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1. Objetivo.

La realizacion del presente proyecto queda englobada dentro del plan de estudios para
la obtencién del titulo de Master en Edificacion impartido en la Escuela Técnica Superior
de Ingenieria de Edificacion.

Los objetivos perseguidos son los siguiente:

- Utilizar técnicas cuantitativas para la determinacion de velocidades de corrosion de
probetas de acero en disolucion.

- Caracterizar los procesos electroquimicos que se producen.

- Estudiar los resultados obtenidos determinando la idoneidad de las técnicas.

- Proponer lineas futuras de trabajo y posibles mejoras.

La consecucion de los mismos ha permitido la estimacion de la cinética de los
procesos de corrosion en hormigbn armado utilizando técnicas electroquimicas

cuantitativas: Espectroscopia de Impedancia y Voltametria Ciclica.

Inicialmente, se analizara el estado del arte de las dos técnicas, comprobandose su
utilidad para la determinacién de velocidades de corrosién. Posteriormente, en la fase
experimental, comprobaremos los resultados de la utilizacién de las dos técnicas por

separado, y la aplicacion de ambas técnicas en un mismo plan de ensayos.

A continuacién se estudiard el uso de las dos técnicas por separado para la
caracterizaciéon de los proceso de corrosion en electrodos de acero embebidos en

disoluciones con inhibidores.

Posteriormente, se aplicaran las dos técnicas conjuntamente para la determinacion de
las velocidades de corrosion en armaduras de acero embebidas en probetas de mortero,

con el fin de caracterizar los procesos de corrosion mediante ensayos no destructivos.

Se establece el presente proyecto como punto de partida para el aprendizaje del
trabajo de laboratorio y la introduccion en la actividad investigadora, con vistas en el

desarrollo de un futuro trabajo dedicado completamente a la investigacion.
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2. El hormigén armado.

2.1 Antecedentes.

La palabra hormigdn tiene su origen en la época romana. Plinio habla en aquel
periodo de los “paries formaceus” de los que deriva la palabra “hormazo” que significa

molde, horma o forma.

En 1852, la Real Academia Espafiola de la Lengua incorpora la palabra hormigén,
definiéndolo como “mezcla compuesta de piedras menudas, cal y betln, la cual es tan

fuerte y solida que dura siglos, y tan firme como la piedra”. (1)

La historia del hormigén constituye un capitulo fundamental de la historia de la
construccién, cuando el hombre optd por levantar edificaciones utilizando materiales
arcillosos o pétreos, surgiendo la necesidad de obtener pastas o morteros que

permitieran unir dichos mampuestos para poder conformar estructuras estables.

Inicialmente se emplearon pastas elaboradas con arcilla, yeso o cal, pero se

deterioraban rapidamente ante las inclemencias atmosféricas.

Hace 5.000 afios, en el norte de Chile, se construian las primeras obras de piedra

unidas por un conglomerante hidraulico procedente de la calcinacién de algas.

Se idearon diversas soluciones, mezclando agua con rocas y minerales triturados,

para conseguir pastas que no se degradasen faciimente.

En el Antiguo Egipto se utilizaron diversas pastas obtenidas con mezclas de yesos y
calizas disueltas en agua, para poder unir solidamente los sillares de piedra. Aun

perduran entre los bloques calizos del revestimiento de la Gran Piramide de Guiza.

En la Antigua Grecia, hacia el afio 500 a. C., se mezclaban compuestos de caliza
calcinada con agua y arena, afiadiendo piedras trituradas, tejas rotas o ladrillos, dando
origen al primer hormigén de la historia, usando tobas volcanicas extraidas de la isla de
Santorini. En Troya y Micenas, se emplearon piedras unidas por arcilla para construir

muros. (1)

No seria hasta el afio 100 a.c. cuando se comenzé a elaborar el hormigén con una

técnica mas definida, para la construccién de bévedas.
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Cuando los romanos llegaron a Espafia y norte de Africa observaron que en estas
zonas se acostumbraba a construir los muros por medio de una armadura de madera,
apisonando piedras y arcilla dentro de unos cajones. Dichos elementos, una vez retirados

los recipientes, quedaban compactos.

También se encontraron casas de gran altura, construidas con una gran solidez a

causa de la compacidad conseguida. (2)

Los antiguos romanos emplearon tierras o cenizas volcanicas, conocidas también
como puzolana, que contienen silice y alimina, que al combinarse quimicamente con la
cal daban como resultado el denominado cemento puzolanico (obtenido en Pozzuoli,
cerca del Vesubio). Afadiendo en su masa jarras ceramicas o materiales de baja
densidad (piedra poémez) obtuvieron el primer hormigén aligerado. Con este material se
construyeron desde tuberias a instalaciones portuarias, cuyos restos aun perduran.
Destacan construcciones como los diversos arcos del Coliseo romano, los nervios de la
béveda de la Basilica de Majencio, con luces de mas de 25 metros, las bovedas de las
Termas de Caracalla, y la cupula del Pantedn de Agripa, de 43 metros de diametro, la de
mayor luz durante siglos. (3)

Foto n2 1- Pantedn de Agripa. Fuente: “A History of Architecture in All Countries”. James Ferguson,Ed. R. Phené

Spiers, F.S.A.. London, 1893. Vol. I, p. 320.
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Tras la caida del Imperio romano el hormigén fue poco utilizado, no encontrandose
muestras de su uso en grandes obras hasta el siglo Xlll, cuando se vuelve a utilizar en
los cimientos de la Catedral de Salisbury o en la Torre de Londres. Durante el

renacimiento su empleo fue escaso y muy poco significativo.

En el siglo XVIII se reaviva el afan por la investigacion. John Smeaton, un ingeniero
de Leeds que fue comisionado para construir por tercera vez un faro en el acantilado de
Edystone en la costa Cornwall, emplea piedras unidas con un mortero de cal calcinada
para conformar una construccion monolitica que soportara la constante accién de las olas
y los himedos vientos. Llevé a cabo la seleccion de materiales entre los cuales figuraban
cales procedentes de Alberthaw y de la localidad de Portland. Smeaton atribuyé la
capacidad hidraulica a la reaccion de la arcilla con la cal hidraulica obtenida por
calcinacion. Este descubrimiento es la base del conocimiento moderno sobre los

morteros hidraulicos. (3)

Foto n2 2 — Faro de Edystone original. Fuente: "The Pictorial Gallery of Arts". London
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Joseph Aspdin y James Parker patentaron en 1824 el cemento Portland, obtenido de
la caliza arcillosa y el carbon calcinados a alta temperatura. Isaac Johnson obtiene en
1845 el prototipo del cemento moderno elaborado de una mezcla de caliza y arcilla
calcinada a alta temperatura, hasta la formacion del clinker. ElI proceso de
industrializacién y la introduccién de hornos rotatorios propiciaron su uso para gran

variedad de aplicaciones hacia finales del siglo XIX.

La invencion del hormigén armado se suele atribuir al constructor William Wilkinson,

quien solicité en 1854 la patente de un sistema que incluia armaduras de hierro.

En el aflo 1855, Joseph-Louis Lambot publicé el libro «Les bétons agglomerés
appliqués & l'art de construire» (Aplicaciones del hormigén al arte de la construccion),
donde patent6 su sistema de construccion, expuesto en la exposicion mundial en Paris
en el afo 1854, que consistia en una lancha de remos fabricada de hormigén armado con
alambres. (4)

Francgois Coignet en 1861 ide0 la aplicacion en estructuras como techos, paredes,
bévedas y tubos. A su vez el francés Joseph Monier patent6 varios métodos en la década
de 1860.

Muchas de estas patentes fueron obtenidas por G. A. Wayss en 1866 de las
empresas Freytag und Heidschuch y Martenstein, fundando una empresa de hormigoén
armado, donde se realizaban pruebas para ver el comportamiento resistente del
hormigén. Asistié el arquitecto prusiano Matthias Koenen a estas pruebas, efectuando
calculos que fueron publicados en un folleto llamado «El sistema Monier, armazones de

hierro cubiertos en cemento».

