método de rehabilitación

competitivo con otras solucionesmás costosasacreditadasen la práctica,

como pueden ser la protección catódica, o la eliminación del

recubrimientode hormigóncarbonatadoo con Cl” y el recrecidoposterior

con material nuevo.
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Para tratar de dar respuestasa estos interrogantesse

fabricaron probetas con armaduras con tres grados distintos de

precorrosión obtenidos en agua de mar: 253, 239 y 116 gm2 de

herrumbre. Los resultados obtenidos, que se condensanen las

Figs. 63-66, ofrecen al investigador una valiosa información, que se

pretendeextractaren los siguientespuntos:

1O.~ La gran dificultad que un grado de precorrosión

significativo de las armadurasrepresentaparala consecucióndel estado

pasivo, a pesar del elevadopH impuestopor el hormigón (Fig. 63).

2v.- El indudable efecto beneficioso de los NO
2”,

suficiente para pasivar las armaduras con grado pequeño de

corrosiónprevia (116 g/m
2) pero incapazde garantizarla pasivacióncon

grados de precorrosión elevados, que siguen manifestando i~ >

1 rtAlcm2, muy peligrosas en las estructuras de hormigón armado,

despuésde 2 años de exposición(Figs. 64-66).

30.. La comprobaciónde que el estadopasivo se con-

siguerápidamente,independientementede que se añadano no nitritos al

mortero, en armaduraslimpias, obtenidaspor decapadode las armaduras

precorroidas(Figs. 63-66).

Consecuentemente,habria que contestarnegativamente

a las cuestionesa> y b) planteadasal comienzode esteapartado.
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5.2.5.2 Posibilidadesdeprotección de estructuras
precorroldas por aplicación externa de
solucionesde nitritos

En ocasiones se informa sobre soluciones que se

presentancomo capacesde detenerprocesosya iniciados de corrosión,

presumiblementede inhibidoresque penetrana travésde la red de poros

y fuerzan la pasivaciónde las superficiesya corroídas.Es posible que

por migración forzada bajo el efecto de campos eléctricos, haciendo

actuar a las armadurascomo cátodosse puedaconseguir algún efecto

positivo, máxime si se consideraque se extraeríansimultáneamentelos

cloruroshacialos ánodosexternospor efectodel mismocampoeléctrico.

No obstante,las eficaciasque se presentancomo logros importantesde

estatécnica ~ , son muy modestassi se comparana las obtenidas

al adicionar dosificacionesadecuadasde nitritos en el momento de

fabricar las estructuras.

De hechoresultacontradictoriosuponerque la pequeña

penetrabilidaddel hormigón puedagarantizarla permanenciadel efecto

protector en estructurassumergidas62 y que permita, en cambio, el

ingresode los inhibidoresparapropiciar la transición al estadopasivo de

armadurasque se estáncorroyendoya en el estadoactivo 56, 68 Este

último efectopareceque podríadescartarsedefinitivamente,apoyándose

en los resultadosacabadosde analizar(Figs. 63-66) , donde la adición

directa de NO;, presumiblementemucho más efectiva que una hipotética

penetracióna través del recubrimientode hormigón, no ha conseguido

pasivarsuperficiescon gradosde corrosión significativos. Efectivamente,

en concordanciacon estasospecha,la inmersiónde probetasde mortero,

con redondosque se corroen a velocidadescaracterísticasdel estado

activo, en solucionescon 5% NO2” ( Fig. 67 ), no ha dado lugar a la
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buscadatransiciónactividad/pasividaddespuésde periodosde exposición

de 100 días, muy superioresa los que podrían esperarsepor repetidas

aspersionesin-situ con solucionesde inhibidores.

Habría, pues,que contestartambiénnegativamentea la

cuestiónc) planteadaen el apartadoanterior:

De acuerdocon los resultados,no es de esperarque

la aplicación externa de solucionesde NO2”, sobre estructurasque se

estáncorroyendoen estadoactivo, sea capaz de detenerel procesode

corrosión en marcha, ni siquiera de disminuir significativamente la

cinética del ataque.

5.2.6 COMPORTAMiENTO DEL ACERO EMBEBiDO EN
HORMIGON SOMETIDO A POLARIZACIONES FUERTES

Aunque los datos cinéticos relacionadoscon el procesode

corrosión deben obtenersesin perturbarapreciablementeal sistema,es

decir, en su Ecoa, sin polarizarlo apreciablemente,se han sometido

electrodosactivos y pasivos a fuertespolarizaciones,para obteneruna

información adicional, que pudiera orientar sobre las distintas etapas

involucradasen el fenómenoglobal, tengao no tengadicha información

relación con la velocidadde corrosión.

Las curvas de polarización de la Fig. 68 muestran ya

directamenteque las diferenciasesencialesen los estadosactivo y pasivo

se concentran en la rama anódica de las curvas de polarización,

discurriendolas catódicasrelativamentepróximaspara igualespotenciales.

