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Resumen

Corrosion de materiales metdlicos embebidos en mortero

En estructuras ingenieriles, diferentes metales como acero al carbono,
acero inoxidable, aluminio, cobre, cinc y plomo, entran en contacto con
diversos materiales de construccion fabricados principalmente con cemento.
Por ofro lado, para la inmovilizaciéon de residuos radiactivos de nivel medio de
actividad, que contienen algunos de estos metales, se utilizan frecuentemente
formulaciones hechas con cemento. A pesar de que la corrosidon del acero al
carbono en hormigdn ha sido estudiada ampliamente, existe poca informacién
sobre el comportamiento frente a la cormrosion de los otros metales cuando
estan en contacto con materiales cementiceos. El objetivo del presente trabajo
es comparar la susceptibilidad a la corrosion del cobre, plomo, aluminio, cinc,
acero inoxidable AISI 304 y acero al carbono SAE 1040, cuando estdn en
contacto con mortero, con vy sin la presencia de especies agresivas. En los
ensayos se ufilizaron probetas de mortero en donde fueron embebidas barras
de los metales. Ademdas, las probetas fueron contaminadas con cloruro en
diferentes concentraciones y expuestas a diferentes condiciones: sumergidas
en solucién 3,5 % m/m de NaCl, ambiente de laboratorio con 45% de humedad
relativa (HR) y en cdmara de curado (98% HR). Durante 3,3 anos se
monitorearon periodicamente los pardmetros de potencial de corrosion,
resistencia de polarizacion vy resistividad eléctrica del mortero. Después del
periodo de exposicion, se realizaron ensayos gravimétricos para comparar las
velocidades de comosion reales de los metales con las obtenidas
electroquimicamente, con el fin de obtener la constante "B" de la ecuacion de
Stem-Geary. Fue posible establecer un ranking de los materiales en cuanto a su
resistencia a la corrosién en mortero, que si bien depende del ambiente al que
fueron expuestos, en lineas generales muestra que el acero inoxidable AlSI 304
es el mads resistente de todos los materiales ensayados mientras que el aluminio
es el que en la mayoria de los sistemas presenta el peor comportamiento. Se
encontré que la velocidad de corrosion instantanea determinada a partir de la

medicion de la resistencia de polarizacion por la técnica del pulso
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galvanostatico provee resultados consistentes con la técnica gravimétrica en la
mayoria de los sistemas. La presente tesis demuestra que la medicion de la
resistencia de polarizacion es una hemramienta no destructiva vdlida para
conocer la velocidad de corrosion instantdnea de la mayoria de los metales
que se encuentran embebidos en mortero, técnica que hasta el presente sélo

habia sido empleada en aceros de diversos tipos.

Palabras claves: corrosion, mortero, aluminio, cobre, plomo, acero al carbono,

acero inoxidable, cinc.
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Corrosion of metallic materials embedded in mortar

In structural engineering, different metals such as carbon steel, stainless
steel, aluminium, copper, zinc and lead get into contact with very different
mineral building materials, and those produced with cement, play an important
role. Besides, several formulations made with cements are frequently used in the
immobilisation of Intermediate Level Radioactive Waste containing some of
these metals. In spite of the fact that the corrosion of carbon steel in
cementitious materials has been extensively studied, few data concerning the
corrosion behaviour of other metals in contact with concrete or mortar have
been published. The aim of the present work is fo compare the cormosion
susceptibility of several metallic materials: copper, lead, aluminium, zinc, AlSI 304
stainless steel and SAE 1040 carbon steel, when they are in contact with mortar,
with and without the presence of aggressive species. The specimens used in the
tests are mortar prisms where bars of metals under study were embedded. In
addition, these specimens were contaminated with chloride ions in different
concentrations and exposed to different conditions: immersed in a solution of
3.5 wt.% NaCl; laboratory environment with a relative humidity (RH) of 45% and
curing chamber (98% RH). The electrochemical parameters normally used to
characterize the corrosion behaviour of reinforcing steel in concrete were
monitored periodically for 3.3 yeadrs. These parameters are the corrosion
potential, the polarization resistance and the electrical resistivity of mortar. After
the exposure time, weight loss determinations were performed to compare the
real corrosion rate of the metals with the electrochemical results in order to
obtain the constant “B" of the Stern-Geary equation. It was possible to establish
a ranking of materials in terms of their corrosion resistance in mortar. The results
indicate that aluminium shows the major corrosion attack in all the systems
studied and that stainless steel exhibits the best performance in all conditions
tested. It was found that the instantaneous corrosion rate determined from the

measurement of the polarization resistance by the galvanostatic pulse

technique, provided results that are consistent with the gravimetric technigue in
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most systems. The present work shows that, even though it has been used so far

only in various types of steels, the measurement of the polarization resistance is a

valid non-destructive tool to determine instantaneous corrosion rates of most
metals which are embedded in mortar.

Keywords: corrosion, mortar, aluminium, copper, lead, carbon steel, stainless
steel, zinc.
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Corrosion de materiales metdlicos embebidos en mortero

En base al objetivo principal de la presente tesis, de evaluar la corrosion
de metales en contacto con mortero, el frabajo se desarrolla en siete capitulos.
En el primer capitulo se presenta una introduccién en donde se describen los
materiales metdlicos (aluminio, cinc, aceros al carbono e inoxidable, plomo y
cobre) y el hormigon, asi como los problemas de corrosion que puedan surgir
cuando ambos materiales entran en contacto. En el capitulo 2, se realiza una
descripcion general de cada uno de los seis materiales metdlicos estudiados.
En el capitulo 3 se presentan los fundamentos tedricos sobre el tema de
corrosion de metales y en contacto con mortero/hormigdn. En el capitulo 4 se
describe la parte experimental. En el capitulo 5 se muestran todos los resultados
obtenidos para cada uno de los metales y en el capitulo é se presenta el
andlisis y discusion de los resultados. Finalmente, en el capitulo 7 se escriben las

conclusiones del frabajo.

El desarrollo experimental se basa en ensayos realizados en mortero y en
soluciones que simulan las condiciones del mortero. Se aplican técnicas
utilizadas habitualmente en los estudios de corrosion (curvas de polarizacion,
resistencia de polarizacion lineal y pulso galvanostatfico), a fin de evaluar
pardmetros indicadores del proceso corrosivo. Los pardmetros medidos a lo
largo del tiempo son el potencial de corrosion, resistencia a la polarizacion y la
resistencia eléctrica del mortero. Por otro parte, se analiza la resistencia al
ingreso de especies agresivas en el mortero, como el didxido de carbono vy el
ion cloruro. Cabe destacar que los ensayos llevados a cabo son a mediano
plazo, donde los pardmetros se han medido por un tiempo promedio de tres

anos.
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CAPITULO 1

1. Introduccién

1.1 De la antigiiedad a la actualidad de los metales

El hombre ha habitado la Tierra desde hace miles de anos, mucho antes
de que los pueblos comenzaran a utilizar materiales metdlicos. Se sabe que
durante la Edad de Piedra, las Unicas herramientas disponibles fueron trozos de
madera, huesos, piedras o conchas de mar; mientras que los metales fueron
conocidos y puestos en servicio gradualmente a partir del ano 6500 AC,

aproximadamente.

Los pueblos antiguos empezaron a usar sélo aquellos metales que
estaban disponibles sin mineria o tratamiento quimico, por ejemplo, trozos de
oro nativo, plata, cobre y extranos trozos de hierro metedrico. Los articulos de
hierro de origen metedrico pueden ser facimente idenfificados por su
contenido de niquel. Algunos de estos metales, ademds de presentar ventajas
de ser resistentes y de elevada dureza, tenian la propiedad de ser ductiles. Sin
embargo, se encontraban sélo en pequefas cantidades como para tener

alguna importancia y ser considerados relevantes [1].

La historia precisa de cémo fueron los origenes de la exiraccion vy
metalurgia se han perdido con el paso del ftiempo. La mayoria de los
descubrimientos de metales probablemente hayan sido accidentales; por
ejemplo, por el calentamiento con fuego de alguna roca especial o mineral en
una atmdsfera reductora. El cobre, plomo y estaio estuvieron entre los primeros

metales obtenidos de esta manera [1].

e —
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Con el progreso de la civilizacion, el cobre metdlico fue producido en
primitivos hornos por reduccion de sus minerales. Se cree que fue el primer
metal producido por el hombre cerca del 4000 AC. Sin embargo, éste fue
lentamente reemplazado por el bronce, el cual es una aleacién de cobre
conteniendo cerca del 10% de estano, facil de fundir y moldear. Segun lo
registrado en la bibliografia, una de las formas en que se producia el bronce
era por reduccion de una mezcla de mineral de cobre con mineral de estario.

Este periodo de la civilizacion llego a ser conocido como la Edad de Bronce [2].

El hierro llegd a ser utilizado mucho mas tarde que el cobre, a pesar de
que los minerales de hierro son mas abundantes que los de cobre y casi tan
faciles de fundir. Es probable que esto se deba al hecho de que el cobre
puede ser forjado en frio, mientfras que el hierro debe ser forjado en caliente. La
Edad de Hierro comenzé alrededor del 2000 AC.

Posteriormente, otros dos metales llegaron a ser conocidos: el plomo v el
mercurio. El nUmero total de metales conocidos en la Edad Antigua eran siete:
cobre, oro, plata, estano, hierro, plomo y mercurio; conocidos como los siete
metales de la anfigledad. Hay varias razones que justifican la temprana
aparicion de estos metales y una de las principales razones es su disponibilidad
al estado nativo. Por ejemplo, los oxidos de cobre, hierro, estano y plomo son
rapidamente reducidos a 800 °C, temperatura que podia ser alcanzada

faciimente [2].

Durante el Imperio Romano, ademads de los siete metales mencionados
anteriormente, se utilizé el latén (aleacién de cobre con cinc), preparado por
fusion de un mineral de cobre y un mineral conocido como calamina o
hemimorfita (Zn4Si207(0OH)2.H20). Cuando el Imperio colapsd en el siglo V DC,
las actividades mineras se deterioraron debido a la falta de un poder

organizacional central [2].

En la Edad Media, se desarrollo la produccion del cinc metdlico. La

descripcion del proceso fue encontrada en un libro hindy, escrito cerca del

- ________________________________________ |
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calamina con materia orgdnica. El vapor de cinc desprendido era enfriado y
recuperado en un condensador. En el ano 1300 DC aproximadamente, los
hindues reconocieron que el cinc era un nuevo metal, el octavo metal
conocido por el hombre hasta esa época [2]. En la Tabla 1.1 se muestra un

resumen de la aparicidn en la historia de los metales y metaloides [2].