En norteamérica se comenz6 a utilizar en 1875, aunque fue en 1890 cuando su

empleo adquiere un gran impulso. (1)

Bauschinger y Bach comprobaron las propiedades del elemento frente al fuego y su
resistencia logrando ocasionar un gran auge, por la seguridad del producto en Alemania.
Fue Francois Hennebique quien ide6é un sistema convincente de hormigdén armado,
patentado en 1892, que utilizé en la construccidon de una fabrica de hilados en Tourcoing
(Lille), en 1895. (4)
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En Espafa, el hormigdn armado se introduce en Catalufia de la mano del ingeniero
Francesc Macia con la patente del francés Joseph Monier. La expansion de la nueva
técnica se producird por el empuje comercial de Frangois Hennebique por medio de su
concesionario en San Sebastian, Miguel Salaverria, y del ingeniero José Eugenio Ribera,
entonces destinado en Asturias, que en 1898 construira los forjados de la carcel de

Oviedo, el tablero del puente de Ciafio y el depdsito de aguas de Llanes. (5)

El primer edificio de entidad construido con hormigén armado es la fabrica de harinas
La Ceres en Bilbao, de 1899-1900, y el primer puente importante, con arcos de 35 metros
de luz, el levantado sobre el Nervion-lbaizabal en La Pefia, para el paso del tranvia de

Arratia entre Bilbao y Arrigorriaga. (6)

En 1910 se introduce la ensefianza del hormigéon armado en la Escuela de
Ingenieros de Caminos de Madrid.

Hennebique difunde por todo el mundo la técnica del hormigén armado, con lo que
este sistema alcanza una etapa de gran esplendor. Fue el primero en patentar un sistema

para unir monoliticamente losas, vigas y columnas. (1)

Foto n2 3 — Fabrica de harinas “Ceres”. Fuente: Articulo “La Ceres” Una fabrica del novecientos en el casco urbano

bilbaino”. Autor: Martinez Matia, A. Revista Ondare, vol. 23, afio 2004, pag. 341.
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Durante algunos afios, el hormigbn armado no tenia ninguna norma ni
reglamentacién en ninguno de los paises donde se utilizaba. A principios del siglo XX se
fueron redactando las primeras normativas (Suiza 1903, Prusia 1904, Francia 1906,
Reino Unido 1907 y USA 1910). Espafia no tuvo su primera norma de hormigon armado
hasta el afio 1939. (5)

En 1913 se suministré por primera vez hormigdn preparado en central a una obra de
Baltimore (USA).

Le Corbusier construye, en 1914, la primera casa prefabricada en hormigén armado.

Wright construye el primer rascacielos con hormigén armado en 1929.

2.2 Componentes y estructura.

El hormigdn, segun establece la EHE-08 en su articulo 31, “es la mezcla de cemento,
agua, aridos, aditivos y adiciones. La compaosicién elegida de las mezclas destinadas a la
construccién de estructuras o elementos estructurales debera estudiarse previamente,
con el fin de asegurarse de que es capaz de proporcionar hormigones cuyas
caracteristicas mecdnicas, reolégicas y de durabilidad satisfagan las exigencias del
Proyecto. Estos estudios se realizaran teniendo en cuenta las condiciones de la obra real

(distribucion de armaduras, modo de compactacién, dimensiones de piezas, etc...)". (7)
Los componentes mas importantes del hormigén armado son:

e Cemento:

Vitrubio indicaba, en el siglo |, que existia “una clase de polvo que por su propia
naturaleza produce efectos maravillosos... Este polvo mezclado con cal y piedra
machacada incluso consolida las obras que se hacen bajo el mar... Cuando estas
tres cosas producidas por la violencia del fuego llegan a mezclarse, al recibir el
agua, se consolidan tan intensamente, que no basta para separarlas o disolverlas

ni las olas ni la fuerza del agua.” (14)

Vitrubio nos hablaba de los conglomerantes hidraulicos. Estos materiales son

aquellos productos que, amasados con agua, fraguan y endurecen tanto
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expuestos al aire como sumergidos en agua, por ser estables en tales condiciones

los compuestos resultantes de su hidratacion. (8)

Los conglomerantes mas utilizados en Espafia son los cementos, y entre ellos
sobresale el cemento Portland. Este se fabrica con la molienda del producto
resultante de la coccion en hornos rotatorios a 1.450°C de una mezcla de caliza,
arcilla, silice y 6xidos de hierro, que recibe el nombre de clinker. Al clinker
enfriado y molido se le afiade CaS0O,42H,0, resultando el producto comercial
denominado cemento Portland. Se emplea esta denominacién para los cementos

gue tienen una proporcién de clinker superior al 95%. (3-9)

Cuando el cemento contiene adiciones y su contenido de clinker es superior al
65%, reciben el nombre de cementos portland con adiciones.
Existen otros tipos de cemento menos utilizados, pero que forman la familia de

los cementos de utilizacion mas comun: (2)

- Cementos de alto _horno: También conocidos como siderurgicos, obtenidos

mediante la molienda homogénea de escorias basicas granuladas de alto
horno y sulfato de calcio en forma de anhidrita, pudiendo llevar ademas cal,
clinker o cemento portland.

- Cementos puzolanicos: Son los cementos resultantes de moler

conjuntamente clinker portland, puzolana en proporcién no mayor del 55% y
yeso dihidratado o anhidrita.

- Cementos blancos: Difiere del portland cléasico so6lo en las materias primas

gue emplea y en los cuidados en su fabricacién. Deben poseer un contenido
muy bajo en 6xidos de hierro y manganeso, especialmente el primero, por su

poder de coloracion.

e Agua:
Se afade a la mezcla teniendo una triple funcion:

- Hidratar los componentes activos del cemento.
- Actuar como lubricante posibilitando que la masa sea trabajable.
- Crear espacio en la pasta para los productos resultantes de la hidratacion

del cemento. (8)
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Podemos diferenciar entre:

- Aqua de amasado: Es la que participa en las reacciones de hidratacion del

cemento y ademas confiere al hormigon la trabajabilidad necesaria para su
correcta puesta en obra. La cantidad debe limitarse a la estrictamente
necesaria, ya que el agua en exceso se evapora creando huecos en el

hormigon que disminuyen su resistencia. (7)

La cantidad de agua es superior a la tedricamente necesaria para hidratar
todo el cemento desde un punto de vista estrictamente quimico, ya que una
parte se consume en mojar los aridos y otra parte es necesaria por razones
de trabajabilidad. (8)

Si se supera el minimo real necesario, el agua de exceso se evapora y crea
huecos en el hormigén (capilares) que disminuye su resistencia y su
durabilidad.

- Agua de curado: Se afiade para compensar las pérdidas por evaporacion y

permite que se desarrollen nuevos productos de hidratacion.

No debe contener ningin componente perjudicial en cantidades tales que
afecten a las propiedades del hormigén o a la proteccién de las armaduras frente
a la corrosion. Los diferentes estados en las que puede estar presente el agua en
el hormigbn son: agua capilar, agua adsorbida, agua entrecapas y agua

combinada quimicamente. (7)

= Aridos:

Son materiales granulares inertes, de tamafio comprendido entre 0 y 100 mm.,
de naturaleza inorganica y de procedencia natural o artificial que contribuye a la
estabilidad de volumen, aportan resistencias y durabilidad al hormigén. También
desempefian un papel econémico y técnico muy importante, ya que constituyen
aproximadamente el 80% del volumen del hormigén, por lo que al ser mas barato
gue el cemento, contribuye a la disminucién de costes. Son definidos como un
material inerte, pero contribuyen notablemente en las propiedades fisicas,

térmicas y quimicas del hormigon. (2)
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Deben permitir alcanzar la adecuada resistencia y durabilidad del hormigdn que
con ellos se fabrica, asi como cualquier otra exigencia requerida al elemento
(resistencia al fuego, erosién, agentes quimicos, etc...). Confieren estabilidad

dimensional reduciendo la retraccion del cemento en el proceso de hidratacion.
Pueden ser de dos tipos (7):

- Naturales: Proceden de fuentes naturales, sin mas transformacién que las
mecanicas de cribado, lavado, etc... A su vez, se pueden clasificar en
rodados o machacados.

- Artificiales: Fabricados con materias primas que sufren una
transformacién mecénica, térmica o quimica (arcillas expandidas, escorias

siderurgicas, etc...).
Segun establece la EHE-08, para la fabricacién de hormigén se pueden utilizar:

- Aridos gruesos (gravas) y finos (arenas), segutn lo establecido en la norma
UNE-EN 12620, rodados o procedentes de rocas machacadas. El arido
fino estd compuesto de particulas hasta 4 mm. mientras que el arido
grueso por particulas entre 4 y 50 mm.