En cambio la curva anódicadel estadopasivo discurreunos dos órdenes
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de magnitud por debajo de la correspondienteal estadoactivo, en un

campo muy amplio de potenciales,hastaque se aproximan en la zona

transpasiva.Poco más o menosla mismarelación que se da entre las i~

determinadasen el Evoa. La forma de las curvas anódicas,muy plana,

induce a pensaren un control que estableceun máximo permisible de

velocidad de corrosión en ambos casos. Tal límite es claro que lo

imponen las películas pasivantesen ausenciade Cl” o en los morteros

con CI’+N02”, pero no estátan bien definido el factor controlanteen los

electrodosactivos. En un margenamplio de condicionesexperimentales,

podría pensarseen un control resistivo de la velocidadde corrosiónde

las annadurasactivas,de acuerdocon los resultadosde la Fig. 117 ¡69,

1,OOOE.O6

*
ql *
E
~ 1,OOOE.O6

*
.4

eo.
1,OOOE.07 e

o
u e e

* e
e

~ 1.OOOE.O8 * **u
— e

e.
e

1,OOOE.O9
1 ,WE’~ 1 ,OCOE.O6 1,WW.06 1,O~E.OB IAUE.C7 ¶,000E.U

Resistividad (Ohm cm
2)

Fig. 117.- Relación entre las 4~,,, y la resistividad del mortero.



Discusión de Resultados 203

Los diagramasde impedanciade las Figs. 69-77, realizados

en el Ecot.r y a fuertes polarizaciones,dan una información concordante

con la deducidade las curvas de polarización,que podría resuinirsecomo

sigue:

* En el E~«~ se miden, a bajas frecuenciasvalores de Z más

de 100 vecesmayoresen el estadopasivo (Hg. 74) que en el activo

(Fig. 69), una proporciónparecidaa la existenteentre las velocidadesde

corrosióncorrespondientesa ambas situacionesextremas.

* A fuertes polarizacionescatódicas,cuandotodo el electrodo

funciona como cátodo, no se producen grandes diferencias de

comportamientoentre los electrodos activo y pasivo (Figs. 70 y 75).

Probablementela semirreacciónparcial catódicaseaidéntica en ambos.

* Consecuentemente,la semirreacciónparcial anódica del

sistema pasivo (Fig. 76) es incomparablementemás restrictiva que la

catódica(Fig. 75), siendo, por tanto, y como es conocidodesdeantiguo,

la que impone la cinética del procesoglobal en el Eco,.r (Fig. 74).

* Las B¿~ en toda la gama de potencialesen el sistemaactivo,

si se exceptúaquizás la zona transpasiva,son del mismo orden, de

maneraque no estaríandemasiadoalejadoslos limites de ~o¡T impuestos

por un control catódico por difusión del oxigeno, o anódico por

activación o por resistencia(Figs. 60-72 y Tabla 13). En todo caso, las

R~ detenninadasa polarizacionesanódicasson algo más elevadasque las

determinadasen la zona catódica, de manera que el control será

principalmenteanódico.



Discusión de Resultados 204

* En la zona transpasivase igualan los comportamientosde

los electrodosactivo y pasivo (Figs. 73 y 77), señal de que se produce

y determinala misma reacción en ambos casos, presumiblementeel

desprendimientode O~ por descomposicióndel agua:

2Ii2O~O2 + 4H+4& <5,5 )

* A frecuenciaselevadasse define un semicírculo,atribuible

a las características del recubrimiento de mortero 158. 162 , poco

dependientede los estadosactivo o pasivo y del signo y magnitud de la

polarizacióna que sesometeel electrodo ( Fig. 78 ). Este semicírculo

permitiría analizar el efecto de diferentesaditivos sobre la resistividaddel

hormigón y otras variablesque puedenestarrelacionadascon ella, como

la permeabilidad,o incluso la i~ a través del control resistivo en las

armadurasactivas ( F¡g. 113 ).

5.2.7. COMPARAClON CON OTROSMETODOS DE PROTECCION

5.2.7.1 Aplicación de recubrimientos impermeabilizantes

Los factores desencadenantesde la corrosión en estado

activo de las estructurasde hormigón armado, la carbonatacióny los

ionescloruros esencialmente,necesitanpenetrardesdeel exterior, razón

por la cual los recubrimientosimpenneabilizantespueden ser, si se

aplican en el momento oportuno, un método eficaz de protección. En

ocasiones,incluso se aplican sobre estructurasen las que han penetrado

ya los agresivos,bajo el supuestode que el agotamientodel oxigeno
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presenteen la solución de la red de poros detendríala corrosión, al no

poderrealizarseel procesoparcial catódico.

En la presente investigación, y con fines

primordialmentecomparativoscon el efecto protector de los iones NO2’,

se ha aplicadoun encapsulamientoimpermeabilizantede resinaepoxi a

probetasde mortero sin aditivos, con Cl” y con CF+N02”, en dos estadios

diferentes: a las 24 h de fabricadaslas probetas,en el momento de

desenmoldar,y a los 28-30 días,al término del periodode curado.