Tablal.1. Resumen de la historia del Descubrimiento de Metales y

Metaloides [2].
Metales Metales
antiguos | medieval | Metales del | Metales del siglo | Metales del siglo
(4000 AC - | es (siglos | siglo XVIII XIX XX
siglo V) VI = XVII)
Fe n Be Li Ru Ra Tc Pu
Cu As Ti Na Rh Ce Hf Am
Ag Sb Cr B Pd P Re Cm
Sn Bi Mn Mg | Cd Nd Fr Bk
Au Co Al In Sm Pm Cf
Hg Ni Si Cs Gd Eu Es
Pb Y K Sr Tb Lu Fm
Ir Ca| Ba Dy Pa Md
Mo 3¢ La Ho Np No
Te Vv Ta EP Lr
Pt Ga W Tm
U Ge Os Yb
Se Ir Th
Rb Tl
Nb Po

En general, la quimica bdsica de la obtencién de los mefales de uso
tecnolégico es bastante simple, pero el problema es hacer el frabajo a escala
industrial para que sea economicamente rentable. Una vez resuelto el
problema de elevar la produccion a gran escala, aparece un nuevo problema:
cuando el metal se expone a un ambiente natural tenderd a volver a su estado
original, es decir sufrird corrosion. Como ejemplo podemos citar el caso del

acero que se corroe a pocas horas de haber finalizado su fabricacion [2]. Sobre

este fendmeno se hard particular hincapié en el capitulo lll.
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1.2 Hormigén

Como se ha descripto en la seccion anterior, desde sus inicios, los metales
fueron infroducidos de diferentes maneras como materiales que permitieron el
progreso y desarrollo de la humanidad. Ademds de los materiales metdlicos, el
hombre también ha empleado materiales cerdmicos, provenientes de

minerales presentes en la naturaleza.

El francés B.F. Bélidor (1698-1761) utilizd por primera vez el término
hormigon (befon, en aleman), para denominar a un lodo que se va espesando
hasta la solidificacion [3]. En el drea de obras civiles, con el fin de encontrar
materiales con propiedades cementantes y que confieran estabilidad a las
estructuras, se han probado diferentes mezclas de minerales. Se fabricaban
pastas que se endurecian pero que tenian poca resistencia y durabilidad.
Finalmente se alcanzé como resultado lo que hoy es de uso masivo y mundial,
conocido como hormigon, llegando a ser el material no metdlico mds

empleado en el desarrolio de las construcciones.

El hormigdn, una especie de roca creada por el hombre, por su
naturaleza, es un sistema heterogéneo constituido esencialmente por una
matriz endurecida en la que se situan internamente fragmentos de rocas [4].
Desde el enfoque de la Ciencia de los Materiales, se define al hormigén como
un material compuesto, poroso y heterogéneo. Estd formado por una pasta de
cemento con particulas dispersas de materiales denominados agregados y una
red de poros capilares. Los agregados pueden ser inertes, pero de acuerdo a
su pefrografia pueden reaccionar con los dlcalis del cemento, originando
tensiones y fisuras en el hormigdon (por ejemplo, en la denominada reaccién
dicali-agregado). En otfras palabras, el hormigdén es una mezcla adhesiva de
cemento y agua que mantiene adheridos a los agregados. Posee una alta

resistencia a las tensiones de compresion, pero esta caracteristica se
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confrapone a su bagja resistencia a la traccion, del orden de ocho veces

menaor.

Aungue el hormigdon es considerado un material heterogéneo, la
homogeneidad es un aspecto importante en la estructura final del hormigon.
Mientras mds homogénea sea la mezcla, mejores propiedades mecanicas vy
mayor durabilidad tendra el hormigon. En su estado inicial, la mezcla es un
liquido viscoso, que luego fragua cambiando abruptamente su viscosidad y
pasando del estado liquido al sdlido. Posteriormente, el sistema se somete al
curado que posibilita el proceso de endurecimiento, otorgando humedad vy
temperatura al hormigon. Durante el tiempo de curado, se produce el
aumento de la resistencia mecdanica de la pasta endurecida [4], [5]. A esta
estructura que se forma, debe sumarse la presencia de un volumen variable
ocupado por huecos que conforman una red de poros interconectados [6].
Esta red de poros se conecta formando capilares en donde se aloja una
solucion alcalina. Esta solucion alcalina, producto de la hidratacion del
cemento, estd formada por hidroxidos de calcio, sodio y potasio y alcanza
valores de pH enfre 12,5 y 14. La conectividad de los poros va disminuyendo
con el tiempo y como consecuencia va aumentando la resistividad eléctrica

del hormigon [4], [5].

La estructura final del hormigdn es muy variable y depende de las
caracteristicas fisicoquimicas y dosificacion de los componentes empleados en
su elaboracion (dridos, cemento, agua, aditivos, adiciones), el procedimiento

de preparacién y el tipo de curado.

Ademds del hormigdn, se puede definir otro material fabricado con
cemento conocido como mortero, gque consiste en una mezcla de cemento,
agua y agregado fino (arena). El mortero se diferencia del hormigon por no
contener agregados gruesos vy, por ello, en general, para una misma relacion

agua/cemento, tiene una menor resistencia mecanica que el hormigon.
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El componente y materia prima principal para el hormigon y/o mortero,

es el cemento. El cemento mas antiguo es el cemento Pértland que fue creado
y patentado por un constructor inglés llamado Joseph Aspdin, en 1824.
Actualmente, se fabrica a partir de la molienda del clinker’de cemento con
adicién de yeso u otro sulfato cdlcico, hasta alcanzar una gran finura. El clinker
de cemento es fabricado a partir de la fusidon parcial de una mezica de caliza
(carbonato de calcio) y arcilla (silicatos de aluminio) [3], [é]. El clinker de
cemento estd formado por cuatro fases principales que se detallan en la Tabla
1.2. Las proporciones de cada fase varian en funcién del tipo de cemento que

se desee fabricar.

Tabla 1.2. Compuestos quimicos presentes en el Cemento Portland

Normal [6]. [7].

Nombre Férmula Notacién Corta | % en masa
Silicato tricélcico(¥) 3Ca0.SiO2 CsS 45 - 60
Silicato dicdicico(*) 2Ca0.Si0O? CaS 5-30

Aluminato tricdlcico(*) 3Ca0.Al203 C3A 6-15
Ferroaluminato 4Ca0.ALOs.Fe20s C4AF 6-8
tetracdlcico(*)

Yeso CaS04.2H20 C S H2 3i=3

(*)Constituyentes de las cuatro fases principales del clinker

La clasificacién del cemento Pértland se basa en las proporciones de las
fases presentes en el clinker. Una clasificacion de referencia, que es la utilizada
en los Estados Unidos y regulada por la norma ASTM C150- 04 [8]. es la siguiente:
Tipo |: De uso general, utilizado en los casos donde no se requieren propiedades
especiales especificadas en los ofros tipos de cementos.

Tipo |A: Cemento con incorporadores de aire. Para los mismos usos que el Tipo |
y donde ademds se requiera incorporar aire.

Tipo II: Para uso general, mas especificamente cuando se requiera moderada
resistencia a los sulfatos o moderado calor de hidratacion.

Tipo lIA;: Cemento con incorporadores de aire. Para los mismos usos que el Tipo
Il y donde ademads se desee incorporar aire.

Tipo lll: De alta resistencia inicial y mayor rapidez en el fraguado.

m
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Tipo llIA: Cemento con incorporadores de aire. Para los mismos usos que el Tipo
Il y donde ademas se desee incorporar aire.
Tipo IV: De bajo calor de hidratacion, para evitar la fisuracidon térmica en obras
de gran envergadura donde el calor es dificil de disipar.
Tipo V: Resistente a los sulfatos, utilizado para estructuras en contacto con
aguas subterdneas o suelos contaminados. La resistencia a los sulfatos se debe

al bajo confenido de C3A.

La composiciones fipicas de estos tipos de cementos se muestran en la
Tabla 1.3, [?]. En la Ultima edicion de la norma ASTM C150, del ano 2012, se
incluyen dos clases mds de cementos dentfro del Tipo II: Tipo Il (MH) y Tipo I
(MH)A, que consideran los aspectos de un moderado calor de hidratacion y la

necesidad de incorporar aire.

Tabla 1.3. Composiciones estimadas del cemento Portland.

;’::::s Cs$ Cas CsA C.AF
| 50 - 65 10-30 6-14 7-10
Il 45 - 65 7-30 2-8 10-12
[l 55-65 5-25 5-12 5-12
Y% 35-45 28 -35 3-4 11-18
V 40 - 65 15-30 1-5 10-17

Fuente: Appendix |, USGS: Background Facts and Issues Concernig Cement and
Cement Data, by Hendrik G. van Oss [?].

En la Republica Argentina, el sub comité de cementos del Insfituto
Argentino de Normalizacion y Certificacion (IRAM) se encarga de formular
normas que establecen una clasificacion para los diferentes tipos de cementos.
Las normas IRAM vigentes utilizadas en el dmbito local, y que corresponden a la
IRAM 50000:2010', segunda edicion 2010-04-12, son las siguientes:

' IRAM 50000:2010: Cemento para uso general. Composicion, caracteristicas,
evaluacion de la conformidad y condiciones de recepcion.

/
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1. IRAM 50000:2010: Cemento. Cemento para uso general. Composicion,

caracteristicas, evaluacion de la conformidad y condiciones de recepcion.
Contempla los componentes de los cementos para uso general basados en
clinker de cemento Portland. Los cementos para uso general son aquéllos aptos
para aplicaciones estructurales y que también pueden ser utilizados en
aplicaciones no estructurales en la construccion. La norma establece los tipos,
la nomenclatura correspondiente y la composicidon de los cementos,

especificando su composicion porcentual, Tabla 1.4.

2. IRAM 50001:2010: Cemento. Cemento con propiedades especiales.

Especifica los requisitos que deben cumplir los cementos con propiedades
especiales, para emplearlos en aplicaciones de caracteristicas particulares,
Tabla 1.5.

Tabla 1.4. Tipos de cementos para uso general contemplados en la
norma IRAM 50000:2010

Tipo de cemento Nomenclatura
Cemento Portland normal CPN
Cemento Pértland con "filler" calcdreo CPF
Cemento Portland con escoria CPE
Cemento Portland compuesto CRC
Cemento Pértland puzoldnico CPP
Cemento de alto horno CAH

Tabla 1.5. Cementos especiales contemplados en la norma IRAM

50001:2010

J Denominacién Nomenclatura
De Alta Resistencia Inicial ARI
Altamente Resistente a los Sulfatos ARS
Moderadamente Resistente a los Sulfatos MRS .
De Bajo Calor de Hidratacion BCH
Resistente a la Reaccioén Alcali-Agregado RRAA |
Blanco B J
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1.3 Hormigén y metales

Sin duda alguna, el uso mas relevante del hormigon es en el area de las
construcciones. Por su facil trabajado y buena resistencia mecanica fue posible
edificar obras de gran envergadura, como enormes represas hidroelectricas,
estadios, puentes y edificios, enfre ofras. La combinacién de metales con
materiales cementantes como el hormigon, ha sido clave en el avance de las
obras de ingenieria en general. Se ha logrado que las buenas propiedades de
ambos materiales se potencien para mejorar la resistencia y la durabilidad de
las construcciones. Una muestra clara de esto es el hormigon armado, donde el
hormigon es reforzado con barras de acero para mejorar su resistencia
mecdnica, en especial a traccidn. Asimismo, es muy comun emplear metales
en la fabricacion de canerias, marcos de puertas y ventanas, paredes, etc.,

que enfran en contacto con el hormigon y/o mortero.

Ademads de ser empleado en el drea de construcciones, también se
puede destacar la utilidad del cemento para inmovilizar materiales que son
clasificados como residuos radioactivos2, Estos residuos radioactivos se generan
en las centrales nucleares, mayoritaricamente durante su desmantelamiento y

en otras aplicaciones de cardcter nuclear.