- Escorias siderurgicas enfriadas por aire segun lo establecido en la norma
UNE-EN 12620. Se comprobaran previamente si son estables.

- En general, cualquier tipo de éarido cuya evidencia de buen
comportamiento haya sido sancionado por la practica.

- Aridos reciclados, cumpliendo lo establecido en el Anejo n° 15.

- Aridos ligeros, cumpliendo lo establecido en el Anejo n° 16 y la norma
UNE-EN 13055-1.

= Adiciones:
Son materiales inorganicos, puzolanicos o con hidraulicidad latente que,
finamente divididos, pueden ser afiadidos al hormigon con el fin de mejorar alguna

de sus propiedades o conferirle caracteristicas especiales. (8)

Las mas utilizadas son:
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- Cenizas volantes: Son los residuos sélidos que se recogen por

precipitacion electrostatica o por captacion mecanica de los polvos que
acompafan a los gases de combustion de los quemadores de centrales
termoeléctricas alimentadas por carbones pulverizados.

- Humo de silice: Es un subproducto que se origina en la reduccion del

cuarzo de elevada pureza con carbén en hornos eléctricos de arco,
proceso éste utilizado en la produccién de silicio y aleaciones de
ferrosilicio. Su empleo es casi obligado cuando se quieren obtener
hormigones de altas resistencias y es muy utilizado en hormigones

pretensados.

Aditivos:

Son aquellas sustancias o productos que se incorporan al hormigén antes del
amasado, en una proporcién no superior al 5% del peso del cemento. La finalidad
es la modificacion de alguna de las caracteristicas del hormigén, en estado fresco
o endurecido. Tienen que modificar el hormigén en un sentido positivo y la mejora

debe ser permanente. Su accién debe ser estable a lo largo del tiempo. (7)

En los hormigones armados o pretensados no podran utilizarse como aditivos
el cloruro calcico, ni en general, productos en cuya composicion intervengan
cloruros, sulfatos, sulfitos u otros componentes quimicos que puedan ocasiones 0
favorecer la corrosion de armaduras. La accion de los aditivos es de naturaleza
fisico-quimica, y por lo tanto, producen alteraciones de las caracteristicas fisicas,

guimicas y mecénicas de la mezcla.

Los principales aditivos utilizados tienen funciones de plastificantes,
fluidificantes, acelerantes o0 retardadores de fraguado, acelerantes de
endurecimiento, inclusores de aire, anticongelantes, hidrofugantes, inhibidores de
corrosion, etc... Los superfluidificantes permiten reducciones de agua de hasta el
30%, sin variar la docilidad de la masa, llegadndose a relaciones A/C muy bajas

con asientos en cono de Abrams de més de 10 cm. y muy altas resistencias. (8)
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= Acero:

Es la denominacion que comunmente se le da en ingenieria metallrgica a una
aleacion de hierro con una cantidad de carbono variable entre el 0,1 y el 2,0% en
peso de su composicién. Si la aleacion posee una concentracibn de carbono
mayor al 2,0% se producen fundiciones que, en oposicion al acero, son
guebradizas y no es posible forjarlas sino que deben ser moldeadas. El acero
conserva las caracteristicas metalicas del hierro en estado puro, pero la adicion de
carbono y de otros elementos tanto metalicos como no metélicos mejora sus

propiedades fisico-quimicas. (7)

Segun la EHE-08, los productos de acero que pueden emplearse para la

elaboracion de armaduras son los siguientes:

- Barras rectas o rollos de acero corrugado soldable.
- Alambres de acero corrugado o grafilado soldable.
- Alambres lisos de acero soldable.

Segun la forma de trabajo de estas armaduras, las podemos clasificar en (2):

- Armaduras pasivas: Son el resultado de montar, en el correspondiente

molde o encofrado, el conjunto de armaduras normalizadas, armaduras
elaboradas o ferrallas armadas que, convenientemente solapadas y con
los recubrimientos adecuados, tienen una funcidén estructural. Las mas
utilizadas son la ferralla armada, mallas electrosoldadas y las armaduras
béasicas electrosoldadas en celosia.

- Armaduras activas: Son las disposiciones de elementos de acero de alta

resistencia mediante las cuales se introduce la fuerza del pretensado en la

estructura. Pueden ser constituidos por alambres, barras o cordones.

Un factor muy importantes a tener en cuenta es la adherencia entre el
hormigoén y las armaduras. El funcionamiento del hormigén armado como material
resistente radica en esta union entre los dos elementos. Las disposiciones
geométricas y la morfologia superficial de los elementos de acero empleados
deben propiciar y asegurar el trabajo conjunto de dos elementos completamente
distintos. (8)
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2.3 Durabilidad.

Segun establece el articulo n°® 37 de la EHE-08, “la durabilidad de una estructura de
hormigbn es su capacidad para soportar, durante la vida util para la que ha sido
proyectada, las condiciones fisicas y quimicas a las que estd expuesta, y que podrian
llegar a provocar su degradacion como consecuencia de efectos diferentes a las cargas y

solicitaciones consideradas en el analisis estructural.”

Una estructura durable debe conseguirse con una estrategia capaz de considerar
todos los posibles factores de degradacion y actuar consecuentemente sobre cada una
de las fases de proyecto, ejecucion, uso y mantenimiento de la estructura. En la fase de
proyecto se deben tomar decisiones que, de ser omitidas o errébneas, conducirdn a una
obra no durable o encarecera notablemente la ejecucion mediante obras de reparacion o
sustitucién que se realizardn a posteriori. Las decisiones vendran a determinar, entre
otros parametros, el espesor de los recubrimientos, el valor de la anchura admisible de
fisuras, especificacion del tipo y clase de cemento dependiendo del ambiente en el que

se ejecute la estructura, etc... (8)

La buena calidad de la ejecucion de la obra y, especialmente, del proceso de curado,
tiene una influencia decisiva para conseguir una estructura durable. Una estrategia
enfocada a la durabilidad de una estructura debe conseguir una calidad adecuada del
hormigén, en especial en las zonas mas superficiales donde se pueden producir los

procesos de deterioro. (7)

La seleccion de las materias primas y la dosificacion del hormigén debera hacerse
siempre a la vista de las caracteristicas particulares de la obra o parte de la misma de
gue se trate, asi como de la naturaleza de las acciones 0 ataques que sean de prever en
cada caso. Las consideraciones mas importantes a tener en cuenta a la hora de
establecer las caracteristicas y puesta en obra de un elemento de hormigébn armado son

las siguientes: (7)

- Recubrimientos: Es la distancia entre la superficie exterior de la armadura y la

superficie del hormigéon mas cercana. Un adecuado recubrimiento posibilita la
proteccion de las armaduras contra los efectos de la corrosion. Es muy importante

el uso de separadores para poder garantizar los recubrimientos minimos.
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- Porosidad: Es el contenido de huecos dentro del elemento de hormigén. Viene
determinado por la dosificacién del hormigdn y por la puesta en obra. Una mayor
porosidad convertird al hormigén en un elemento mas permeable al agua, mas
penetrable a los elementos peligrosos del ambiente y estara mas afectado por las
heladas.

- Resistencia frente al ataque de sulfatos, agua de mar o erosion. Se debe

confeccionar un hormigén acorde con las circunstancias ambientales con las que
va a convivir, prolongandose de esta forma la vida atil del elemento.

- Dosificacion del hormigén: Es muy importante las relaciones agua/cemento, el

contenido minimo y tipo de cemento y el tipo de aridos utilizados en funcién del
ambiente o terreno en el que se va a realizar el elemento. Todas estas
consideraciones influiran en la trabajabilidad del hormigén en su puesta en obra y
en una adecuada ocupacion de los espacios existentes en el elemento a ejecutar,
condicionando la compacidad del hormigén y el adecuado recubrimiento de las

armaduras de acero.

Foto n2 4 — Ensayo de consistencia del hormigén mediante cono de Abrams. Fuente: propia.
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- Resistencia_frente _a la reactividad &lcali-arido: Estas reacciones se pueden

producir cuando concurren simultdneamente la existencia de un ambiente
hamedo, la presencia de un alto contenido de alcalinos en el hormigén y la

utilizacion de aridos que contengan componentes reactivos. (7)

Los principales factores fisico-quimicos que limitan la durabilidad del hormigén son: (15)

1.- Ciclos de hielo-deshielo: Los continuos ciclos de dilataciéon y contraccién del

agua contenida en los poros y capilares del hormigén, producen tension internas
que acaban fisurando este elemento, debido a la escasa resistencia a fuerzas de
traccion. La correcta utilizacion de aditivos inclusores de aire reduce la frecuencia
y severidad de los dafios producidos por este fenémeno.