Los resultados se reúnen en las Figs. SO y 79,

respectivamente.Puedecomprobarseque el encapsulamientono interfiere

con la conservacióndel previsible estadopasivo en las probetassin Cl”
o con CF+NO;, con independenciadel momento de aplicación. En

cambio, cuandose aplica a probetascon sólo Cl~, que deben corroerse

en el estadoactivo, el hipotético agotamientodel 02 disuelto en la fase

acuosase muestraeficaz exclusivamentesi el encapsulamientose aplica

inmediatamente(Fig. 80), pero no si se hace una vez transcurridoun

tiempo suficienteparaque haya tenido lugar un ataqueapreciableen el

estadoactivo (Fig. 79). En esteúltimo casose mantieneuna velocidad

elevadade corrosiónsin aporte de oxigeno, o con un aportepequeñísimo,

que podría soportar i~ unos 2-3 órdenesde magnitud inferiores, de

acuerdocon los datos de permeabilidadal oxígeno de las películas de

recubrimientosorgánicos . La difusión del oxígenohastalas armaduras

no puede por sí sola explicar las elevadas velocidadesde corrosión,

cercanasa 10 ¡xA/cm
2, que se mantienendurantemeses(Fig. 79). Debe

pues coexistir una reacción catódica alternativa a la reducción del

oxígeno.



Discusión de Resultados 206

Hay que descartarla reducción de Na~, K~ o

iones abundantesen la fase acuosadel mortero, porque se necesitarían

potencialesmuchomásnegativosquelos que sealcanzan.Tampocola

reducción de iones Fe2~ o Fe3~ puede compensaren grado

significativo el proceso parcial anódico de oxidación, puesto que no

habríadisolución netade hierro en un medio desaireado.

La única alternativa verosímil es la reducción de

protones, dificil de concebir en un medio tan alcalino como el

mortero. Para que la reducción de protonesfuera termodinámicamente

posible, habríaque contar con fenómenosde acidificación local fuertes.

Procesosque han sido demostradosanteriormentecon célulasde resquicio

variablecomo las de la Fig. 19 ~ ~ 142 en las que aparecían pHs

en torno a 5 en el resquicio en solucionessaturadasde Ca(OH)
2 con

adiciones de Cl” que, en presenciade aire evolucionabana valores

de 1-2.

Con pHs de 5 y potencialesentre -500 mV y -700mV,

vs. SCE,habitualesen armadurasactivasen un mortero húmedo, el punto

representativodel sistemase localiza debajo de la línea que representa

el desprendimientode hidrógeno en el diagrama de Pourbaix para el

hierro ¡46 Por lo tanto, la reducción de protones es una posibilidad

admitida tennodinámicamente.Más aun, si se consideraque el Ecca es un

potencial mixto, que integra la contribución de los ánodos y cátodos

locales, es probable que el correspondientea los ánodos locales esté

situado muy por debajo del umbral de potencial al que comienza la

reducción de protones. El proceso global podría responder a la

secuenciade etapasesquematizadasen la Fig. 174 y ya descritas

en el apartado5.2.2.
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5.2.7.2 Galvanización de las armaduras

El galvanizado de las armadurasse ha aplicado con

desigual fortuna desde1931 38, 171 para evitar o retrasarel deterioro

de las estructurasde hormigón armado en ambientes especialmente

agresivos, pues, se insiste en este aspecto reconocido por todos, la

elevadaalcalinidad del hormigón es suficiente para garantizarla pasividad

de las armadurasen ambientesnormalesy, por tanto, la durabilidadde

las estructurasde hormigón armado.

Parecefuerade dudaque el galvanizadoresultapoco

susceptiblea la carbonatación,según demuestrandatos extraídosde la

bibliografía Fig. 118 », ~, ¡‘72, . Puede comprobarse que la

carbonatación, contrariamente a los cloruros, no aumenta

significativamentela velocidad de corrosiónde las armaduras,e incluso

la reduceen algunos casos. En consecuencia,podría resultarinteresante

su aplicación, incluso desdeel punto de vista estético, en prefabricados

con pequeñoespesorde recubrimientoy en hormigonesde baja calidad,

fácilmente carbonatables.Aparte de que la galvanizaciónde las armaduras

retardaríamucho la aparición de manchasde óxidos de hierro, tanto

comoretrasarael comienzode la corrosióndel acero en estadoactivo,

los productosde corrosión del cinc son mucho menos llamativos que los

del hierro, lo cual tiene también su importanciaen partesvistas de las

estructuras.
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Fig. 118>’ Resumen del comportamientofrente a los cloruros la
carbonatacióny las condicionesde exposición de las armaduras
galvanizadasembebidasen mortero.

En cambio, los Cl”, en cantidad suficiente,fuerzanla corrosión en

estado activo. Puedeconseguirsela pasivaciónpolarizandoanódícamente,

pero ésta es mucho menos eficaz que en ausenciade cloruros y

muy inestable, con una pequeña diferencia entre los potenciales de

ruptura y de corrosión,E~ - Er, según quedapatente en la Fig. 87.
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La velocidadde corrosiónen el estadoactivo es muy superior a la del

estadopasivo,con ¡con > 1 jxA/cm2, por lo general (Figs. 81-85 y 89 y

90). Con tales Icon el espesornormal del galvanizadopor inmersión se

consumiríaen plazo corto, de 4-6 años, si se consideraque 1 gAIcm2

equivale,para una corrosiónuniforme, a penetracionesde 15
1tm/año en

el casodel cinc.