La inmovilizacion de desechos radioactivos utilizando una matriz de
cemento se ha practicado ampliamente durante muchos anos en numerosos
paises, siendo implementado por primera vez aproximadamente en el ano 1982
[10]. El cemento presenta una serie de ventajas para esta aplicacion; entre
ellas su bajo costo y su facil manejo. Su densidad relativamente elevada
proporciona formas de desechos con un considerable grado de autoblindagje,

reduciendo de este modo los requisitos de blindaje adicional de los bultos [11].

2Se define como residuo radioactivo a todo material conteniendo o contaminado con
radionucleidos, con valores de actividad tales que exceden las restricciones
establecidas por la Autoridad Regulatoria Nuclear para su descarga en el ambiente y

para el cual no se prevé ningun uso ulterior.
S —
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Los cementos son capaces de producir un acondicionamiento
mecdnicamente seguro y también proporcionar un entorno quimico que
tiende a ligar fuertemente los iones metdlicos como hidréxidos, con muy bajos

valores de movilidad [10].

Segun el plan de gestion de residuos radioactivos de la Comision
Nacional de Energia Atdmica de la Republica Argentina [12], uno de los
mayores volumenes de residuos radioactivos se tendrd cuando se produzca el
cierre y desmantelamiento de centrales nucleares que hayan cumplido su vida
util; vy, dependiendo del estado de agregacion de estos residuos, una de las
medidas para su acondicionamiento serd encapsularios en matrices de
cemento. Los metales que pueden estar presentes enfre los residuos
radioactivos son: acero de las armaduras de los hormigones estructurales;
chatarras de acero de tuberias, equipos y componentes estructurales;
chatarras de aluminio y aleaciones diversas; componentes de aluminio de los

elementos combustibles; etfc.

Otros residuos considerados como peligrosos son los metales pesados, 10s
que también pueden ser inmovilizados por medio de la cementacion, tal como

ocurre con el plomo o residuos de la metalurgia del cinc [13], [14].

Es importante tener en cuenta la correcta seleccion y combinaciéon de
materiales, asi como tomar las medidas adecuadas a fin de evitar problemas
que surgen por diferencias en las caracteristicas y propiedades de los
materiales que se ponen en contacto. La corrosion es una de las causas mds
comunes de deterioro de los metales o de los sistemas metal-hormigdn, y es

motivo de estudio en este trabagjo de tesis.
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1.4 Corrosion de metales en contacto con hormigon

El hormigdn es compatible con un gran numero de materiales. Como
prueba de esto es suficiente observar, por ejemplo, cualquier instalacion
industrial para ver como el hormigon ha resistido a los efectos de muchos
materiales con los que se lo ha puesto en contacto, o liquidos agresivos que se
han derramado sobre su superficie. Sin embargo, desde ofro enfoque, existen
materiales metdlicos de construccidon que se corroen y deterioran cuando
estdn en contacto o embebidos en hormigon. La corrosion de estos metales es
debida al medio adlcalino o, de manera confraria, a la pérdida de la
alcalinidad que en dalgunos casos actia como medio protector. Esta
alcalinidad propia e intrinseca del hormigdn es imposible de evitar porque

corresponde a la composicion quimica de los cementos en general.

La corrosion es una de las formas mdas comunes de degradacion de
metales. Uno de los primeros en mencionar este problema, y del que se tenga
registro, fue el filésofo romano Plinio el Viejo (23 - 79 DC), quien escribié acerca
del “ferrum currumpitur" o hiero danado. Plinio describié el fendomeno de la
corrosion que tenia lugar en la superficie de los metales. También mencionaba
medidas de proteccidon, como por ejemplo, el uso de oleos sobre objetos de
bronce. Mucho mas recientemente (1675 DC), aparece Robert Boyle con
estudios sobre corrosividad, y de ahi en adelante lo han seguido numerosos
cientificos como Galvani, Volta, Faraday, Tafel, Evans, Hoar y muchos mds. Uno
de los primeros libros modernos sobre el tema fue publicado en 1910 por
Cushman y Gardner bajo el fitulo de Corrosion and preservation of iron and
steel [15].

En general, la corrosion de metales se define como un proceso
espontdneo, donde se producen en forma simultdnea una serie de reacciones
quimicas o electroquimicas, convirtiéndose el metal, desde su forma elemental

a ofros compuestos.

- ___]|
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Como regla habitual, las fases solidas de los materiales de construccion

no atacan a los metales [16]. Un ataque por corrosion sélo es posible si: 1) los
capilares, canales o cavidades gue existen en los materiales de construccion
contienen agua libre que actia como camino idnico y 2) existe la presencia
del oxigeno (o alguna ofra especie oxidante) necesario para sostener la
reaccion de oxidacion, que debe ser capaz de difundir a la superficie del metal
a fravés de la red de poros del mortero u hormigdén [17]. Ademds, otra
condicion necesaria para que ocurra la corrosion es la destruccion de la
pelicula pasiva que forman ciertos metales. Esta pelicula pasiva es la que

disminuye la velocidad de oxidacion y asi el deterioro por corrosion [16].

En las estructuras ingenieriles, desde un punto de vista técnico y de la
corrosion, juegan un importante rol el contacto entre metales y materiales de
construccion que son fabricados con cemento y yeso [14]. El efecto de la
corrosion sobre el hormigon esta relacionado con la aparicion de fisuras y
delaminacién. Esto es debido a que, como en general, los productos de
corrosion son de mayor volumen que el metal que los origind, se generan
tensiones de fraccion que fisuran al hormigdn. En cuanto a las armaduras, la
corrosion produce la disminucion de seccion resistente de las barras y la
pérdida de adherencia hormigén-acero que confiere sustento al concepto del

hormigon armado.

En el caso del hormigdn en contacto con metales, algunos materiales
metdlicos se corroeran tan severamente que un intento de prevenir la corrosion
serd de poca ayuda. En cambio, en otros materiales se puede evitar o retrasar
siguiendo algunas reglas. De la bibliografia sobre corrosion de metales, se
infiere que ciertos materiales metdlicos no deberian ser colocados, embebidos
0 en contacto con hormigoén, a menos hasta que la posibilidad de corrosion

haya sido investigada y evaluada [17].

El comportamiento frente a la corrosion que sufren determinados metales
cuando son embebidos en hormigon, dependerd de cudn bien se sigan las

practicas de construccion y disefio. Por ejemplo, en el caso del hormigon

R —
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armado, el acero de las armaduras normalmente no se deteriora por corrosion,
debido a la formacion de una pelicula protectora. Esta pelicula se forma por
una reaccion electroquimica del metal en contacto con el medio alcalino del
hormigdn. Sin embargo, se han evidenciado severos problemas de corrosion,
siendo considerada unas de las principales causas de deterioro de las
estructuras [17]. La corrosion en el hormigon armado es un problema que no
solo afecta la integridad esfructural de edificios, dado que causa
agrietamientos en el hormigdn y reduccion de espesor en las armaduras, que
pueden comprometer la seguridad de las personas que lo habitan y de

terceros.

A pesar de que no siempre se comporfan como un material resistente a
la corrosion, los aceros al carbono son ampliamente utilizados como materiales
de refuerzo en estructuras de hormigon armado. Esto es debido no solamente a
su bajo costo, sino también a que en muchas condiciones de servicio,
presentan una baja velocidad de degradacién por corrosion debido a la
formacion de productos de corrosion insolubles que los protegen. Sin embargo,
en aquellas areas donde estos productos no se adhieren al sustrato o se rompe
la pelicula formada, los agentes agresivos pueden alcanzar la superficie
metdlica y producir corrosion. Una manera de evitar el deterioro de los
refuerzos del hormigdn armado es usar ofros materiales mds resistentes a la
corrosion, por ejemplo el acero inoxidable y el acero galvanizado, con lo cual
se encarece la construccion. Ademds, existen alternativas constructivas
(tecnoldgicas) para evitar la corrosion de las armaduras de acero de acuerdo

al medio de exposicidon y ala vida Util prevista para la estructura.

Por otro lado, en las construcciones en general, fambién otros metales no
ferrosos que estdn en contacto o empotrados en el hormigdn, estan sometidos
a procesos corrosivos gque frecuentemente conducen a su degradacion. Por
ejemplo, en la conduccidon de fluidos domiciliarios e industriales se utilizan
caferias de plomo. Aungue el plomo ha dejado de ser usado en el caso de
distribucion de agua para consumo humano por sus efectos nocivos para la

salud, todavia se encuentran construcciones en la cual el fransporte de agua

e —
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potable se efectia por canerias de este metal. Asimismo, en los casos de
transporte de fluidos donde sea necesaria una buena transferencia de calor se
emplean tuberias de cobre. También el aluminio es otfro metal muy utilizado en
las construcciones, principalmente para fabricar perfiles, aberturas y paredes,
entre otros. Se han enconfrado antecedentes bibliograficos que mencionan los
problemas de corrosion que pueden tener el cinc, aluminio y plomo cuando
entran en contacto con hormigones frescos. En el caso del cobre en contacto
con mortero u hormigon no se deberian presentar problemas, salvo situaciones

en que estdn presentes iones cloruro [16], [18].

Con referencia al tema de cementacion de residuos radioactivos, se
encuentfran en la bibliografia investigaciones enfocadas a evaluar los
problemas de corrosion que pudieran surgir en el momento de poner en
confacto desechos metdlicos de la industria nuclear con cemento [10].
También se han readlizado estudios sobre la susceptibilidad de recipientes
metdlicos de dalmacenamiento que contendrdn residuos radioactivos

cementados [19], [20].

La mayoria de los materiales arriba mencionados son resistentes a la
corrosion por la formacién de una delgada capa de éxido protectora, que
inhibe la degradacion y que es estable en determinadas condiciones. Pero
cuando se producen cambios que inestabilizan la pasividad, estos metales
reaccionan con el medio formando productos de corrosion que se disuelven o

no se adhieren, perdiendo el efecto protector que cumple la capa pasiva.

Por lo tanto, en base a la problemdtica planteada, el objetivo del
presente frabajo es estudiar el comportamiento frente a la corrosion del acero
SAE 1040, acero inoxidable AISI304, cinc, plomo, cobre y aluminio cuando estan

en contacto con mortero u hormigon.
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CAPITULO 2

2. Metales

En el presente capitulo se efectuard una breve reseiia de las

caracteristicas mds relevantes de los metales estudiados en este trabajo.
2.1 Aluminio

Con un consumo anual de 35 millones de toneladas, el aluminio es el lider
en la metalurgia de los materiales no ferrosos [1]. En la Figura 2.1 se pueden
observar datos de la creciente producciéon de aluminio desde el ano 1970 en

adelante, obtenidos del Instituto Internacional del Aluminio [2].
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Figura 2.1. Produccion anual de aluminio [2].
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El desarrollo de aplicaciones para el aluminio y sus aleaciones, asi como

el sostenido aumento en su consumo puede ser atribuido a varias de sus
propiedades ventajosas: baja densidad, buena conductividad térmica vy
conductividad eléctrica, conveniencia para tratamientos superficiales,
resistencia a la corrosidon, diversidad de aleaciones, diversidad de semi-
productos, ventajas funcionales de extrusion y fundicion y facilidad de reciclaje,

entre otras [1].