2.- Ciclos térmicos y de humedad: Los cambios drasticos en temperatura y

humedad producen variaciones de volumen que acaban por fisurar el hormigon.

3.- lones sulfato: Los medios que contienen iones sulfatos, como el agua del mar,
reaccionan quimicamente con diversos componentes del hormigén,
transformandose en etringita o sal de Canlot, lo que produce un aumento de
volumen vy la fractura interna del hormigén. La utilizacion de cemento Portland
antisulfatos o la adicion de yeso durante el fraguado minimizan los efectos

negativos de los iones.

4.- Medios acidos: Debido a la alcalinidad de los cementos, el hormigdn reaccionan

con la mayoria de los medios &cidos, minerales, etc... EI CO, reacciona con
facilidad para transformarse en CaCO; obturando los poros del hormigon. Esto
resulta muy perjudicial para las armaduras ya que el frente carbonatado llega
hasta ellas, produciendo la despasivacion de éstas. La reduccion de la
penetrabilidad del hormigén con bajas relaciones A/C, la buena compactacion, el
correcto vibrado y la buena realizacion del curado, disminuyen la penetracién de

elementos dafiinos en el hormigon.

5.- Reacciones expansivas: Una proporcion elevada de MgO inicial, a causa de su

hidratacion lenta y expansiva, van deteriorando el hormigén. Una vez endurecido,

la presencia de MgO puede causas problemas al reaccionar con la disolucién de
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poro del hormigdn. Se debera controlar el contenido de MgO en las materias

primas.

6.- Corrosion de armaduras: Las armaduras deberdn permanecer exentas de

corrosion durante todo el periodo de vida util de la estructura. Como veremos en
este trabajo, existen diversos factores que pueden propiciar y acelerar la corrosién
de los elementos de acero embebidos en el hormigdn (carbonatacién, humedad,
agentes atmosféricos, iones agresivos, etc...) y otros factores que pueden detener
o minimizar las reacciones de oxidacion (inhibidores, armaduras especiales,

protecciones catodicas o anddicas, etc...).

2.4 Repercusion econdémica de la corrosion.

El coste de la corrosién de los metales se estima en torno al 6% del PIB mundial (un

3% de coste directo y otro 3% de coste indirecto). (12)

En los siguientes graficos podemos ver los costes totales producidos en Estados

Unidos en el afio 1998

Direct Corrosion Costs: 5276 billion (2.1% of U.5. GDP)

1008 V.5, GDP (55. 79 trillicn)

Grafica n2 1 — Coste total por corrosion en USA 1988. Fuente: articulo “Corrosion cost and

preventive strategies in the United States”. Ao 2002.
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COST OF CORROSION IN INDUSTRY CATEGORIES
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T o Transportation
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Grafica n2 2 — Coste por sectores industriales por corrosion en USA 1988. Fuente: articulo

“Corrosion cost and preventive strategies in the United States”. Afo 2002.

En el caso de Espafia, segun datos del afio 2007, el coste directo supera los 48.000
millones de euros. Centrandonos sélo en el acero, los costes suponen en Espafia el 2,2%
del PIB, lo que supone mas de 25.000 millones de euros, segun los datos de la
Asociacion Técnica Espafiola de Galvanizacion. En los paises de nuestro entorno, esta

cifra desciende al 0,8 por ciento del PIB. (10)

Centrandonos en la corrosién de estructuras mixtas hormigén-acero, la corrosion
supone un elevado coste econdémico. En un estudio realizado sobre los dafios
ocasionados por la corrosion de armaduras en puentes de autopista de Estados Unidos
en 1998, mas del 40% de los éstos eran deficientes estructuralmente u obsoletos
funcionalmente. El coste de las reparaciones y sustituciones se estimaba en 70.000
millones de délares, siendo aproximadamente el 20% de los costes debidos a la corrosiéon

de las armaduras, por el empleo de sales de deshielo. (17)

La distribucion de costes directos por sectores y el ahorro potencial que se podria

producir se indican en el gréfico n° 3:
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INDUgTFIA COSTES AHORRO

SECTOR ESTIMADDS (%] POTENGIAL (%)
Construccidn 18 20
Alimentacién 3 10
Ingenieria en general ] 30
Administracién 4 40 '
Marina 21 20
Afino de met y semi elaborados 2 13
Peiroleo y productos guimicos 13 8
Energia 4 25
Transporte 25 25
Agua 2 15

Total 100% Promedio 23 %

Grafico n2 3 — Costes estimados por dafios de corrosion. Fuente: “Corrosion y degradacion de materiales” Editorial

Sintesis, capitulo I, pag. 19.

A estos costes directos habria que afiadir los costes indirectos que se producen por
el deterioro de tuberias, barcos, maquinas, edificaciones, etc..., que producen fugas,
pérdidas de produccion, pérdidas de productos almacenados, disminucién de rendimiento
de equipos, contaminacion, reduccion de la vida util, patologias en otros elementos
adyacentes, etc... Las pérdidas por estos conceptos son superiores a las pérdidas
directas, situdndose en una proporcién entre 1:6 y 1:10. (15)

Aproximadamente, una cuarta parte de la produccién mundial de aceros se destina a

la reposicion de estructuras afectadas por la corrosion. (11)

Como podemos ver en el grafico n° 4, la produccién anual de acero, en el afio 2010,
fue de 1.417.266 miles de toneladas.

Con el calculo de la cuarta parte de la cantidad indicada, obtenemos que se
utilizaron, para la reposicibn o reparacion de elementos de acero afectados por la

corrosion, aproximadamente 3.000.000 de toneladas de acero durante el afio 2010.
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Periodo Ene-Nov de cada afio

Bloque 2010 Part. %
2011 2010 DIF. Var. %
Asia 903.201 63,7% 880.385 808.954| 71.431 8,8%
Unidn Europea 172.630 12,2% 164.958 159.982 4.976 3,1%
América del Norte 111.406 7,9% 108.883 102.158 6.725 6,6%
cel® 108.200 7,6% 103.091 98.980 4.111 4,2%
América del Sur 43.873 3,1% 44.802 40.432 4370| 10,8%
Resto de Europa 33.596 2,4% 33.831 30.100 3.731 12,4%
Medio Oriente 19.590 1,4% 18.603 17.322 1.281 7,4%
Africa 16.621 1,2% 12.767 15.081| -2.314| -153%
Oceania 8.149 0,6% 6.824 7.463 -639|  -8,6%
Total 1.417.266 100,0% 1.374.144 1.280.472| 93.672 7,3%

Grafico n2 4 — Produccién mundial de acero, afios 2010 y 2011. Fuente: Wordisteel, anuario 2011 y estadisticas enero-

noviembre 2011.

Es facil imaginar la enorme repercusion que tiene en las economias de los paises

mas industrializados, los dafios procedentes de la corrosion.

En la foto n° 4 podemos observar los efectos de la corrosiébn en los zunchos

perimetrales de una estructura y en el elemento de sustentacién para el cuelgue del

cerramiento.

Foto n2 5 — Efectos de la corrosion en zona de fachada. Fuente: propia.
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En la encuesta sobre patologias elaborada por el Grupo Espafiol del Hormigon
(GEHO) en 1992 se refleja que el 15% de las manifestaciones de dafio producidos en
estructuras se deben a problemas de corrosién de armaduras. En la mayoria de los casos
se producen en ambientes de humedad media o alta y en ambientes urbanos o marinos.
El coste de la reparacion es de un valor medio, comparandolo con el coste debido a la
reparacion de otro tipo de dafios de origen diferentes, si bien en el 6% de los casos hubo
que proceder a la demolicién de la estructura. En el 67,6% de los casos las patologias se

produjeron en edificios de mas de 10 afos. (16)

Trabajo Final de Master - Pablo Monzo6n Bello




SCUELA TECNICA SUPERIOR

POLITECNICA INGENIERIA
DE VALENCIA EDIFICACION

3. Corrosion de armaduras en el hormigon.

3.1 Definicion de procesos.

Llamamos corrosion a la reaccion de un metal o aleacién con el medio que le rodea.
Por este proceso los metales pasan de su estado elemental, a su estado combinado que
presentan en la naturaleza, formando compuestos con otros elementos, como 6xidos,
sulfuros, etc... Esta reaccién, mediante el cual el metal se transforma, se produce
mediante una reaccién espontanea. Este proceso, en el que se produce la oxidacién del
elemento, se conoce como corrosion y representa la disminucién paulatina del volumen

metal.