Cabe pensar que capas pasivantes ya existentes,

previamenteformadasen soluciones sin Cl” , podrían resistir luego el

efecto de los Cl’. Desgraciadamentelos resultadosobtenidosno permiten

ser demasiado optimistas a este respecto,como prueban los hechos

experimentalessiguientes:

* Añadiendosoluciónsaturadade Ca(OH» con un 2%

Cl” sobre capaspasivantes,previamenteformadasen la misma solución

sin Cl”, se produce, en el término de pocas horas,un salto de potencial

de unos 500 mV en dirección negativay la multiplicación de las ~coa por

factorescomprendidosentre 10 y 100.

* Cuandolos Cl” llegan por difusión desdeel agua de

mar artificial, hastala superficie de las armadurasgalvanizadasembebidas

en morteros sin cloruros,éstaspierden el estadopasivo,alcanzandoi00~

> 1 gA/cm
2, en el término de pocosmeses,como pruebanlos resultados

de la Fig. 119 42 Hay que reconocer,no obstante,que el umbral de

Cl~ necesarioparadestruirla pasividadesbastantemáselevadoen el

caso de las armadurasgalvanizadasque en las de acero desnudo,pues

en estasse disparanlas i~ mucho antes, tal como puedeobservarseen

la misma Fig. 119.



Discusión de Resultados 210

10,00

Eu

l,00

-o
ci,
o

ou
4>‘e

‘e
‘o
ci’ 0,10

a>
e

0,01
0 400

Fig. 119.- Evolución de las ¡cori- con el tiempo de redondosde
acero desnudos y galvanizados, embebidos en mortero de
relación cemento/arena/agual/3/O,6 , sumergidosen agua de
mar artificiaL

La adición de NO;, por otra parte, contrarrestala

acción de los cloruros,manteniendoel estadopasivo, en concordancia

con indicacionesprevias de otros investigadores“ . Desgraciadamente

dicha pasividad,aunquebastante eficaz mientras se mantiene(Figs. 82,

87 y 89), es poco estable,como pruebala proxiniidad entre los E,. y E00,.~

de la Fig. 87, para las solucionessaturadasde Ca(OH)2 con un 2% Cl”

+ 3% NO2 -. En todo caso parece poco justificado el empleo de dos

lOO 200 300

Tiempo (días)
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métodosde protección complementarios,cuando los iones NO2”, por sí

solos, proporcionaneficacias protectorasincluso superioresque cuando

se empleanconjuntamentecon el galvanizado(Figs. 91 y 92).

De acuerdocon los resultadosanalíticos(Fig. 96) y

con la bíbliografia precedente38, 139, ¡40 , los grandesláminas poligonales

de las Figs. 93a, 93b y 95 estáncompuestaspor hidroxicincato cálcico,

mientrasque el óxido de cinc pareceser el producto de corrosión de los

espaciosinterlaminaresde las Figs. 93c y 943, y de los aglomerados

acicularesde la F¡g. 94c. Dado que en ausenciade Cl” casi toda la

superficie se encuentracubierta por láminas de hidroxicincato, podría

atribuirse a este compuesto la pasivación del galvanizado. El

voltamogramade la Fig. 88 pone también claramentede manifiesto que

se forman, en el margende polarizacionesensayados,dos productosde

corrosión diferentesa los potencialescoincidentescon los dos máximos

de la ramaanódica.

Aun aceptandoque la formación de hidroxicincato sea

necesaria para alcanzar el estado pasivo, los resultados de esta

investigación indican que resulta también indispensable que la

contaminaciónde Cl” no sobrepaseun umbra] crítico de concentraciones.

Dicho umbral es superior al tolerado por el acero (Fig. 119), pero

inferior a la concentracióndel 2% de Cl” aquí utilizada. Publicaciones

muy recientesponen de relieve, en concordanciacon cuanto antecede,el

evidente pero limitado valor protector de la galvanización de las

armaduras~ ‘~. El galvanizadoresisteun umbral de Cl” unas 2,5 veces

mayor que el acero desnudo 174 , lo cual retrasa evidentementeel

comienzode la corrosión del acero en mediosmuy agresivos,pero sólo

temeporalmente.Y, por otra parte, los productos de corrosión del
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galvanizado en hormigón con fuertes concentracionesde Cl’, pueden

ocupar unas 3,5 vecesel volumen del Zn corroído, implicando fuerzasde

expansiónmayoresque las debidasa muchosproductosde corrosióndel

hierro ~ conduciendoal agrietamientodel hormigón cuando sólo se ha

disuelto la capamásexterna,de Zn prácticamentepuro, (Fig. 120) del

galvanizadopor inmersión.

Hay que hacerconstarque la formación del compuesto

pasivanteno es inmediata, pues aun en solucionesexentas de Cl” la

corrosión es inicialmente muy elevada(Fig. 81), evolucionandoen el

píazo de pocashoras hacia cinéticasde corrosión una 100 veces más

lentas (Fig. 82), evolución que puededetectarsepor un ennoblecimiento

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

En el galvanizadoembebidoen probetasde mortero las

diferencias cinéticasentre los estadospasivo y activo son similares que

las acabadasde analizar en soluciones saturadasde Ca(OH)2 (parte

superiorde la figura 89), pero no son tan claras las diferenciasentre los

E~<»~ correspondientesa uno u otro estado(parte inferior de la figura 89).