La metalurgia del aluminio estd condicionada por su especial cardcter
electroquimico. Se manifiesta en la gran afinidad del elemento por los no
metales, como por el ejemplo el cloro y el oxigeno. Actualmente, la materia
prima para su produccion es casi exclusivamente la bauxita' con una riqueza,
en masa de aluminio, del 20% al 30%. El aluminio se obtiene hoy, en casi todo el
mundo, por un proceso en dos fases: en una primera etapa se aisla el éxido de
aluminio puro de la materia prima, que en general es la bauxita, por el método
de Bayer, disgregando la materia prima con soda cdustica y precipitando el
hidroxido de aluminio de la disolucién mediante cristalizacion provocada. En
una segunda etapa se tiene la obtencion del metal, que tiene lugar mediante
una electrdlisis del oxido puro disuelto en una fusion de criolita, segun el

principio de Hall-Heroult [3].

En la actualidad, el aluminio es el segundo metal mds comun, después
del acero, a estar expuesto a la intemperie en todo clima y zonas geogrdaficas.
La resistencia del aluminio a la corrosidon atmosférica ha sido un tema de
investigacion muy importante y, aproximadamente desde el afo 1930, ha
atraido gran atencién por parte de expertos en corrosion que trabajan con los

productores de aluminio mas importantes de Europa y América del Norte.

Muchos de los materiales no metdlicos que estan en contacto con el

aluminio durante y después de una construccion, contienen hidroxidos de

I Bauxita: productos de erosion, procedentes de rocas madres silicatoaluminicas. Estdn
constituidas por una mezcla de hidroxido de aluminio (hirargilita-gibbsita, bohemita y diasporita
AIOOH), oxidos de hierro, dxidos de titanio, asi como dcido silicico (caolinita, cuarzo).
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calcio o magnesio, que son alcalinos, y cuando se frata de un medio con

humedad, pueden causar ataque generalizado sobre el aluminio.

Desde el punto de vista quimico el aluminio es uno de los metales mas
activos. Muchas aleaciones de aluminio son aun mas susceptibles a la corrosion
en hormigdn que el aluminio puro. En el caso del aluminio en hormigon hay dos
factores que pueden resultar en una corrosion severa, suficiente para causar un
extensivo deterioro del metal [4]. Uno de dichos factores es la alcalinidad, que
ataca activamente al aluminio. Si el hormigon es secado antes de estar en
contacto con el aluminio, y se mantiene seco después de ponerlo en contacto
con el aluminio, no deberia haber corrosion o, en el peor de los casos, una
minima corrosion. Sin embargo, si el aluminio es embebido en hormigones
como conductos en pisos de losas, estas precauciones seran casi imposibles de

tomar y la corrosién muy probablemente ocurrird [4].

El segundo factor de importancia es el contenido de halogenuros en el
hormigdn. El aluminio es muy reactivo con los halogenuros, como por ejemplo
el cloruro de calcio que puede estar presente en los componentes de la matriz
de cemento. Se deben tomar las precauciones correspondientes para tener la
seguridad de gue no se adiciona cloruro de calcio como contaminante de |os
componentes del hormigén. Se debe evitar el desarrollo de la actividad
electrolitica, porque esto elevaria la velocidad de corrosion. Normalmente, es
una buena idea proveer un recubrimiento sobre cualquier objeto de aluminio
que estard en contacto con hormigon. Cementos con altos contenidos de
alUmina tienden a no atacar al aluminio porque se forma un oxido de aluminio

hidratado, y este film parece ser estable en ese medio [4].

Por otra parte, varias décadas de experiencia en el uso de aluminio en
construcciones, industria naval, obras publicas, etc.; demuestran su buen
comportamiento frente a la corrosion atmosférica y en contacto con agua. Sin
embargo, el uso de aluminio en construcciones ha presenfado algunos
problemas y manifestado la necesidad de mantenimiento [1]. Se han

e S —
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reportado casos de fallas y fisuras en estructuras de hormigdén a causa de la
corrosion de ductos de aluminio, producidos por la presencia de elevadas
canfidades de cloruro de calcio en la mezcla de cemento [5). En los casos en
los que el espesor de recubrimiento era escaso, la estructura sufria fallas
catastréficas por las fisuras del hormigdn originadas por productos de corrosion.
Cuando el recubrimiento era de mayor espesor, la estructura colapsaba

interiormente [4].

Ademdas, cuando el hormigén que estad en estado fresco, entra en
contacto con el aluminio, puede haber evoluciéon de hidréogeno gaseoso, que
queda dlojado en la estructura. Esto puede aumentar la porosidad del

hormigén y favorecer la penetfracion de agentes corrosivos [7].

En la reaccién inicial entre el aluminio y hormigon también se genera una
pelicula protectora sobre la superficie del metal, que es insoluble y gue resiste
ataques posteriores. Este tipo de materiales de cardcter alcalino, como lo es el
hormigdn, con contenidos de hidréxido de calcio y/o magnesio, causan solo un
ataque superficial o leve, de los cuales la mayoria ocurre durante el estado

inicial de exposicion [8].

Cuando algunos metales estdn embebidos parcialmente en hormigdn,
pueden sufrir comrrosion acelerada donde el metal intersecta la superficie
expuesta del hormigdn. Este efecto no es usualmente importante para el
aluminio, pero se debe tener una especial consideracion para proteger la
superficie de contacto o cavidades enfre el aluminio y el hormigon, 1o que
puede atrapar contaminantes ambientales. En algunos casos ocurre corrosion
galvanica cuando el aluminio estd en contacto con metales mdas nobles, como

por ejemplo el acero [8].

Debido a los problemas que se presentaban en las construcciones que
utilizaban aluminio se comenzaron a realizar investigaciones en el tema a partir
de mediados del siglo XX. Las principales informaciones que se han encontfrado
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en la bibliografia hacen referencia a estudios realizados en el periodo
comprendido entre los anos 1950 y 1970, aproximadamente [4], [5], [6]. Gran
parte de otras investigaciones fueron realizadas en diferentes épocas, debidas
a la implementacion del aluminio en las construcciones de barcos, equipos
industriales como intercambiadores de calor, fransporte de fluidos,

construccidon de aviones, pero no al uso de aluminio en construcciones civiles.

2.2 Cinc

El cinc es el vigésimo tercer elemento en abundancia relativa en la
corteza ferrestre, constfituyendo el 0,013 %; bastante pequena comparada con
la abundancia del aluminio de 8,13 % y la del hierro de 5,0 %. Sin embargo, el
cinc, respecto a la produccion y consumo mundial, se ubica en cuarto lugar,

siguiendo al hierro, aluminio y cobre [9].

Las propiedades de resistencia mecanica y dureza del cinc en estado
puro, son mayores respecto a otros metales, como por ejemplo las del estafio o
plomo, pero apreciablemente menores que las del aluminio o cobre. El cinc
puro no puede ser usado en situaciones donde se necesite soportar cargas o
mayor esfuerzo debido a su baja resistencia al creep; resistencia que puede ser

incrementada con el agregado de aleantes.

El principal mineral de cinc de uso comercial es el sulfuro de cinc o
esfalerita, también denominado blenda. Ademds de la blenda, existen otros

minerales a partir de los que se obftiene este metal, los que se detallan en la
Tabla 2.1 [10], [11].

Como el sulfuro de cinc no puede reducirse directamente para obtener
el cinc, es preciso recurrir a una tostacion previa a una temperatura de 900 °C
aproximadamente. Ello lleva consigo la eliminacion parcial del azufre y la
conversion del metal en éxido de cinc o en una mezcla de 6xido y sulfato de

cinc [10].
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Tabla 2.1. Materias primas o menas para la obtencidn del cinc [10].

Nombre Formula % Cinc
Esfalerita (blenda) ZnS 67,0
Calamita Zn2(OH)2Si04 54,2
Smithsonita InCO3 52,]
Zincita InO 80,3
Franklinita (ZnO, MnO).Fe203 6-18

Hay dos métodos principales de extraccion del cinc. En el método
pirometalurgico, después de la tostacion del sulfuro, el éxido de cinc (ZnO)
obtenido es reducido por una reacciéon con carbono, a una temperatura
cercana a los 1200 °C. El cinc evoluciona como un gas bajo vacio y es
rapidamente enfriado en un condensador con el fin de evitar la reaccion
inversa [12].

InO (s)+ C (s) = In (g) + CO (g)

El otro método de produccion es el electrolitico, donde es posible
obtener cinc con pureza del 99,99 %. El ZInO se disuelve en d&cido sulfurico, se
purifica la solucion y luego se redliza un proceso electrolitico donde se hace
pasar una corriente eléctrica a través de la solucion, causando la deposicion

del cinc sobre los catodos [12].

Entre los diversos usos del cinc se pueden mencionar los siguientes [9]:
recubrimientos, aleaciones de fundicion, como elemento aleante en el laton y
otras aleaciones, aleaciones forjadas de cinc, 6xidos de cinc, compuestos de
cinc. Cerca de la mitad del cinc que se produce es utilizado como
recubrimiento. Existen varios tipos de recubrimientos de cinc, que se clasifican
en funcidn de la composicion o aleacion del recubrimiento y del método

empleado en la aplicacion del mismo [13].
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Debido a su elevada resistencia a la cormosion atmosférica y en otros
ambientes, una de las aplicaciones mds importantes del cinc son los
recubrimientos sobre estructuras de acero como medio de proteccion contra
la corrosion; lo que se conoce comunmente como acero galvanizado [13]. E
buen comportamiento del cinc como recubrimiento es debido a su habilidad
de formar una pelicula densa y adherente de productos de corrosion cuando
estd en contacto con la atmosfera siendo esta barrera insoluble en agua y
erosiona muy lentamente a lo largo del tiempo [14]. Como consecuencia de la
formacion de esta pelicula protectora, la velocidad de corrosidon es
considerablemente mds baja que la de los materiales ferrosos, en algunos
casos de 10 a 100 veces menor, dependiendo de la atmdsfera en donde se

encuentre el metal.

Las propiedades del cinc y su posicion en la serie galvanica de metales
(Tabla 2.2), hacen que el recubrimiento de cinc provea una barrera fisica que
evita el contacto del acero con el medio; ademds cumple la funcidn de
dnodo de sacrificio en caso de que exista una discontinvidad en el

recubrimiento o superficie [9].

Tabla 2.2. Disposicion de metales y aleaciones en la serie galvénica [14].
Electronegativo/Anédico o menos noble
Magnesio
Cinc
Aluminio
Cadmio
Acero
Plomo
Estano
Niquel
Latén
Bronce
Cobre
Aleaciones de Niquel — Cobre
Acero Inoxidable (estado pasivo)
Plata
Oro
Platino
Electropositivo/Catédico o mas noble

S —
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El cinc usualmente no es considerado como un metal Uil para medios
dcidos o fuertemente alcalinos. Por lo general, la corrosién del cinc aumenta
para medios con pH de 6 a 12. Sin embargo esto no debe tomarse como una

regla fija [8].

Las piezas galvanizadas con cinc pueden estar embebidas en el
hormigén ya que la capa de cinc es bastante delgada y cualquier corrosion
resultante no serd una problemdtica para el hormigon. Los objetos sélidos de
cinc, sin embargo, no deben ser embebidos en el hormigon sin una cubierta
protectora porque el hormigon probablemente se fisure y hasta pueda llegar a

romperse, especialmente bajo condiciones hUmedas [4].