Si la corrosién metalica tiene lugar en un medio acuoso, se trata de un fenémeno de
caracter electroquimico. Es este contexto, se produce una reaccion de oxidacion y otra de
reduccion. Dependiendo del nivel de Fermi del metal, este se oxidard o reducira,
produciendo un intercambio de electrones en una direcciéon o en otra. El nivel de Fermi
nos indica la medida de la energia de los electrones mas ligados en un soélido. Cuanto
menor es la energia del nivel de Fermi, mas ligados estan los electrones, y mas facil sera

la recepcion de electrones.

Dependiendo de la diferencia de este nivel en comparaciéon con otros metales o
disoluciones, un metal se puede comportar como oxidante o como reductor. De
producirse la oxidacion del metal, los electrones presentes en su superficie se separaran
del metal (proceso faradico) y se producird la oxidacion de su superficie. Este proceso
también es conocido como proceso andédico, produciéndose la disolucién del acero.

En el anodo se produce la oxidacion del hierro, al estado de O6xido ferroso,

desprendiendo electrones, respondiendo a la siguiente reaccion: (15)
Fe 2 Fe™ +2e [1]
Después de producirse la reaccion [1], en el catodo, el oxigeno disuelto en el agua se
combina con los electrones suministrados por el anodo dando lugar a la formacion de

iones hidroxilo:

O, + 2H,0 + 4e" = 40H 2]
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Los iones hidroxilo son transportados al &nodo combinandose con los cationes Fe?",

formandose hidréxido de hierro:

Fe? + 20H = Fe(OH), [3]

Dependiendo del pH y de los potenciales electroquimicos, son posibles también las

siguientes reacciones: (19)

3Fe + 4H,0 S Fe;0, + 8H' + 8¢ [4]
2Fe + 3H,0 = Fe,O; + 6H" + 6e [5]
Fe + 2H,0 = HFeO, + 3H" + 2¢ [6]

En el gréfico n° 5 podemos observar el doble proceso que se produce en la corrosién

de una armadura de acero embebida en hormigon armado:

: 0 AGUA EN LODS POROS
Difusidn del oxigenao a través del recubrimiento Y DEL HORMIGON (ELECTROLITO]

------------- PRocenn catTdoico

Q, 42H, D4de = 40H

FROCKSD ANODICO

Fa-—~Fd + 20

Grafico n2 5 — Corrosion electroquimica. Proceso anddico y catddico. Fuente: “Corrosion de armaduras en estructuras

de hormigén armado: causas y procedimientos de rehabilitacion”. Fundacion Escuela de la Edificacion (2001)

En el caso de corrosién por cloruros, la pelicula pasiva se rompe so6lo en areas
pequefias (corrosion por picaduras). Esto sucede en las zonas de mayor concentracion

de electrones, como son las soldaduras, fisuras o uniones de barras.
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CARBOMNATION CHLORIDES (LOCALIZED)

iR —S e,

L LW RN I W R umm(—h L::-i_r‘\jum

MICROCELLS

MACROCELL

_— e p—
- —

Fa*t 4 24"
ANODIC ZONES {F" "

Fe*™ +H,0 — FalQH), +H*

0y + 2H,0 + 44~ — 40H"
CATHODIC REACTIONS {2H* + 2¢™ —» H,t
Fe*' +4" — Fa*t

Dibujo n2 1 — Corrosion generalizada y localizada en armaduras de acero. Creacion de micropilas y macropilas de
corrosion. Fuente: “Corrosion rate monitoring in the laboratory and on-site”. Construction and building materials.

Volumen 10, n2 5, pag. 321. (1996)

Los diagramas de Pourbaix nos dan idea del estado en el que se encuentran los
metales y disoluciones, en funcién de los cambios en el pH y el potencial. En los gréficos

n® 6 y n° 7, podemos observar los diagramas de transformacion del H,O y el Fe:

E(Wv)
16 -
3+
124 F .
=l PASTVACION
044 """"" Fe(VH),
0 A FE2+
0.4 )
0.5+ CORROSION
y Fa(OH),
121 B it
-1.6 DRTINIDAD
1 T | 1 L] 1 Lj PH
0 2 4 & & 10 12 14

Grafico n2 6 — Diagrama de Pourbaix del Fe a 252C. Fuente: Secretaria de comunicaciones y transportes del Instituto

Mexicano del Tranporte. Publicacion técnica n2 182. (2001)

En el grafico n° 6 se definen las zonas en las que las especies quimicas pueden estar

como solidos insolubres (Fe, Fe(OH), y Fe(OH)s) y solubres, como iones (Fe?" y Fe*).
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Las lineas horizontales separan semireacciones donde el potencial no varia en funciéon
del pH del medio. Si en el sistema existe una especie con un potencial de reduccion

mayor que el que determina la linea, la especie oxidada permanecera estable.

Las lineas verticales separan reacciones que no son de tipo redox y son
independientes de cualquier par redox (oxidacién-reduccion) que esté presente. Estas
reacciones son dependientes del pH del medio, por lo que la linea de separacién sera

vertical.

Las lineas inclinadas dividen zonas de reacciones redox donde intervienen protones.

Por lo tanto, el potencial depende del pH de la disolucion. (24)
La distribucién de zonas es la siguiente: (20)

- Zona de pasividad: Los hidroxidos de hierro forman una capa protectora en la

superficie del metal, que reduce su actividad quimica y por lo tanto su velocidad de

corrosion, por ello se le denomina zona de pasividad.

- Zona de inmunidad: En esta region del diagrama la especie termodinamicamente

estable es el Fe® (metalico), por lo tanto el metal es inmune y no sufre corrosion.

- Zona de corrosion: Las especies estables del hierro se encuentran como iones, por

lo tanto es una condicion propicia para la disolucion del metal.

E (%)
16 1 Dresprendmuentofde O

08 4

0.4 - \\
o - Zona deestabilidad

04 \\_\
=[.8 1 __'?_H+ + Aw {...:};\

-1.2+ Desprendmmento [de H?
-1.57

1 1 T F L] 1 L] PH
0 2 4 & 8 10 12 14

Grafico n2 7 — Diagrama de Pourbaix del agua a 252C. Fuente: Secretaria de comunicaciones y transportes del

Instituto Mexicano del Tranporte. Publicacion técnica n2 182. (2001)
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En el grafico n® 7 podemos comprobar los cambios en la composicion del H,O en
funcién del potencial aplicado y del pH. Las diagonales paralelas limitan la region de pH y

potencial entre los cuales el agua se mantienen como un compuesto estable.

Por debajo de la linea inferior, se produce la reduccion del H,O, segun la siguiente

reaccion:
H,O + 2e” €= Y% H,+OH [7]

Por encima de la linea superior, se produce la oxidacion del H,O, segun la siguiente

reaccion:

2H,0 €= O, + 4H" + 4¢e [8]

Los diagramas de Pourbaix s6lo nos ofrecen una descripcion termodindmica del
sistema metal/solucién, sin permitir la prediccién de las velocidades de reaccion. Son

Gtiles para: (24)
1.- Conocer la direccion espontanea de las reacciones.
2.- Estimar los estados de equilibrio a los que atienden.

3.- Predecir los cambios ambientales que pueden evitar o reducir la corrosion.