Estas similitudes en las ~wT y diferenciasen los E~, entre ambosmedios,

quedan más patentescomparandolas Figs. 90a y 90b entre si. No

podemossugerir una razón totalmenteconvincentede comportamientos

tan dispares,en cuanto a valores del E00~ se refiere. Puede ser que a

tiempos largos termine formándosemayoritariamentehidroxicincatocálcico

tanto en soluciónessaturadasde Ca(OH)2 como en mortero y que este

imponga un E~ más positivo de -1000 ~ estadoque podria haberse

conseguidoen los ensayosen mortero (Fig. 90b), que se han prolongado

mucho más tiempo (Fig. 89) que los ensayosen solución (Fig. 86). No

obstante,este compuesto,que condicionael potencial,permite velocidades
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de corrosiónmuy diferentesen función de los estadosactivo y pasivo,

es decir,de la presenciao ausenciade Cl” para el mismo valor del ~

(Fig. 90b).

y,

Fig. 120.- Estructura metalográfica del recubrimiento de
galvanizadopor inmersión en calientedel aceropara armar, x
250.

Si se comparala Fig. 89 con la Fig. 91 , aquella para

electrodosde acerogalvanizadoy ésta para electrodosde acero desnudo

puedeobservarseque los iones NO; son, al menos,tan eficacescon el

acero desnudocomo con el galvanizado,por lo que nunca resultaría

justificadala utilización conjuntade ambosmétodosde protección.
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Se quisiera resaltar, finalmente, que comparada la

protección conferidapor los nitritos, en presenciade Cl’ (sin Cl” no es

necesario ningún método de protección), con la otorgada por el

galvanizadoo por recubrimientosimpermeabilizantesaplicadossobre la

superficie del mortero, la dosificación correcta de nitritos destaca,con

diferencia,comola formamáseficaz de preservarel estadopasivoen el

sistemaacero/hormigón,ante un ingreso eventual de Cl” en la red de

poros.

5.2.8 ENSAYOS A ESCALA íNTERMEDIA ENTRE EL
LABORATORIO Y LAS ESTRUCTURASREALES

5.2.& 1 Principales dificultades para la aplicación
de las técnicaselectroquímicasin-situ

Con estos ensayos a escala intermedia entre las

pequeñasprobetasde laboratorio(Fig. 21) y las estructurasreales,no se

pretenderesolver los problemasque planteala aplicaciónde las técnicas

electroquímicas¡n-s¡tu, que son muy complejos y objeto de otros

Proyectos ¡¡6~1íS, ¡36~138 , sino complementar la formación personal del

doctorandocon la aplicación de dichastécnicasa la losa de las Fig. 22

y 23. Se trata de adquirir el convencimiento directo de que no se

modifica el comportamientode los nitritos con el cambio de escala,ni

se invalidan, a pesar de la dificultad de aplicación, las técnicas

electroquímicasde medida,de maneraque la información obtenidaen el

laboratorioes extrapolablea estructurasreales.
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No obstante, se van a recordar, en forma muy

extractada, las principales dificultades que plantea la realización de

medidaselectroquímicassobre estructurasreales.

Hastahacepocosaños, la investigaciónde la corrosión

en las estructuras de hormigón armado resultaba tremendamente

dificultada por la falta de acceso directo a las armadurasy por la

necesidadde romper las muestraspara obtenerun solo dato, pues la

evaluación se realizaba exclusivamentepor procedimientosvisuales o

gravnnétricos.

Con el desarrollo de las técnicas electroquímicasde

estudio de la corrosión, a partir del deceniode los 60, se superaronestas

dificultades y los avancesfueron mucho más rápidos, al disponer de

métodoscuantitativosy no destructivosde evaluaciónde la velocidadde

corrosión que, con una sola muestra,permitían seguir la evolución del

proceso de corrosión a lo largo del tiempo.

La aplicación de estas técnicas en el laboratorio no

ofrece dificultad alguna, pero al tratar de aplicarlas en campo, a

estructuras reales, se complican considerablementelas determinaciones.

La fuente principal de inexactitudesreside en que las

señaleseléctricasse extienden,a partir del contraelectrodoutilizado para

imponerlas,una longitud crítica, desconocidaen cada caso, atenuándose

progresivamentehasta anularse (Fig. 121) 117-118 Y 176

Por una parte, las señaleseléctricas se reparten de

modo no uniforme en el áreaafectaday, por otra, se desconoceésta, no
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pudiendocalcularsela velocidad de corrosión directamentea partir de

la fórmula de Stern y Geary ‘¾ i~ = B / R~

133 cm mt-,

1Dm

Fig. 121.- En grandes estructuras, las líneas de corriente se
extienden más alía del limite del contraelectrodo, atenuándose
progresivamentehasta desaparecerprácticamente a una longitud
crítica, dependientede la resistividaddel hormigón y de la II,, de las
armaduras.

La posibilidadde recurrir a contraelectrodosdel mismo

tamaño que las estructuraspara conseguir,como en el laboratorio, un

repartouniformede las señaleseléctricas,resultatotalmenteimpracticable.