En las construcciones que utilizan acero galvanizado, el metal que estd
en contacto directo con el medio es el cinc. En algunos casos el acero
galvanizado es utilizado para refuerzos de estructuras de hormigon, por
ejemplo, en aquellos casos en los que se espera que ocurra un importante
descenso del pH por carbonatacion. En la actudlidad, se conocen la mayoria
de las circunstancias que delimitan |la estabilidad del galvanizado en contacto
con el hormigén. Por ejemplo, el pH de la fase acuosa encerrada en los poros
del hormigdn y el espesor de la capa de galvanizado, son dos paradmetros

claves para obtener una adecuada durabilidad [9].

Se han informado casos de corrosion y perforacion de las planchas
corrugadas galvanizadas utilizadas como encofrados permanentes en
cubiertas y tableros de puentes de hormigdn. Los danos reportados se limitan
principalmente a los hormigones con cantidades apreciables de cloruros y a las
regiones en las cuales circulan soluciones que contienen cloruros sobre las

planchas galvanizadas [7].
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2.3 Acero

Acero es la palabra utilizada para nombrar las aleaciones con base
hierro, que tienen como aleante al carbono en cantidades que van desde
0.1 % hasta 2,1 %, aproximadamente. Por lo general, cuando se estudian las
propiedades y comportamiento del acero se toma como metal de estudio al

hierro.

Entre los elementos en la corteza terrestre, el hierro tiene una abundancia
aproximada del 5,0 %, ubicandose en cuarto lugar, después del oxigeno, silicio
y aluminio. La materia prima para la obtencidén del metal son los éxidos de
hierro en general, que en la naturaleza se encuentran mezclados con ofras
impurezas (ganga) como CaCOsz (ganga bdsica) o SiO; (ganga dcida). La
mezcla de los 6xidos de hierro con la ganga es conocido como mineral de

hierro, material de partida para la extraccion del hierro [15].

Los minerales de hierro pueden ser de diferentes tipos, dependiendo del
estado de oxidacion del hierro y de las impurezas presentes. Los compuestos

mds importantes se detallan en la Tabla 2.3 [15]:

Tabla 2.3. Compuestos presentes en la materia prima para la obtencion
del hierro, [15].

Nombre Férmula Contenido de hierro
Magnetita (magnético) FesOq 60- 70 %
Hematita (6xido rojo) Fe20: 70 %
Limonita (6xido pardo) FeO(OH).nH20 60 %
Siderita (oxido espatico) FeCOs 30-40%

La produccion del acero (aleacién de hierro y carbono) se lleva a cabo
en los altos hornos. El acero puede ofrecer un muy amplio rango de
prestaciones, gracias a la gran cantidad de técnicas de produccion y procesos
de manufacturacion que pueden ser aplicados. Sin duda alguna, el acero

ocupa el primer lugar en la lista de los materiales metdlicos por su produccion y
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uso. Las buenas propiedades del acero y su costo son dos factores por los

cuales es dificil competir e introducir otros tipos de materiales en su reemplazo.

El acero es el material dominante en innumerables dreas y productos
metdlicos terminados. Las esfructuras de acero se emplean en puentes,
edificios, ingenieria mecdnica, plantas industriales en general, industria

automotriz, transportes y sistemas de rieles, industria petrolera, efc.

En la industria se fabrican diferentes grados de aceros variando Ia
composicion de los mismos, obteniéndose asi distintas propiedades para las
aplicaciones correspondientes. Para la nomenclatura de los aceros existen
varias normas. La norma AlSI/SAE2 es una de las mds utilizadas en Estados Unidos
y en América en general. El sistema AISI/SAE utiliza cuatro digitos para designar
a los aceros al carbono y aceros aleados. Los dos Ultimos digitos indican el
contenido de carbono, en centésimas de porcentaje. Para aceros al carbono
el primer digito es el nimero 1. Los aceros al carbono corrientes se designan
10xx, por ejemplo el acero SAE 1040 es un acero al carbono con 0,40% de

carbono.

Dentro del drea de construcciones, una de las aplicaciones mas
importantes del acero es como material de refuerzo del hormigon. Las
armaduras metdlicas confieren al hormigdn mayor resistencia a la traccion,
conformando asi un material compuesto donde las fibras de refuerzo son las
armaduras y la matriz la pasta de cemento. En el hormigén armado, la
comosion de las armaduras metdlicas es una de las principales causas de
deterioro y disminucion de la vida util de las estructuras. En determinados
medios, el acero de las armaduras pierde su condicion pasiva y se corroe,
dando origen a productos de comosion voluminosos que fisuran el hormigon
[16]. Por tal motivo, se han ido implementando ofros fipos de aleaciones para

fabricar armaduras de refuerzo, como por ejemplo armaduras galvanizadas o

2 AlSI: American Iron and Steel Institute.
SAE: Society of Automotive Engineers.
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de acero inoxidable, o se ufilizan armaduras de acero recubierto por resinas

epoxidicas.

El proceso de corrosion de las armaduras en hormigén tiende a crear
condiciones que incrementan la velocidad de ataque. Esto estd directamente
relacionado con el hecho de que varios productos de corrosion son de mayor
volumen que el metal en su estado inicial; y este incremento de volumen causa
tensiones que conducen a fisuras en el hormigdn. Estas fisuras, a su vez, facilitan
el ingreso de especies del medio que producen una mayor velocidad de

ataque [8].

En lo referente a residuos nucleares, restos de acero, provenientes de las
diferentes partes de una central nuclear, son materiales que formardn parte de
los residuos radioactivos activados o contaminados y que, probablemente,
seran cementados para su disposicion final. Entre éstos se puede mencionar
chatarras de acero como tuberias, equipos y componentes y partes

estructurales.

2.4 Plomo

Debido a la facilidad con que algunos minerales de plomo se reducen
por el carbono y el dxido de carbono, cabe pensar que el plomo se descubrid
hace varios miles de anos. El plomo era uno de los pocos metales que se
conocian en el mundo antiguo, y algunas de las primeras aplicaciones del
mismo aun siguen subsistiendo. Los romanos lo empleaban en fontaneria; los
chinos revestian las arquetas para guardar el té con este metal y las balas de
las armas de fuego primitivas estaban hechas de plomo. Por su parte, los
egipcios usaban este metal en el esmaltado cerdmico y existe una imagen de
plomo que tiene una antfigbedad de 6000 anos. Los fenicios ya trabajaban los
yacimientos de plomo de la Peninsula Ibérica en el 2000 AC vy los yacimientos
de Grecia se enconfraban en plena produccién 500 afos antes de la era
cristiana [10].
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muy brillante, pero al contacto del aire se oscurece debido a la formacion de
una capa de oxido y carbonato. Es un metal muy maleable, poco tenaz y
conocido por su gran resistencia a la comrosion. Otra ventaja de este metal es la

facilidad con que se puede laminar, extrusar, soldar y moldear [17].

Las menas de plomo pueden dividirse en menas de sulfuro y menas de
oxidos. La galena o sulfuro plumboso (PbS), es el mineral mas corriente y para la
metalurgia del plomo se parte de este mineral. Existen varios métodos para la
obtencién de plomo. Uno de los mads usados es el de tostacion previa de la

mena, aglomeracion y fundicion en hornos de cuba u hornos rotatorios [10].

Desde hace muchos anos que se conoce la elevada resistencia a la
corrosién del plomo, lo que incremento el uso de este metal. La fabricaciéon de
dcido sulfurico en gran escala fue posible por las camaras y recipientes de
plomo. En la construccion de equipos para la produccion, transporte,
almacenaje y empleo de muchas sustancias quimicas corrosivas tambiéen se
utiliza el plomo. Sin embargo el plomo no ofrece resistencia satisfactoria frente

a otfros acidos como el acético, formico vy clorhidrico, entre otros [17].

Probablemente, una de las aplicaciones histéricas mds interesante del
plomo, fue el uso general que le dieron los romanos a este metal para construir
tuberias de conduccién de agua. Los tubos de plomo romanos se hacian
doblando gruesas chapas de plomo, obtenidas en molde, y uniendo los bordes
por fusion [17]. Las tuberias de plomo fueron empleadas duranfe mucho
tiempo, pero en la actualidad se han dejado de ufilizar por los efectos nocivos

a la salud.

El principal uso del plomo en los Ultimos afos es en baterias de plomo,
que representa el 75 % del consumo mundial reportado en 2003. Otras dareas de
aplicacion del plomo son en la industria nuclear, en municiones de
armamentos, revestimiento de cables y aditivos de gasolina [18].
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periodo 1970-2003 es que las baterias representan una parte cada vez mayor
del total, mientras que la fraccion empleada en la fabricacion de revestimiento
de cables y de aditivos de la gasolina ha disminuido. El plomo como pigmento
en pinturas se ha interrumpido en los paises desarrollados, pero se sigue
utilizando en algunos paises en desarrollo, especialmente en entornos

industriales [18].

En relacién al comportamiento del plomo frente a la corrosion también se
puede agregar que el plomo ha tenido un exitoso servicio en medios expuestos
al agua y a la atmdsfera. En ambientes subterdneos, miles de kilometros de
cables recubiertos con plomo y tuberias de plomo, han presentado un buen
desempeno alrededor de todo el mundo. Casos de corrosion severa en tubos y
recubrimientos de cable son, por lo general, una excepcion mas que la regla.
Sin embargo, existen condiciones donde ciertos factores estimulan la corrosion
del plomo y que se deben tener en cuenta. Estos factores son: acoples
galvdnicos, aireaciéon diferencial, alcalinidad, corrientes de fuga,

microorganismos, etc. [8].

Se ha encontrado corrosion severa en cables recubiertos con plomo que
habian sido instalados en conductos o tuneles de hormigdn bajo cursos de
agua. El andlisis de las aguas reveld la presencia de altos contenidos de
hidréxido de calcio e hidréxido de sodio, que llevaban el pH del agua a valores
enfre 10,9 a 12,2, el cual ha resultado ser un factor agresivo para el plomo [8].
Esto demuestra que el plomo es suscepfible a la corrosion en medios con

elevada alcalinidad.
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2.5 Cobre

El cobre es el metal de mayor produccion y consumo después del acero
y del aluminio. Se presenta en la corteza terrestre comunmente como sulfuros
de cobre-hierro y minerdles de sulfuro de cobre, como por ejemplo calcopirita
(CuFeSy), bornita (CusFeSs) y calcocita (CusS). Otras fuentes para Ia extraccion
de cobre son los minerales oxidados (carbonatos, oxidos, hidroxi-silicatos,
sulfatos), pero éstos en menor cantfidad. Una tercera fuente para obtener
cobre son las chatarras o materiales de residuos de cobre y aleaciones de

cobre, constituyendo el 10— 15 % de la produccién minera [19].

Alrededor del 80 % de los minerales utilizados para obtener cobre son los
sulfuros de cobre-hierro y sulfuros de cobre. Estos minerales no se disuelven
fadciimente en soluciones acuosas, por lo tanto la gran mayoria del proceso de
extraccioén es pirometalirgica. De manera general, el cobre puro se exirae por

los procesos de concentracion, fundicion y refinacion [19].

Los minerales de sulfuros de cobre se frituran, aislan y concentran por
medio de flotacién. Luego, se separa una espuma que contiene el metal
deseado. Esta espuma se lleva a fundicion donde se obtiene una mata, que es
una mezcla con un contenido de cobre de hasta el 70% y el resto impurezas.
Esta mezcla pasa por el proceso de refinacion para obtener finalmente el

cobre puro [17], [19].