3.2 Aspectos termodinamicos y cinéticos de la corrosion electroquimica.

Las diferencias de potencial electroquimico hacen que unas zonas se comporten
anddicamente y otras catédicamente. El potencial eléctrico se define como el trabajo que
debe realizar una fuerza eléctrica para mover una carga desde un punto de potencial cero
a otro punto de diferente potencial. Por lo tanto, la diferencia de potencial se establece
como el trabajo que se debe realizar para mover una carga entre dos puntos,

conservandose siempre en equilibrio. (18)
AE = E,- E, [9]

Es conveniente la utilizacién de conductores 6hmicos para minimizar las pérdidas por

calor (Efecto Joule) que se producen en el transporte de la carga.
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Estos conductores cumplen la Ley de Ohm:

i X R = Va [10]

Donde i es la intensidad (A) y R es la resistencia (ohmios).
En la tabla n° 1 tenemos una indicacion de los potenciales estdndar de corrosion de

las reacciones mas usuales:

Potenciales normales de electrodo a 252 C
Reaccién E%(v)
F2(g) +2e ==> 2F (aq) +2.866
O3 (g) + 2H" (aq) + 2E° ==> 0, (g) + H20 (I) +2.075
S,08” (aq) + 2e” ==> 250, (aq) +2.010
H,0, (aq) + 2H" + 2" ==> 2H.,0 (I) +1.763
MnO, (aq) + 8H" (aq) + 5" ==> Mn," (aq) + 4H,0 (I) +1.510
PbO, (s) + 4H" (aq) + 5e” ==> Pb?' (aq) + 2H,0 (I) +1.455
Clz (g) + 2" ==> 2ClI (aq) +1.358
Cr,0;% (aq) + 14H" (aq) + 66" ==> 2Cr** (aq) + 7H-0 () +1.330
MnO; (s) + 4H" (aq) + 2" ==> Mn*" (aq) + 2H-0 () +1.230
02 (g) + 4H" (aq) + 4e” ==> 2H,0 (I) +1.229
2105 (aqg) + 12H" (aq) + 10e” ==> I, (s) + 6H,0 () +1.200
Bry (1) + 2" ==> 2Br (aq) +1.065
NOs (aq) + 4H" (ag) + 3" ==> NO (g) + 2H20 () +0.956
Ag’ (aq) + e ==> Ag (s) +0.800
Fe*' (aq) + € ==> Fe* (aq) +0.771
0, (g) + 2H" (ag) + 2e” ==> H,0; (aq) +0.695
I (s) + 2" ==> 2I (aq) +0.535
Ccu** (aq) + 2" ==> Cu (s) +0.340
S04 (aq) + 4H' (aq) + 2e” ==> 2H,0 (I) + SO2 (q) +0.170
sn* (aq) + 2e” ==> Sn** (aq) +0.154
S (s) + 2H" (aq) + 2" ==> H,S () +0.140
2 H' (aq) + 2e” ==> H, (g) 0.000
Pb* (aq) + 2e” ==> Pb (s) -0.125
Sn?** (ag) + 2e” ==> Sn (s) -0.137
Fe?' (ag) + 2" ==> Fe (s) -0.440
Zn* (aq) + 2e” ==> Zn (s) -0.763
A® (ag) + 3" ==> Al (s) -1.676
Mg?* (ag) + 2e” ==> Mg () -2.356
Na' (aq) + e ==> Na (s) -2.713
Ca’' (aq) + 2" ==> Ca (s) -2.840
K" (ag) +e ==> K (s) -2.924
Li* (aq) + e ==> Li (s) -3.040

Tabla n2 1 — Potenciales estandar de oxidacion. Fuente: propia.
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El metal con un potencial mas electronegativo tiene mayor tendencia a oxidarse por
lo que se comportard como un agente reductor, mientras que un metal con un potencial
menos electronegativo tiene menos tendencia a oxidarse, por lo que se reducira y sera el
agente oxidante. Este aspecto no quiere decir que cuando el potencial sea mas negativo
se produzca una mayor oxidacién o al revés, ya que, como veremos a los largo de la
parte experimental de este trabajo, en electrodos en disolucidn influyen otros factores que

pueden cambiar la tendencia antes mencionada. (18)

En procesos de oxidacion y reduccion, el cambio de energia libre se puede expresar
en términos de potencial al que tiene lugar el proceso, la carga transportada y el nimero

de electrones transferidos, segun la siguiente expresion:
AG=-nxFxV [11]

Donde n es el numero de electrones transferidos, F es la constantes de Faraday
(96.494 C/mol) y V es el potencial medido (V).

La energia libre de Gibbs (AG) nos indica el grado de espontaneidad de los procesos.
El proceso mediante el cual el metal se transforma, viene acompafiado de un descenso
de su energia libre de Gibbs, y se produce mediante una reaccién espontanea. Esta
energia puede expresarse en funcion del cambio de energia libre en condiciones

normales (AG°), segun la siguiente expresion:
AG=AG’+RxTxInK [12]

Donde R es la constante de los gases, T es la temperatura (°K) y K es la constante de

masas a presion constante.

De forma empirica, se comprueba que:

AG < 0 =» Proceso espontaneo
AG > 0 =» Proceso no espontaneo

AG = 0 = Sistema en equilibrio

Cuando el proceso sea espontaneo en el sistema se daran las condiciones para que

se produzca la oxidacion. Que el valor sea menor que cero no quiere decir que tenga que
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producirse la reaccion necesariamente, solo es un indicador de que el proceso puede

ocurrir en esas circunstancias. (27)

La ventaja de utilizar este célculo, como criterio indicador de la evolucién fisicoquimica,
radica en que el pardmetro es facil de medir al ser dependiente del sistema y no del

entorno.

Los &tomos de los metales estan unidos mediante enlaces metdlicos, que dan lugar a
una red cristalina formada atomos y electrones de valencia, los cuales estan casi libres y
se mueven con facilidad cuando actia un campo eléctrico. Cuando dos atomos enlazan,
los orbitales de la capa de valencia se combinan para formar dos orbitales nuevos, uno
enlazante y otro antienlazante. En los sélidos, como el nUmero de atomos es elevado, se
forman dos bandas. En una banda se encuentran los electrones de la capa de valencia,
denominandose capa de enlace, y en la otra la primera capa vacia, denominandose
banda de conduccion. La diferencia de energias entra estas dos bandas, determinaré las
caracteristicas conductoras del elemento. (27)

(‘) Banda
prohibida

Cala de

vakencla

Metal Semiconductor  Aislantz

Dibujo n2 2 — Tipo de conductores. Fuente: Apuntes asignatura “Analisis de procesos de corrosion”. Master en

Tecnologia de la Edificacion.
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Al dltimo nivel ocupado por los electrones, se le denomina nivel de Fermi. Este nivel
nos indica la medida de la energia de los electrones mas ligados en un sélido. Cuanto
menor es la energia del nivel de Fermi, mas ligados estan los electrones, y mas facil sera
la recepcion de electrones. Establece el nivel energético que tiene probabilidad del 50%
de ser ocupado. Los metales mas nobles tienen un nivel de fermi mas bajo, por lo que

suele ser dificil su oxidacion.

Existen dos tipos de conductores:

- Electrénicos: Sélo transportan cargas. Se desplazan electrones. Son ejemplos

de este tipo de conductor los metales, alguno polimeros organicos, etc...

- 16nicos: Transporte de cargas y masas. Se desplazan iones. Son ejemplos de
este tipo de conductor las disoluciones y las sales fundidas.

En un metal embebido en una disolucién, sus electrones tienden a separarse los
unos de los otros lo maximo posible, y se sitian en la superficie. Los cationes de la
disolucién, rodeados de 4 6 6 moléculas de H,O (cationes solvatados), se aproximan a
los electrones de la superficie generandose una diferencia de potencial entre el electrodo

(metal) y el electrolito (disolucion). A este proceso se le denomina potencial de Galvani.

Grafico n2 8 — Formacion de la doble capa eléctrica. Fuente: Corrosion bajo tension. Estudio actual del conocimiento.

Anales de mecanica de la fractura. Volumen 18, n2 205, pag. 10. (2001)
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Pegada a la superficie del metal tenemos una primera capa de moléculas de H,O
(capa de hidratacion del electrodo) y la siguiente capa son los cationes solvatados (ver
grafico n° 8). Puede existir algun anion no solvatado, adsorbido en la capa de hidratacion.
Al plano de alineacion de los cationes solvatados se le conoce como plano externo de
Hembholtz (OHP), y su formacién se debe a la interaccion electrostatica entre el exceso de
carga negativa superficial, que induce la agrupacién de cationes a muy corta distancia del

electrodo.

Los iones que forman la capa OHP constituyen el exceso de carga de la disolucién.
El equivalente eléctrico del modelo es similar a un condensador de placas paralelas. La

capacidad de dicho condensador puede estimarse con la siguiente formula:
C=qs/AE [13]

Donde gs es el exceso de carga de la disolucion y AE es la variacion lineal del

potencial de la doble capa (V).