La aplicacióndirecta de la fórmula de Stern se realiza

en la práctica por algunosgruposde investigadores,pero en estructuras

realesconducea una R~ aparente,que puedeinducir a graves errores,

/4
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sobre todo en las estructuraspasivas,en las que se puedenestimari~

muy superioresa las reales,hastael punto de que resulta confusa la

distinción entre estructuraspasivasy estructurasque se corroen en el

estado activo. La Fig. 122 pone de manifiesto que esta forma de

proceder puede dar lugar a erroresdramáticosen las estimacionesde
177
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Fig. 122.- Errores cometidos, en función del tamaño del
contraelectrodo, al estimar las 4 en grandeslosas de hormigón
armado directamentea partir de la fórmula de Stern, sin tener
en cuenta la atenuación de las señaleseléctricascon la distancia
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El problemase puede afrontar de varios modos, en el

CENJM, en colaboracióncon el JETcc, se investiga actualmenteen tres

direcciones:

* A travésde un circuito equivalenteen “línea de

transmisión” que reproduceaproximadamenteel

sistemay ofrece la posibilidad de un tratamiento

matemáticoque tiene en cuenta la distribución

heterogénea de las señales eléctricas

(Fig. 123) 116-118

* Forzandouna distribución uniforme de las líneas

de corriente en una pequeñazona de superficie

conocida,confinándolaspor medio de contra-

electrodos auxiliares, como el anillo de

guarda(Fig. 124)

* Analizandoel procesode relajación del potencial

despuésde aplicar un pulso galvanostáticode

corta duracción’23’ 161, 163 o una descargainstan-

táneade cantidadde corriente 122, 178, 179
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Fig. 123.- Circuito equivalenteen línea de transmisión.
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Fig. 124.- Esquema del confinamiento de las lineas de corriente en
un área determinadacon un anillo de guarda.
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5.2.8.2.Mapasdepotencialesy estimacionesde 40,~

Desdeantiguo se han intentadoobtener orientaciones

cinéticas cuantitativasde las medidasde potencial,por tratarsede una

determinaciónsimple, rápida y que requiere una instrumentaciónmuy

sencilla.

El valor del potencial informa, en combinacióncon el

pH del medio, de los posibles estadosde la estructuray da incluso una

indicación cinética cualitativa, asociandolos riesgosgraves de corrosión

al estadoactivo y las garantíasde durabilidad suficiente al estadopasivo,

o a las condicionesde inmunidad de los diagramaspotencial-pH.

Estos intentosde caracterizarel estadode las armaduras

por su potencial estánincluso recogidosen normas ¡So . Se sugiereque

si los potencialesson, numéricamente,menoresque -200 mV frente al

electrodo de referencia de Cu/CuSO4, la probabilidad de que las

armadurasde la zona inspeccionadase estén corroyendoes menor del

10%. Potenciales entre -200 y -350 mV, se considera que

correspondena comportamientosinciertos, que pueden variar entre el

estadopasivo y otros con velocidadesde corrosión relativamentealtas.

Si los potencialesson, numéricamente,mayoresde -350 mV, se estima

que la probabilidadde corrosión activa, en el lugar inspeccionadoy en

el momentode la inspecciónes mayor del 90%.

Basándoseen la relación entre potencialy probabilidad

de corrosión,se ha extendidocomo método de inspeccióna pie de obra

la determinación de los mapas de potenciales de las estructuras,

constituidos por un conjunto de lineas equipotenciales(Fig. 97). Se
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localizan así sobre la estructuralas zonas de potencialesmás negativos,

con una mayor probabilidadde corrosión, pudiendorealizarsesobre ellas

una inspecciónmás detalladaque incluya, por ejemplo, determinaciones

del contenido en cloruros, de la profundidadde la carbonatación,medidas

del espesordel recubrimientoy comprobaciónde la aparienciade las

armaduras.

La técnica se ha aplicado ampliamentea tableros de

puentes piscinas, aparcamientos,balcones,depósitos,etc. 181, y en la

Fig. 97 se reproduceel mapa de la losa de las Figs. 22 y 23. Con áreas

activas o pasivas puras (con las barras aisladas), tal como se ha

construidoel mapade la Fig. 97 , los E~ determinan sin ainbigúedad

el estadopasivo o activo de las armaduras.Pero en las estructurasreales

las áreas pasivas y activas están en cortocircuito y la elevada

polarizabilidad de las primeras hace que, sobre todo en hormigones

húmedos,se desplacesu potencialhastaconfundirsecasi con el de las

áreasactivas, tal como puedeapreciarseen la Fig. 99, estopuedeinducir

a considerarcomo activas áreasmucho mayoresque las que realmente

lo son. Pero es que ademásdel estadopasivo o activo y de que se

presenteno no en cortocircuito áreasen ambos estados, el E~

depende,entre otros factores, del grado de humedadde la red de poros,

de la disponibilidad de oxígeno y de que se mida en la superficie de la

estructura o, mediante taladros, cerca de la interfase

acero/hormigón177 En conclusión, los mapasde potencialesdependende

tantos factores que se necesita de una gran experiencia para

interpretarloscorrectamente.A título de ejemplo, se sugiere observarde

nuevo la Fig. 90b, donde se aprecian dos cinéticas de corrosión

totalmentediferentespara valores coincidentesde ~ Ejemplos similares

puedenaportarsemuchos42
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A pesar de las limitaciones señaladas,los mapas de

potenciales se han mostrado muy útiles para reducir el número de

inspeccionesdestructivas, mucho más costosas,pues constituyen una

herramientabastantesegurapara delimitar las zonasde mayor riesgo en

las estructuras,aunqueresultenmucho menosfiables para compararel

comportamientode estructurasdiferentes.