La produccion y consumo del cobre ha aumentado exponencialmente
en el siglo XX debido al uso masivo en aplicaciones eléctricas, Figura 2.2. El
cobre es un excelente conductor de la electricidad y el calor, ademas de ser
resistente a la corrosion. Con él se fabrican faciimente cables, tubos, Iaminas y
objetos en general de facil unidn. Sus caracteristicas de conductividad térmica,
conductividad eléctrica y su resistencia a la corrosion son las propiedades mas

explotadas para las diferentes aplicaciones, Figura 2.3, Tabla 2.4.
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Figura 2.2. Produccion minera mundial de cobre en los siglos XIX y XX [20], [21].
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Figura 2.3. Distribucion del aprovechamiento de las propiedades del cobre en
los Estados Unidos en el ano 2010. Fuente: Copper Development Association
Inc., [22].
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Tabla 2.4. Distribucion de las aplicaciones del cobre [19], [21].

Aplicacion % del total
Construccion de edificios 40
Productos eléctricos y electronicos 25
Maquinarias industriales y equipamientos 14

Equipamientos de fransporte Tl

Bienes de consumo 10

El principal consumo de cobre es en la forma de cobre puro
(99,45 - 99,99+%), representando alrededor del 70% del consumo total. También
se utiliza en forma de aleaciones, siendo las mas utilizadas el laton (cobre -

cinc) y el bronce (cobre - estano) [10], [19].

El cobre presenta una excelente resistencia a la corrosion en numerosos
medios. Sin embargo, el metal puro y sus aleaciones son susceptibles a
corroerse cuando estdn presentes compuestos derivados del amonio (NH4*). En
medios alcalinos como el hormigdn, el cobre podria presentar una corrosion

generalizada [8].

2.6 Acero Inoxidable

A medida que a los aceros se les agrega cromo como aleante, la
resistencia a la corrosion de la aleacion se incrementa progresivamente debido
a la formacién de una delgada pelicula protectora o capa pasiva de oxido de
cromo (Cr203). Con la adicion de alrededor de 12% Cr, los aceros adquieren
muy buena resistencia a la corrosion atmosférica y es la cantidad minima de
cromo que debe ser incorporado al acero base para que pueda ser designado

como acero inoxidable [23].

Pocos aceros inoxidables contienen mas de 30% de Cr o menos de 50 %

de Fe. También se adicionan otfros elementos que incluyen al niguel,
e —
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molibdeno, cobre, titanio, aluminio, silicio, niobio, nitrogeno, azufre y selenio,
con el fin de mejorar propiedades particulares. El carbono normalmente estd
presente en cantidades menores a 0,03%, aunque puede alcanzar valores de

hasta 1% en algunos casos [24].

Sin embargo, de todos los tipos de aceros, los grados de acero inoxidable
son los mds diversos y complejos en términos de compaosicion, microestructura y
propiedades mecadnicas. Dada esta situacion, no es sorprendente que los
aceros inoxidables sean enconfrados en una muy amplia variedad de
aplicaciones que van desde la quimica, farmacéutica, industrias diversas, obras

civiles y aplicaciones domésticas, entre otras [23].

Como ya fue mencionado, los grados de aceros inoxidables cubren un
amplio rango, lo que resulta en una inmensa variedad de microestructuras y
propiedades. Existen cinco grandes grupos de aceros inoxidables, clasificados
de acuerdo a su microestructura [8]:

e Ferriticos.

e Austeniticos.
e Martensiticos.
e Duplex.

e Endurecidos por precipitacion.

Las formas mas comunes para designar d 1os aceros inoxidables son las
siguientes [8]:

a) American Iron and Steel Institute (AlSl): es la designacion mds comun.
La mayoria de los grados se denominan con tres digitos, 200, 300 o 400 y en
algunos casos con una o dos letras como sufijos para especificar alguna
modificacion en particular de la composicion.

b) Unified Numbering System (UNS): fue introducida en los anos 70 para
proveer una lista sistemadtica de aleaciones metdlicas. Estas designaciones
normalmente no son suficientes para especificar aceros inoxidables. Para
realizar una compra de material, se deberia consultar algun otro tipo de
especificacion, como por ejemplo la designacion ASME (American Society for
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Testing and Materials). Otros tipos de sistemas de designacion son utilizados de
acuerdo a estandares de cada pais. En general estos sistemas son similares a

los ya mencionados mas arriba.

La produccion mundial de acero inoxidable se vio afectada por la crisis
mundial de los Ultimos anos. Sin embargo, el crecimiento de la produccidén
continia aumentando y en el ano 2011 se alcanzd la cifra de 32,1 toneladas
métricas de produccién anual [25]. En la Figura 2.4 se puede observar como
China juega un importante papel en la produccion del acero inoxidable: en
cinco anos practicamente ha friplicado su participacion en el mercado

mundial.

Unian Europea Améncas Asia (excluyendo China) China Resto del mundo

Figura 2.4. Participacion regional en la produccidon de acero inoxidable en los
anos 2005 (izquierda) y 2010 (derecha) [25].

El mecanismo de proteccion contra la corrosion del acero inoxidable,
difiere de los aceros al carbono y aleaciones, y de la mayoria de los otros
metales, motivo por el cual su utilizacién ha ido creciendo mas répidamente en
comparacion a otros materiales metdlicos, Figura 2.5. El mecanismo de
proteccion es por la formacién de una capa de oxidos, que separa al metal
del medio. El grado de proteccion de esta capa de oxidos depende de su

espesor, coherencia, adherencia y la difusividad de oxigeno a través de la
e R e ——
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misma. El acero inoxidable forma una delgada pelicula pasiva que fiene
caracteristicas muy distintas a la capa de oxidos gue forman los demdas
materiales. Aunque todavia existen discrepancias sobre el mecanismo de
formacion de la pelicula pasiva, ésta es una pelicula contfinua, nanoporosa,
insoluble, y que cuando se rompe se autoregenera en presencia de oxigeno

[8].

Lo pasividad del acero inoxidable ocurre bajo ciertas condiciones del
ambiente en que esté expuesto. Si la pelicula pasiva se destruye en un
ambiente donde no puede regenerarse, entonces las velocidades de corrosion

pueden ser tan altas como la de un acero al carbono [8].

Cobre

Cinc

Aluminio

Acero al
carbono

Acero
inoxidable

Figura 2.5. Tasa de crecimiento anual compuesta de los principales metales, en
%/ano, periodo: 1980 - 2010 [25].

En el dmbito de las construcciones, se fiene registro de que el primer uso
del acero inoxidable como material de refuerzo fue en el ano 1941, en la

construccion del muelle “El Progreso” en la peninsula del Yucatdn, Golfo de
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Méijico (Figura 2.4), y el cual hasta el dia de hoy sigue en pie. Fue construido

con acero inoxidable de la época, equivalente al actual AlSI 304 [26].

Asi, el acero inoxidable se ha empleado como material alternativo al
acero al carbono, para fabricar armaduras que se utilizan en los hormigones
armados. Esto es con el fin de aumentar la vida Util de las estructuras y
minimizar los enormes gastos de mantenimiento y reparacion ante los
problemas de corrosion. Sin embargo, el alto costo del acero inoxidable es
claramente el motivo por el cual su uso como material para la fabricacion de
barras de refuerzo no es masivo y, fundamentalmente porque si se aplica en el
diseno las recomendaciones técnicas prescriptas en reglamentos, como por
ejemplo el CIRSOC - 202-05 y se ejecutan correctamente en obra, pueden
alcanzarse resultados satisfactorios empleando armaduras de acero para

construccion.

Figura 2.6. Muelle fiscal de Progreso Castro, peninsula del Yucatdan. Primer
registro de obra construida con refuerzos de acero inoxidable (1941) [26].
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CAPITULO 3

3. Fundamentos de la corrosion metalica

3.1 Deterioro por corrosion

Corrosion es el ataque destructivo de un metal por reaccién quimica o
electroguimica con el medio que lo rodea [1]. La corrosion de metales en
ambientes acuosos es casi siempre de naturaleza electroquimica. Como
resulfado, el metal o elementos de la aleacion cambian su estado de
oxidacion, resultando productos de comosion que podrian ser especies solubles
o productos solidos. En cualquiera de los casos la energia del sistema es menor
y el metal tiende a convertirse en una forma de menor energia [2], [3]. es decir,

se produce un proceso inverso al de obtencion del metal puro.

Las reacciones electroquimicas involucradas son del tipo oxidacion-
reduccion, las que pueden ser represenfadas por una celda electroquimica
conformada por los electrodos y el medio conductor. Estas reacciones implican
una transferencia de electrones y ocurren sobre las superficies de los metales,
que son llamados electrodos. El medio acuoso conductor en contacto con los
metales es el electrolito. El electrodo donde se produce la reaccion de
oxidacion es el anodo (reacciones anddicas) y donde se produce la reduccion

es el catodo (reacciones catodicas).

Cuando el metal estd sufriendo reacciones de oxidacion, se pueden
presentar dos comportamientos caracteristicos: el estado activo o el estado
pasivo. En el estado activo las velocidades de reaccion son altas y los
productos de corrosion por lo general son solubles y/o pocos protectores,

favoreciendo el deterioro por corrosion. En cambio, cuando el metal estd en un
e ——
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estado pasivo, las velocidades de corrosion son bajas debido a la formacion de
una delgada pelicula de compuestos insolubles. Esta capa insoluble reduce vy
limita los valores de densidad de corriente, protegiendo al material del dano
por corrosion. Por ejemplo, en el caso del hierro, el espesor de la pelicula

protectora es del orden de 20 a 50 Angstroms [4].

Como resultado de estas reacciones, la interfaz elecirodo-electrolito
adquiere una estructura especial donde la separacion de cargas genera una
diferencia de potenciales eléctricos. Gracias a esta diferencia de potencial
que se generq, es posible definir un potencial de electrodo. La diferencia de
potencial es uno de los pardmetfros mds importantes en cuanto a Ila

termodindmica y cinética de la corrosion [2].

Cada metal, cuando estd en un estado de equilibrio, adquiere un
determinado valor de potencial eléctrico denominado potencial de equilibrio
(Eeq), que depende de las condiciones del medio como la temperatura vy la
concentracion de iones. Cuando la concentracion de especies idnicas es 1 My
la temperatura de 25 °C, el potencial que adquiere el metal es conocido como
potencial estdindar o normal (E°). Esto llevd a formular la conocida tabla de
potenciales normales de electrodos (Tabla 3.1), medidos respecto de un
electrodo de referencia comun llamado electrodo normal de hidrogeno (ENH).
Para cualqguier otra condicidn que no sea la estdndar o normal, el potencial de
equilibrio (Eeq) se obtiene a partir del potencial normal segun la ecuaciéon de
Nerst (3.1):

Eeq=E°+ (RT/nF) In ([oxid]/[red]) (3.1)

donde E° (Volt) es el potencial normal del electrodo, R la constante de los
gases, T la temperatura absoluta de trabagjo, n el numero de electrones
intercambiados en la reaccion, F la constante de Faraday (96500 C/mol) vy
[oxid] y [red] son las concentraciones de las especies oxidadas y reducidas,

respectivamente [4].

s ]
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Cuando el metal es llevado a un potencial mayor al de equilibrio, las
especies oxidadas son las estables favoreciendose la oxidacion, Mientras que
para situaciones por debaqjo del potencial de equilibrio, las especies reducidas

son mas estables favoreciéndose el proceso de reduccion.