En la grafica n° 9, podemos observar el resultado de la caida de potencial asociada a
dos dobles capas eléctrica, como consecuencia de una reaccion redox compuesta por
dos electrodos. La linea azul es la caida en funcién de la distancia entre electrodos en
disolucién. La linea morada es la caida de tensién si tuvieran un comportamiento 6hmico

ideal, es decir, si cumplen la férmula [10] descrita anteriormente.

0.6 -
0.4 4

0.2 4

potencial (V) 0

-0.2 4

-0.4 4

-0.6 4
distancia (cm)

Grafico n2 9 — Caida de potencial asociado a una reaccion redox. Fuente: Apuntes asignatura “Analisis de procesos de

corrosion”. Master en Tecnologia de la Edificacion.
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Al producirse la reaccion redox se produce un proceso faradico que hace que no se
comporten como un comportamiento éhmico ideal. Al circular la corriente a través del
sistema es necesario aplicar un trabajo adicional con el fin de vencer resistencia de los
iones por el rozamiento que producen al desplazarse. Este trabajo extra se conoce con el
nombre de caida éhmica, y es necesario aumentar el potencial necesario para mantener

el proceso.

Cuando tenemos dos electrodos en una disolucibn, como hemos comentado

anteriormente, podemos tener dos tipo de procesos: (27)

- Ohmicos: Se introduce un potencial en el circuito, produciéndose un paso de
corriente a través del sistema, pero no se produce ningun proceso de
oxidacion-reducciéon. Soélo se produce la reestructuracion de la doble capa
eléctrica y la migracién de iones de la disolucion. Este proceso recibe el
nombre de 6hmico o no faradico. Cumple la Ley de Ohm. No existe variacion

del nivel de Fermi de los electrodos.

- Faradico: Se introduce un potencial en el circuito, produciéndose un paso de
corriente a través del sistema, con un una transferencia concentrada de
electrones. Se produce un proceso de oxidacion-reduccién. Este proceso
recibe el nombre de faradico. No se cumple la Ley de Ohm. Se produce una

variacion del nivel de Fermi de los electrodos.
En el proceso faradico obtenemos dos tipos de corriente:

- Catddica: La corriente circula desde el electrodo a la especie en disolucién. Se

trata de un proceso de reduccion. Este electrodo recibe el nombre de catodo.

- Anddica: La corriente circula desde la especie en disolucion al electrodo. Se

trata de un proceso de oxidacion. Este electrodo recibe el nombre de anodo.

Aungue las disoluciones tienen propiedades intrinsecas particulares, para su estudio
e interpretacion de resultados experimentales, se representan con circuitos equivalentes

como el del gréfico n° 10.
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Grafico n2 10 - Circuito equivalente de reaccion redox de dos electrodos en disolucion. Fuente: Apuntes asignatura

“Analisis de procesos de corrosion”. Master en Tecnologia de la Edificacion.

Como podemos observar, aparecen en el circuito los siguiente elementos:

Rs: Resistencia de la disolucion.
Rp: Resistencia de los electrodos.

Cq: Capacidad de la doble capa eléctrica de los dos electrodos (condensador).

En las pruebas experimentales, es necesario la introduccion de un tercer electrodo
(electrodo de referencia). Este electrodo no es polarizable, con lo que al paso de la carga
no se producen cambios de su potencial eléctrico. Este elemento, al mantener su
potencial constante, sirve para contrarrestar otros aspectos del sistema que puedan dar
datos erréneos de variacion de potencial. (27)

La variaciones de potencial (AE) se mide entre el electrodo de trabajo y el electrodo
de referencia. La intensidad de corriente (i) se mide entre el electrodo de trabajo y el

contraelectrodo.

Finalmente, el circuito equivalente del sistema de tres electrodos sera el siguiente:
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Grafico n2 11 - Circuito equivalente de reaccion redox con tres electrodos en disolucion. Fuente: Apuntes asignatura

“Analisis de procesos de corrosion”. Master en Tecnologia de la Edificacion.

A la hora de analizar los datos obtenidos, como por ejemplo con la técnica de
espectroscopia de impedancia, se busca el circuito equivalente mas simple que puede
ajustarse a la reaccion del proceso. El mas utilizado es el circuito en serie tipo Ramless,

donde aparece la capacitancia de la doble capa eléctrica y la resistencia de la disolucion

y el electrodo.

Podemos ver un esquema de este circuito en el dibujo n° 3:

Dibujo n2 3 — Circuito en serie ramless. Fuente: Propia.

La transferencia electrénica que se produce en un electrodo de trabajo embebido en

la disolucion, responde al grafico n® 12 y comporta las siguientes etapas:

1.- Absorcion del O, atmosférico hacia la disolucién. Se transforma en O, acuoso

(aq).
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2.- Transporte, por conveccién o difusion, hacia la superficie del electrodo. Es esta
fase se pueden producir reacciones quimicas.

3.- Adsorcién del O, (aq), fisica o quimicamente, sobre la superficie del electrodo
de trabajo.

4.- Transferencia electronica. Los electrones (e-) pasan a la disolucién (proceso
redox).

5.- Desorcién de los productos de la superficie del electrodo. Los cationes de
hierro (Fe*?) se solvatan con 4 6 6 moléculas de H,0.

6.- Difusion de los productos formados, desde la interfase hacia el seno de la

disolucion.

O,

H absorcion

electrodo desorcion difusion

ﬁ Fe(Hzo);z |:{>

%294 O, disolucién

O,

adsorcion transporte por conveccion
o difusion

O, (aq)

Grafico n? 12 — Reacciones electronicas de electrodo en disolucion. Fuente: Propia.

Hay que tener en cuenta, que los aceros son materiales heterogéneos, ya que estan
constituidos por hierro aleado con carbono y otros elementos en menor cantidad.
Internamente, puede estar compuesto, a escala microscopica, por fases de ferrita, perlita,
cementita, etc... Esta composicion vendra determinada en funcién de la clase de hierro
utilizado y diversos factores del proceso de fabricacion, como es la temperatura. Esta
heterogeneidad propicia la existencia de diferentes potenciales electroquimicos en
diferentes zonas de las armaduras. También hay que indicar que las deformaciones
sufridas en la laminacion en caliente del proceso de fabricacién, pueden ocasionar fisuras
debido a las tensiones generadas, provocando que varien los potenciales y sean zonas

mas faciles de corroer, al existir mayor concentracién de electrones. (18)
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3.3 Condicionantes.

El pH propio del hormigén, una vez puesto en obra, es aproximadamente de 13, por
lo que, segun hemos podido comprobar en el diagrama de Pourbaix del Fe, los estados
posibles del acero son los de pasivacion o el de inmunidad. El estado mas habitual,
atendiendo a los potenciales a los que se encuentra el acero, es el primero. (15)

El hormigén confiere al acero una doble proteccién: (18)

1.- El recubrimiento representa una barrera fisica que separa el metal del contacto
directo de la atmoésfera. El espesor del recubrimiento y su permeabilidad son los factores
gue controlan la eficacia de esta barrera.

2.- En la zona de contacto del hormigdn con el acero, se forma una capa pasivante
autogenerable, de muy pequefio espesor, en torno a 10 nm, debido a un proceso de
naturaleza electroquimica, basado en la elevada alcalinidad del hormigén, usualmente en

la region de pH entre 12,5 — 13,5 y por la existencia de un potencial eléctrico apropiado.

Mientras se mantenga el pH en esos valores, el acero se encontraria indefinidamente
en estado pasivo. Los factores desencadenantes de la corrosion serian aquellos capaces
de cambiar las condiciones del estado pasivo al activo, esto se produciria con la

disminucion el pH. Existen dos factores principales que provocan la disminucién del pH:

1.- La carbonatacién del hormigén.

2.- La presencia de iones despasivantes.

Existen otros factores que, en menor medida, son capaces de iniciar un proceso de
corrosion al reducir el pH. Se podrian indicar los pares galvanicos, uso de cementos
menos alcalinos que los Portland, adiciones activas de escorias y puzolanas, juntas de
hormigonado, existencia de un estado de carga de la estructura que ocasione fisuras,

etc...

Por otro lado, habria que indicar la necesaria presencia de humedad y oxigeno como
elementos indispensables para que la corrosion tenga lugar. En soluciones desaireadas,
los potenciales de corrosion son muy negativos, lo que se traduce en que no se creen
diferencias de potencial suficiente para provocar el ciclo autocatalitico (formacion de
iones H* y CI). (15)
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Todos los factores desencadenantes de la corrosién son simultdaneamente factores
acelerantes de la misma, ya que aparte de hacerla posible, su distribucidon heterogénea

crea un gran namero de pilas de corrosién que contribuyen a aumentar el ataque.