Mucho más valiosos resultan los valores de las i~ a

la hora de estimar la vida residual de una estructura dañada por

corrosión. En este sentidoseríanpreferiblesmapasde ~QQff como el de la

Fig. 98 , que mapasde ~ como el de la Fig. 97 . Este mapaha sido

obtenidocon un corrosimetrobasadoen el confinamientode las señales

eléctricas(Fig. 124) 138 y ha servido para comprobarque la eficacia del

NO; no cambia con el tamaño de la estructura,y como testimonio de

queesposibleaplicarfiablementetécnicaselectroquímicascuantitativas

de estimaciónde la velocidad de corrosión con electrodosde pequeño

tamaño muy manejables,también con independenciade tamaño de la

probeta o estructura. En estas losas “a escalapiloto” es muy fácil

garantizardicha fiabilidad, pues su tamaño es, todavia, suficientemente

pequeñocomo parapoder forzar la situación ideal de una distribución

uniformede las señaleseléctricas,como en el laboratorio, sin más

que tomar una barra como electrodo de trabajo y las dos adyacentes

como contraelectrodo.En la Fig. 125 se comparanlas ~eoa obtenidas,en

la losade la Fig. 22 , con el corrosímetrobasadoen el confinamiento

y las estimadasen la situación ideal de un distribución uniforme de las

líneasde corriente.Puedeobservarseque la concordanciaes satisfactoria.
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6. EVALUACION DE OBJETIVOS

No se ha pretendido en ningún momento un análisis en

profundidaddel mecanismoo mecanismosde corrosión, las incursiones

ocasionales en los aspectos termodinámicostuvieron, más bien, la

finalidad de recordarlos fundamentosindispensablespara comprenderlos

efectos de los distintos factoresde corrosión, presenciade Cl-, NO; y

Cl’ + NO; entre ellos, en la cinética de corrosión. Como estabaprevisto,

se ha afrontado la búsquedade respuestasa las inquietudesque sigue

planteandoel control de la corrosión en las estructurasde hormigón

armadomediante el empleo de inhibidores: el comportamientode los

nitritos en condicionesespecialmentedesfavorables;la puestaa punto de

metodologíascómodas y fiables de comprobar el umbral critico de

inhibidor requerido paraconservarel estadopasivo y controlar la eficacia

de la inhibición conseguida;la temporalidado permanenciade la acción

inhibidora de los nitritos; la posibilidad de lograr la pasivación de

armaduras precorroidas mediante la adición de nitritos, bien en el

momento de fabricación, o por tratamiento externo de estructurasya

dañadaspor corrosión con soluciones inhibidoras, y la apertura a la

inhibición del acero en el hormigón por caminosalternativosal uso de

nitritos, el único seguido,hastaahora, en la práctica.



Evaluación de Objetivos 225

Los resultadosobtenidos nos facultan para confirmar la elevada

eficacia de los nitritos en condicionesde fuerte corrosividadimponiendo,

cuando se emplean en las concentracionesadecuadas,cinéticas de

corrosión propias del estadopasivo,con i~ =0,1 gA/cm2, sin importar

cual pudiera ser la velocidadde corrosiónen su ausencia,de maneraque

la eficacia inhibidora es tanto mayor cuanto más agresivo sea el

medio. Bien entendidoque no es de esperaruna protección permanente

en todas las circunstancias.A continuación se va a tratar de expresar,

en forma muy esquemática,el grado de cumplimiento de los objetivos

planteadosal comienzo de la investigación.

EVALUACION DE OBJETIVOS

OBJETIVO

Posibilidad de

contrarrestar con

NO; efecto

perjudicial de los

Ct

GRADO DE CONSECUCION

Alto: Se ha demostrado que con una
relación [NO;1/ICI”I que supere un deter-
minado umbral se puede garantizar la
conservación del estado pasivo, tanto en
solucionesde Ca(OH)

2, como en morterosy
hormigones.

Alto: Se ha logrado un valor coincidente por

Determinación del
tres procedimientosdiferentes:representando
E~ vs [NO;j/[Cl”j¡, R~ vs [N02”]/[Cl’] e

valor umbral de la I~ vs [N02”j/[Cl”J. Se han determinado,

relación fN02”J/(Ct¡ igualmente, los E1 y la eficacia de la
protección conseguidapara cada relación

rNO2”]/[Cli
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Determinación de

la temporalidado

permanenciadel

efectoprotector

Búsquedade

inhibidores

alternativos a los

nitritos

Protección de

superficies

precorroidas

Estudio de

electrodos

fuertementes

polarizados

Alto: Se ha demostrado el riesgo de
lixiviación del inhibidor, a pesar de la
pequeña permeabilidad del mortero: La
protección es permanente en estructuras
aéreasy sólo temporal en condicionesde
inmersión, en las que se requiereuna gran
calidad del hormigón y un espesor de
recubrimientoalto.

Bajo: No se han encontrado otros
inhibidores de eficacia comparable a los
nitritos. Algunos que se mostraron
prometedoresen soluciónperdieroncasi todo
el poder protector en mortero. Gluconatoy
fosfato parecen resultar eficaces en
superficiescon fácil acceso de oxígeno,
pero mucho menos que los nitritos en los
resquicios.