Tabla 3.1. Potenciales normales de electrodo, respecto al electrodo normal de
hidrégeno [4].

Reaccion E°/Volts

Farg)+ 28 <> 2F +2,870
Ce*+e <> Ce* | +1,720
Clg + 260 <> 2Clk #1358
AU + 38 <> AU +1,498
Oz2+4H* + 40 <> 2H:0 | +1,229
Agi+e <> Ag +0.799
Cu*+2e <> Cu +0,342
2H +2e- <> H2 0,000
Pb?* + 26 <> Pb -0,126
| Fe*+2e <> Fe 0,447
In* +2e <> In -0,763
Ti* +2¢ <> Ti -1,630
ABR* + 3e- > Al -1,662
Mg*t+ 28 > Mg -2,372
N+ 8 e Na -2.714
Li* +-¢ <> Li -3,045

La corrosion puede ser expresada por un balance de masa en términos
electroguimicos. La corriente total que fluye en direccion catodica, debe ser
igual y opuesta en signo a la corriente total anddica. Si se puede medir, esta
corriente es un indicador de la velocidad del proceso de corrosion y por lo
tanto la velocidad de pérdida de metal. Esta coriente es conocida como
corriente de corrosién leor. y la cantidad de metal corroido esta relacionada

con ella a través de la ley de Faraday (3.2) [1]. [2]:

e
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l'corr = nFW/Mf (3.2)

donde lcor S€ expresa en amperios por unidad de dreaq, t es el tiempo (s), n el
numero de electrones involucrados en la reaccion, F la constante de Faraday,
M el peso atomico del metal (g/mol) y w la masa del metal corroido en gramos

por segundo y por unidad de drea.

Cabe mencionar dos observaciones importantes. En primer lugar, varias
reacciones catddicas pueden ocunir simultdneamente generando la corrosion
del metal. Por ejemplo, la corrosion del hierro en una solucion dcida puede
producirse por la reduccion del oxigeno y la reduccion del proton
simultdneamente. También, cuando estdn involucradas aleaciones complejas,
el proceso de corrosion podria ser la suma de mds de un proceso de disolucion.
En segundo lugar, las dreas de los sitios anddicos (Ac) y catddicos (Ac) podrian
ser muy diferentes. Sin embargo, a pesar de que las corrientes anodicas (la) Y
catédicas (lc) deben ser iguales, las densidades de corrientes (I/A) respectivas

pueden ser diferentes [2].

En general el dato practico de mayor interés es la velocidad de corrosion
en unidades de longitud por unidad de tiempo, que permite tener una idea del
avance de la corrosion sobre la superficie metdlica en un determinado tiempo
de servicio de la estructura. Para obtener la velocidad de corrosién basta con
dividir la pérdida de peso por unidad de tiempo y drea del metal (w), en la

ecuacion (3.2). por la densidad del material.

Cuando se presenta un proceso de corrosion, como se describid
anteriormente, la corriente neta que circula en el sistema es cero, ya que las
corientes anddicas y catddicas son iguales y de signo contrario. Por lo tanto
para cuantificar la corriente de corrosion, se deben aplicar diferentes técnicas
electroquimicas. Bdsicamente estas técnicas se basan en polarizar los

electrodos y consisten en llevar al metal fuera del estado de equilibrio en el que
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se encuentra con el medio. La variacion de potencial causado por una
corriente neta aplicada o extraida de un electrodo medida en voltios, es lo que
comunmente se denomina polarizaciéon y la magnitud de esta variacion es
denominada sobrepotencial (AE) [1]. La representacion grdafica de la variacion
de la densidad de corriente en funcion del sobrepotencial se conoce como
curvas de polarizacion, Figura 3.1. Las curvas de polarizacion pueden ser
anddicas o catddicas, dependiendo si el potencial aplicado es mayor 0 menor

al potencial de corrosion, respectivamente.
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Figura 3.1. Representacion esquemdatica de una curva de polarizacion de un
material que presenta transicion activo-pasivo.

Si se superponen las curvas de polarizacion anddica y catédica en un
diagrama sobrepotencial (AE) vs. logaritmo de la corriente (log(l]). se obtienen
los diagramas de Tafel, Figura 3.2. El potencial de corrosion (Ecor) corresponde

al punto de interseccion de estas curvas [5].
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Figura 3.2. Representacion de diagramas de Tafel.

Una de las maneras mds comunes de determinar si un metal es
susceptible a la corrosion en un determinado medio, es analizar el
comportamiento electroquimico del mismo; es decir, analizar la variacion o
respuesta de la corriente del sistema ante variaciones del potencial eléctrico.
Estas variaciones se representan en las curvas de polarizacion, las que ademas
suministran informacién sobre las zonas de pasivacion y activacion, formacion y
destruccion de peliculas protectoras sobre metales, en diferentes electrolitos de
poder oxidante variable [5]. Los ensayos de curvas de polarizacion son
considerados ensayos destructivos, porque llevan al material a una situacion de
potenciales muy oxidantes, por lo tanto no se aplican como técnicas de

monitoreo, pero si como técnicas de caracterizacién electroquimica.
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3.2 Formas de corrosion

La corrosidon puede manifestarse de diferentes maneras, y algunos
ataques son mas agresivos y peligrosos que otros. Una de las clasificaciones
mas comunes es la presentada por Fontana y Greene [6], basada en
caracteristicas visuales de la morfologia de atague. También se pueden dividir
en grupos de acuerdo a la forma de evaluacion e identificacion (visual,
equipos suplementarios o microscopia) [7], [8]. Oftra clasificacion es Ia
presentada en el ASM Handbook [2], donde se establecen categorias en
funcidon del mecanismo de atague. Iguaimente Galvele y Duffo [4] presentan
una clasificacion de los procesos de corrosion segun el medio donde se
desarrolla el proceso o segun su morfologia:

Segun el medio:

Corrosion Quimica

Corrosion Electrogquimica

Segun la forma:

Corrosion uniforme

Corrosion Locdlizada: Microbioldgica
Picado
Rendijas
Intergranular
Fisurante o bajo tension
Fretting
Erosion-corrosion y cavitacion
Fatiga
Dedleado

Filiforme

En el caso de metales embebidos en hormigon, no se presentan todas las
formas de corrosion arriba mencionadas. Por ejemplo, en aceros de armaduras

embebidas en hormigdn, las formas mds comunes de corrosion son la corrosion
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uniforme, localizada por picado o corrosion bajo tension (esto es vdlido para
estructuras pre y pos tensadas). La corrosion uniforme se genera cuando se
produce una ruptura de la pelicula pasiva por el descenso del pH del medio. La
corrosion localizada puede ser debida a la presencia de iones cloruro que
despasivan localmente al acero, generando picaduras, o que en presencia de
tensiones (hormigones pre y postensados) producen el fendmeno de corrosion

bajo tension [4].

3.3 Corrosion de metales en contacto con mortero

La corrosion involucra la interaccion entre el metal o aleaciones con el
ambiente y esta afectada por las propiedades del material y las condiciones
del medio, siendo las variables mas importantes [2]: el pH del medio (acidez o
basicidad); el poder de oxidaciéon (potencial de oxidacion); la temperatura
(fransferencia de calor); la velocidad (flujo de fluidos) y la concentracion de
especies agresivas (compuestos presentes en la solucion). Cuando un metal
estd en contacto con un medio como el mortero, puede deteriorase por
corrosion, siempre y cuando se cumplan las siguientes condiciones: el metal
debe estar despasivado (para la reaccidn anddica), debe existir un camino
idnico a través del mortero (conductividad idnica), y debe estar presente el

oxigeno (para la reaccion catédica).

3.3.1 Factores involucrados en el proceso de corrosiéon de metales

en contacto con mortero

La red capilar del hormigén o mortero, que contiene una solucion
alcalina, es el camino para el ingreso de los agentes externos que favorecen la
corrosion. Por la complejidad del sistema heterogéneo, los diversos ambientes
en que puede estar localizado el hormigdn y el servicio que preste, podrian

enumerarse una gran cantidad de factores que favorecen la corrosion.
e}
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Teniendo en cuenta el objetivo de este trabajo, se describiradn a continuacion

los factores mas significativos que tienen influencia sobre el proceso corrosivo.

Acidez o basicidad del medio, pH.

Una herramienta Ufil al momento de interpretar el estado electroquimico
de un metal es el diagrama de Pourbaix. En este diagrama se especifican las
zonas de estabilidad de las especies quimicas, en funcion del potencial
eléctrico y el pH del medio; es decir, determina las zonas de pasividad,
corrosion e inmunidad para un dado valor de potencial y pH (Figura 3.3). Como
se puede ver, la acidez o dlcalinidad del medio es un factor importante en el
desarrollo del proceso de corrosion. Sin embargo, se debe tener en cuenta que
los diagramas de Pourbaix [9] indican el estado del metal que es
termodindmicamente estable para esas condiciones, pero no da informacion
alguna respecto de la cinética con que se desarrolla el proceso. En la Figura
3.4, se puede observar de manera general el efecto del pH del medio sobre la

velocidad de corrosion en los metales de interés [10].
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0.65 1.0
— ——
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a‘ 0.2
g — 02
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-0.85 | -0.6
= 0.8
e L0
INMUNID
1 ag AD
=l 1.4]
'lgsd ‘IIG -4 - L] T L — T
6 1 2 % 4 5 6 7 8B 2 10 011 12 13 14
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Figura 3.3. Ejemplo del diagrama de Pourbaix, potencial-pH para el sistema
agua-hierro a 25°C, [9].
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*

Velocidad de corrosion

2 L 6 8 10 12 1% 16
Valores de pH

Figura 3.4. Velocidad de corrosion (unidades arbitrarias) en funcion del pH,
para varios metales de uso habitual en construcciones [10].

Humedad ambiental y oxigeno

La presencia de agua es imprescindible para la corrosion en medios
neutros y alcalinos, por intervenir en el proceso de reduccion del oxigeno.
Ademds, el agua es necesaria para la movilidad de los iones a fravés del
electrolito. El contenido de agua en los poros del hormigon o mortero es
funcion de la humedad relativa (HR) del ambiente, e influye directamente en el
contenido de agua en los poros del hormigdn o mortero. La humedad en los
poros es la que afecta los procesos de corrosidon. Se debe tener en cuenta que
la velocidad con que la mezcla cementicea pierde agua es mucho menor que
la velocidad con que absorbe agua a causa de la existencia de tensiones
capilares. Este fendmeno de retencion de agua, puede verse acrecentado

cuando estan presentes iones cloruros en la mezcla debido al caracter
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higroscopico del mencionado idn. En general se distinguen tres condiciones de
humedad en los poros del hormigdn: baja HR, alta HR, y un estado de poros
saturados de humedad. Por ofro lado, para que se produzca corrosion también
es condicion necesaria la presencia de oxigeno, que es el agente oxidante
gue ingresa desde el exterior, difunde por la red de poros y llega hasta el metal
que se encuentra embebido en el hormigdn o mortero. El estado en donde Ic
disponibilidad de oxigeno s maxima es cuando los poros estdn humedos pero
sin saturacién (que se produce cuando la HR es alta), ya que se ha
comprobado experimentalmente que la velocidad de corrosion del metal es
mayor cuando los poros confienen agua con una HR alrededor del 50 %,
debido a que el oxigeno llega faciimente vy la resistividad es suficientemente
baja [11], [12].