Carbonatacién

Se trata de la reaccion que se produce entre el CO, del aire y el hidroxido de calcio
resultante de la hidrélisis del cemento. Este proceso reduce el pH, desplazando a las
armaduras de acero de la zona de pasivacion a la zona de corrosion. Los hidréxidos de
calcio, sodio y potasio disueltos en la solucion acuosa de la red de poros del hormigon
(disolucién de poro), provocan un pH de la disolucién en los poros de entre 12,5y 13,5. El
hormigoén al ser poroso, permite la entrada del CO, y este reacciona con la fase liquida
intersticial saturada de hidroxido calcico del hormigén y de los compuestos hidratados del
cemento (disolucion de poro).

En términos simplificados, se produce la siguiente reaccion:
Ca(OH), + CO, = CaCO; + H,0 [9]

Cuando la totalidad del Ca(OH), Na(OH) y K(OH) presentes en los poros ha sido
carbonatado, el pH comienza a decrecer. Al mismo tiempo los silicatos de calcio también
reaccionan con el CO, del aire, prosiguiendo el descenso del pH del hormigon. (18)

La velocidad de carbonatacion del hormigén depende de mdltiples factores como son
la relacion agua/cemento utilizada en su fabricacién, la cantidad de cemento utilizado en
la dosificacion o de la humedad relativa del ambiente en el que se encuentra la

estructura.

Hay que indicar que la carbonatacion del hormigén no provoca, por si misma, una
corrosion apreciable de las armaduras. Para producir una velocidad de corrosiéon notable,
es necesario que la humedad relativa ambiental sea superior a un minimo critico del 50%.
(25).

La naturaleza del cemento empleado influye en la cantidad de CO, combinado por la
materia carbonatable del hormigon, pero no tiene influencia en el progreso posterior de la

cinética de la corrosion. (26)

Trabajo Final de Master - Pablo Monzo6n Bello




U N |VERS|T/:\T ESCUELA TECNICA SUPERIOR
POLITECNICA INGENIERIA
DE VALENCIA EDIFICACION

En la foto n°® 6 podemos observar un ensayo de carbonatacién en una probeta de

hormigdn, mediante la proyeccién de fenolftaleina:

Foto n2 6 — Ensayo de profundidad de frente carbonatado con aplicacion de fenolftaleina. Fuente:

http://www.ingenierodelacrisis.wordpress.com

Accién de iones despasivantes.

En cantidad suficiente llegan a romper localmente las peliculas de 6xido estables que
protegen inicialmente al acero. Son especialmente los iones cloruro, aunque también
afectan los sulfatos o sulfuros, los que rompen la capa pasivante de naturaleza
electroquimica que existe entre el acero y el hormigon. Estos iones, forman una celda de
corrosion con una zona catédica en la cual se da el proceso de reduccion y una pequefa

zona anddica donde se produce la disolucién del acero. (22)

Suelen ser ataques localizados, produciéndose en zonas de mayor concentracion de
electrones (soldaduras, fisuras, etc...). Este tipo de corrosion recibe el nombre de

picadura. En la gréafica n°® 13 podemos observar el proceso:
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Grafico n2 13 — Corrosion por picaduras producida por cloruros. Fuente: “Corrosion de armaduras en estructuras de

hormigén armado: causas y procedimientos de rehabilitacion”. Fundacion Escuela de la Edificacién (2001)

Una parte del contenido total de cloruros esta ligado quimicamente, otra parte queda
inmovilizado por enlaces fisicos y el resto permanece en forma de cloruros libre en la
disolucién de poro, presentando, esta ultima parte, un peligro para la corrosion de las

armaduras.

Existen diversos factores en el proceso constructivo que influyen en la velocidad de

penetracion de los iones cloruro: (23)

- Temperatura: Un aumento de 10° C supone un incremento de la velocidad de
difusion en un 10%.

- Contenido de cemento: Con el aumento del contenido de cemento, disminuye la

difusién de cloruros.
- Relaciéon A/C: Al disminuir esta relacion, la difusion de cloruros se reduce.

- Compactacién: La concentracion de cloruros disminuye con un hormigbn mas

compactado.

La presencia de iones cloruro en el interior del hormigén puede deberse a diferentes

situaciones: (24)

- Presencia de cloruros en los materiales que componen el hormigon.

- Exposicion a ambientes marinos, donde la concentracion de iones de cloro es
elevada.

- Utilizacion de sales de deshielo que contienen cloruros.

- Las aguas subterraneas y los suelos pueden ser fuentes de cloruros.
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Grafico n? 14 — Penetracion de cloruros en el hormigon. Fuente: “Corrosion de armaduras en estructuras de hormigon

armado: causas y procedimientos de rehabilitacion”. Fundacion Escuela de la Edificacién (2001)

Corrosién bajo tensiones.

Otro factor desencadenante es la corrosion bajo tension (CBT), que se define como
un fenédmeno por el cual un sélido, por accién de cierto tipo de medio ambiente, se
fractura a valores de tension muy inferiores a los esperados. Se presenta como resultado
de la accién simultanea del medio corrosivo y de las tensiones mecanicas. Si se elimina
alguno de estos dos componentes, medio corrosivo o tensiones mecanicas, la fisuracion
por corrosién bajo tension se detiene. La corrosién bajo tension la sufren tanto los

metales como los vidrios y polimeros. (29)

También ocurre este fendbmeno, en circunstancias menos severas, bajo la accion
combinada de tensién residual y ambientes especificos durante el servicio. Se manifiesta
mediante una falla mecéanica por agrietamiento en circunstancias tales que, de no haber

corrosion, no se esperaria que ocurriera el dafio. (30)

Si la tension de trabajo en carga constante se reduce del 80% al 60% de la carga de
rotura, no se produce el fenébmeno de corrosion bajo tensiones o, al menos, se reduce
drasticamente. También dificulta mucho la propagacion de las grietas el uso de aceros
patentados y trefilados, con una estructura de grano alargada. Los aceros templados y
revenidos, con estructura de granos pequefos y redondos, padecen en mayor medida la
corrosion bajo tensiones. Ambos factores son desencadenantes de un tipo definido de

ataque. (15)
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El fendbmeno de fatiga, el cual se caracteriza por los procesos de iniciacion y
propagacion de una grieta como consecuencia de la tensién ciclica, también se ve
influenciado por los ambientes corrosivos. En la fatiga por corrosion, la falla ocurre a

tensiones muy por debajo del limite de fatiga.

34 Indicaciones de la EHE sobre la proteccidn contra la corrosion.

La EHE 08 establece unas consideraciones generales sobre la proteccién de la

corrosion: (7)

- Las armaduras deben permanecer exentas de corrosion durante la vida util de la
estructura.

- Con arreglo a la tabla 8.2.2. se debera designar el tipo de exposicion que
afectara a la estructura para determinar parametros de la composicién vy
dosificacién del hormigon.

- Se prohibe poner en contacto metales con diferente potencial galvanico, salvo
gue se usen sistemas de proteccion catédica.

- Se prohibe el uso de componentes que contengan iones despasivantes, como

los cloruros, sulfuros y sulfatos.
Sobre la corrosiéon de las armaduras pasivas indica:

- Se limita el contenido de iones cloruro.

- El contenido total de cloruros sera inferior al 0,4% del peso del cemento.
Sobre la corrosion de las armaduras activas especifica:

- Se prohibe el uso de sustancias que catalicen la absorcion del hidrogeno por el
acero.

- El contenido total de cloruros sera inferior al 0,2% del peso del cemento.

- Se prohibe la utilizacion de empalmes o sujeciones entre distintos metales.

- No se permite el uso de aceros protegidos por recubrimientos metalicos.

Sobre la resistencia del hormigon frente al ataque de sulfatos establece:
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- El cemento debera ser resistente a sulfatos, si el contenido en las aguas es igual

0 mayor a 600 mg/l o el contenido en el suelo es igual o mayor de 3.000 mg/kg.
Sobre la resistencia del hormigén frente al ataque de agua de mar indica:

- En el caso de que un elemento estructural armado esté sometido a un ambiente
gue incluya una clase general del tipo lllb 6 llic, o bien que un elemento de
hormigbn en masa se encuen