Bajo: Ni la alcalinidad del mortero por sí
sola, ni en combinacióncon los nitritos, es
capazde pasivara las armadurascon grados
de corrosiónfuertes. Por lo tanto, la repetida
aspersiónde estructurasya deterioradascon
solucionesinhibidoras no puedeconsiderarse
como un método de protección para las
mismas.

Alto: Las armadurasactivas y pasivas se
comportan de forma parecida en la zona
transpasiva y bajo fuertes polarizaciones
catódicas y diametralmentediferentes bajo
polarizaciones anódicas menores que las
neccesanaspara llegar a la zona transpasíva.
La semirreacciónanódicacontrola el proceso
global de corrosión tanto en el estadopasivo
como en el activo.
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Comparación de la

eficacia de los

nitritos con la de

otros métodosde

protección

Alto: La eficacia de los nitritos para
contrarrestarel efecto despasivantede los
cloruros en el hormigón, si se utilizan con
una dosificacióncorrecta, es muy superiora
la de los recubrimientosimpermeabilizantes,
si se emplean despues de penetrar los
cloruros (puesel agotamientodel oxigeno no
suponela paralizaciónde la corrosión) y a
la galvanizaciónde las armaduras.

Alto: Los resultadosprueban que la eficacia
Exploración de los de los nitritos es independientedel tamaño

problemas

asociadosal

de la estructura.los métodoselectroquímicos,
utilizados adecuadamente,suministraníndices
cuantitativos fiables de la velocidad de

cambio de escala deterioro, independientementetambién del
tamaño de las probetaso estructuras.

227
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7. CONCLUSIONES

Los resultadospresentadosy discutidosen estaMemoria permiten

enunciarlas siguientesconclusiones:

1. Se ha demostrado que la adición de un 2% de NO; es

suficiente para contrarrestar el riesgo que representa,para la

corrosiónde las armaduras,utilizar agua de mar en el amasadodel

hormigón.

2. Se puede determinar fácilmente, en soluciones saturadasde

Ca(OH)2 con adiciones de CI, el umbral de NO; necesario

para preservar el estado pasivo de tres maneras diferentes:

midiendo la intensidad de las pilas de aireacióndiferencial, Ig (al

conectar los dos componentesdel macropar, áreas bien y mal

aireadas,a través de un microamperímetrode resistenciacero); a

partir de la variación del Eeorr, y a través de la medida de la Rp

de las áreas ocluidasy externasa los resquicios.

3. Los tres procedimientos mencionados en la conclusión

anterior conducenal mismoumbral de inhibidor. El mantenimiento

del estado pasivo requiere que la relación [NO;]/[Cl’]

sea siempre = 1. Bajo tales condiciones la eficacia inhibidora

es mayor que el 98% en agua de mar saturadade Ca(OH)2.
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4. En condiciones de inmersión se produce una extracción del NO;

disuelto en la fase acuosade los poros, que apoya la hipótesisde

una protección exclusivamente temporal de las estructuras de

hormigón armado bañadaspor aguas salobres.La protección es

tanto menos duraderacuanto menor es la calidad del hormigón.

5. No se han encontrado inhibidores, para la corrosión de las

armaduras,de eficacia comparablea los nitritos. Algunos, como el

resorcinol y el fluoroglucinol, que redujeron la corrosión a

menos de un 10% en agua de mar saturada de Ca(OH)2,

perdieroncasi toda su eficacia en mortero, previsiblementeporque

el gran desarrollo superficial de la red de poros adsorbe el

inhibidor reduciendosu concentraciónen la fase acuosa.

6. Las adiciones de NO; son capaces también de contrarrestar

la acción de los cloruros sobre el galvanizado,manteniendoel

estadopasivo, tanto en solucionessaturadasde Ca(OH)2 como en

mortero.Pero la pasividad en dichascircunstanciases poco estable,

dada la pequeñadiferencia entre los potencialesde ruptura y de

corrosión, E~ - Ecorr

7. La adición de NO2” en una dosificación adecuada (siempreque

la relación [NO;]/[Cl”] > 1), se muestra como un medio de

protección mucho más eficaz, para contrarrestarla acción de los

Cl”, que la galvanización de las armaduras o la aplicación

de recubrimientos impermeabilizantes sobre la superficie del

hormigón, si se aplican una vez que hayan penetradoya los Cl” en

cantidadsuficiente paradesencadenarla corrosiónen estadoactivo.
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8. La adición de nitritos, ya sea durante la fabricación de las

probetasde mortero o por inmersión posterior de las mismas en

solucionesque los contengan,se ha mostradoincapazde pasivar

a las armadurascon gradosfuertesde corrosión.

9. La eficacia de los NO; se mantiene con el cambio de

escala,segúnse ha comprobadoen losas de hormigón armadode

tamaño considerable. Estas losas han servido, asimismo, para

comprobar que los métodos electroquímicos, utilizados

adecuadamente,por ejemplo confinando las lineas de corriente,

suministran índices cuantitativos fiables de la velocidad de

deterioro, independientementedel tamaño de las probetas o

estructuras.
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