Permeabilidad y capilaridad

La permeabilidad estd relacionada con la resistencia del hormigon al
ingreso de un flujo por diferencia de presion. La capilaridad se refiere al ingreso
de un liquido a través de la red de poros del hormigdn, por accion de la tension
superficial. Ambas propiedades dependen principalmente de la porosidad del
hormigon, la cual estd determinada por la relacion agua/cemento (a/c) con la
que se lo construyd. Las mezclas con relacion a/c menores a 0,4 son usadas
generalmente en ambientes severos, por ser de baja porosidad y de alta
alcalinidad [11]. A mayor porosidad se facilifa que ingresen especies gque

pueden resultar agresivas para el metal embebido en el hormigon.
Especies agresivas

El i6n cloruro y el didéxido de carbono son los dos principales agentes
conocidos por sus efectos deletéreos sobre el sistema hormigon-metal.
o Cloruros:; Los iones cloruro son causantes de ataque localizado en una
gran cantidad de metales. Se encuentran cuatro mecanismos de transporte

para el ingreso de los mismos a una estructura de hormigon, que se diferencian
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en la fuerza impulsora. Ellos son: difusion (diferencia de concentracion),
permeacion (diferencia de presion hidrdulica), migracion (diferencia de
potencial eléctrico) y capilaridad (diferencia en el contenido de humedad)
[13]. En el hormigdn, los cloruros pueden estar en alguno de los siguientes
estados:

Libres: Los cloruros permanecen disueltos en la solucion de los poros y se
movilizan en el interior del hormigon por difusidon u otros mecanismos. Son los
mas peligrosos y responsables de la corrosion por poseer movilidad suficiente.
De una muestra de hormigon, los cloruros libres son aquellos solubles en agua.

Ligados: Los cloruros estdn unidos fisica o quimicamente a la fase solida del
hormigon, sin posibilidad de moverse. Principalmente el aluminato tricdlcico
(C3A) y el siicato cdicico hidratado (CSH), componentes de la pasta
endurecida, fienen capacidad por reaccion quimica de almacenar vy fijar
cloruros. El CsA reacciona con los cloruros para formar monocloroaluminato
hidratado o sal de Friedel (CszAH10.CaCly) y fricloroaluminato hidratado

(C3AH12.3CaClz) segun las siguientes reacciones [14], [15]:

CzAHp + CaClz =¥ C3AH0.CaCla (3.3)

CasAHig + 3CaCl; + 22H.O0 — (C3AH32.3CaCls (3.4)

La union fisica de los cloruros se produce mediante el fenomeno de
adsorcion. El principal sélido responsable de la adsorcidon es el gel CSH gue,
durante la hidratacidon del cemento, precipita en forma coloidal presentando
un area superficial muy elevada. Cuando se analiza una muestra de hormigén,
los cloruros ligados son los que se disuelven con el atague de algin dcido
mineral fuerte. Se debe tener en cuenta que, si bien los cloruros ligados no
inducen a la corrosion, pueden ser liberados bajo ciertas circunstancias.

Totales: La cantfidad total de cloruros presente en el hormigdn corresponde
a la suma de las concenfraciones de los iones libres y ligados. Las normativas
referentes a hormigones, en general, limitan la cantidad de cloruros totales

para tener en cuenta el caso donde los cloruros ligados sean liberados.
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2. Diéxido de carbono (CO3): El gas CO; proveniente de la atmadsfera se
disuelve en la humedad presente en los poros, formando acido carbonico.
Posteriormente los aniones carbonatos se combinan con los hidroxidos de
sodio, potasio y calcio de la solucion de los poros, consumiendo la reserva
alcalina y disminuyendo el pH del medio, que cambia de alcalino a valores
mas cercanos a la neutralidad (pH £ 9) [16]. El proceso descripto es conocido
como carbonatacion. La disolucion del dioxido de carbono y formacion de los
carbonatos se representa por las correspondientes reacciones guimicas de
formacion del acido (3.5) y su posterior neutralizacién (3.8), en presencia del

agua y del hidréxido [17]:

COz + HO — HCOs (3.5)
Acido Carbénico
H.CO3 + Ca(OH) — CaCOs; +2H0 (3.6)

Ac. Carbdnico Hidroxido de Calcio Carbonato de Calcio

El frente carbonatado avanza en el hormigdn con la consecuente
reduccion de calcalinidad y pH del medio, efecto que podria afectar la
estabilidad de las peliculas pasivas que protegen a ciertos metales [17]. El
proceso de difusion del CO; depende de factores ambientales tales como
humedad, femperatura, concentracion de dioxido de carbono en la
atmosfera; y también de factores relacionados al tipo de hormigén,

principalmente alcalinidad y porosidad (relacionado con la relacién a/c).

Uno de los pardmetros mdas importante en lo que respecta a la
carbonatacién es la humedad ambiental, que es critica cuando estd
comprendida entre 60% y 70% [18]. Esto se debe a que con alta humedad se
saturan los poros y no se produce la difusidon del COs, porgue los capilares estan
llenos de agua; mientras que para baja humedad, no es posible la disolucion

del didxido de carbono ni se produce la reaccion (3.5) [11], [17].
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3.3.2 Variables y paradmefros de control de la corrosién de

materiales metdlicos embebidos en mortero

La diferencia de potencial que se crea enire el metal y su medio genera
una circulacion de corriente, que produce cambios en el sistema, los que se
ven reflejados en las mediciones de variables de control. Estas variables de

interés para evaluar el proceso corrosivo, se describen a continuacion.
3.3.2.1 Potencial de corrosién

El potencial de corrosion (Ecor) permite evaluar el estado termodindmico
del metal. Con la lectura del potencial de corrosién y con ayuda de los
diagramas de Pourbaix, se puede predecir si el metal estad en un estado activo,
o0 pasivo o de inmunidad. En las mediciones de potenciales de corrosiéon
redlizadas en frabajos relacionados al tema de comosion de metales en
hormigon, el electrodo de referencia comunmente empleado es el de
cobre/sulfato de cobre saturado (ECSC), Figura 3.4. Esto es debido a su facil
fabricacion y a su robustez para ser utilizado en tareas de campo. Estos valores
de potenciales pueden referirse posteriormente al electrodo normal de
hidrégeno (ENH).

‘ Electrodo de
‘ Y | l Sulfato de cobre
: saturado

Solucién de sulfato
-
Cobre _ / de cobre saturado

MOM

Figura 3.4. Esquema del electrodo de cobre/sulfato de cobre (ECSC).
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3.3.2.2 Densidad de corriente de corrosion

El método de resistencia de polarizacion para determinar la densidad de
coriente de corrosion (lcor) fue desarrollado por Stern y Geary en 1957 [19]
basado en el frabajo de Wagner y Traud (1938) [20], puntapié inicial de la
electroquimica moderna. El desarrollo del trabagjo parte de la conocida
relacion cinetica propuesta por Butler-Volmer [4], [21], para describir el

comportamiento corriente-potencial, y que se muestra en la ecuacion (3.7),

[ 23 —2,3_;7} (37)

I'=1 s 1exp i

donde | es la densidad de corriente que circulq, leor €5 la densidad de corriente
de corrosion, el sobrepotencial aplicado (medido respecto al potencial de

corrosion del sistema) y ba y be son las pendientes de Tafel, que representan las
pendientes de las curvas anddica y catddica, respectivamente [4]. Para
pequenos sobrepotenciales, la ecuacion (3.7), puede ser escrita de forma

lineal, obteniéndose la ecuacion (3.8):

ba bc

A partir de la derivada parcial de la densidad de corriente (I) respecto de n

I
/_Iwn,z,:-s.q(. + _J (3.8)

(el/@ i), de la ecuacion (3.8), cuando 7 — 0, se obtiene como resultado la

ecuacion (3.9), [4]. [12].

ol 1 ]
=gz} 2.3, +— 3.9
én corr (ba bc) (5]

Por otro lado, la resistencia de polarizacion se define como la pendiente

de la curva de polarizacion al potencial de corrosion, ecuacion (3.10), [4].
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a1

onp—g Rp AE (3.10)

donde Al es la variacion de densidad de coriente y AE la variacion de

potencial respecto al potencial de corrosion.

Relacionando la ecuacion (3.10), que define la resistencia de

polarizacion, con la (3.11) se obtiene [4], [12]:

I )3 (ba +_bc_)

2,3, — 3.11
Rp corr ba.bc (3.11)

Esta variable Rp indica el comportamiento electroquimico del metal en
las cercanias al potencial de corrosion. La resistencia de polarizacion es
inversamente proporcional a la coriente de corrosion, por lo tanto, la magnitud
de Rp da una idea de la corriente de corrosion que circula en el sistema. Para
el caso de metales como el acero en contacto con hormigdn, valores de Rp
del orden de 1.10°- 1.107 Qcm?2 son considerados elevados y en consecuencid

pueden ser asociados con bajos valores de velocidad de cormrosidn [22].

De la ecuacion (3.11), se obtiene el valor de la densidad de corriente de
corrosion como:

B

corr Rp (3:12)

donde la constante B = (ba.bc)/[2.3(ba+bc)] se obtiene de valores tabulados
de acuerdo al material y al sistema al que estd expuesto, o a partir de las
pendientes de Tafel [4] o a través de la correlacion enfre ensayos de pérdida
de peso y las mediciones de Rp. Esta constante B es conocida como la
constante de Stern-Geary, es un paradmetro dependiente de las constantes de
Tafel que relaciona la intensidad de corriente con la resistencia de polarizacion,
ecuacion (3.12). En el caso de acero de refuerzo, Andrade y col. [23]

determinaron por comparaciones con ensayos de pérdida de peso, que el
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valor de la constante B para el acero en el hormigdén en estado pasivo es de

52 mV y para el estado activo es de 26 mV [24].

3.3.2.3 Pérdida de peso y velocidad de corrosion

Cuando el metal se corroe pierde masa a consecuencia de las
reacciones de formacion de los productos de corrosion. Ademas, el valor de
pérdida de peso es una medida real y directa que determina la cantidad de
metal que ha reaccionado. Si se determina esta pérdida de peso del material
por unidad de tiempo y drea (w), es factible determinar la velocidad de

corrosion del metal (v), conociendo la densidad del mismo (68) [4]:

v=w/6 (3.13)

3.3.2.4 Resistividad eléctrica

La resistividad eléctrica (p) es importante para describir el grado de
humedad o saturacién del mortero. En el hormigdn o mortero, la resistividad es
funcion principalmente del agua contenida en la mezcla, del tipo de cemento
y de la relacion a/c, entre otfros factores. En los hormigones recién fabricados la
resistividad es baja y a medida que transcurre el tiempo va aumentando
debido al proceso de hidratacion (las reacciones consumen agua y reducen la
porosidad). Todo se basa en el transporte de los iones en la microestructura
porosa y tortuosa del hormigdn. En general, un incremento de resistividad se
asocia a una disminucidon en la velocidad de corrosion [16]. Los valores de
resistividad, varian entre 1000 a 100000 Q.cm, y como se indico son funcion del
grado de humedad. Un hormigdn seco en horno presenta valores de hasta
1012 Q.cm, mientras que uno saturado en agua alrededor de 103 - 104 Q.cm
[25].

La resistividad se obfiene indirectamente a partir de mediciones de la

resistencia eléctrica (Rs) del mortero. Ademas, este valor también se utiliza para
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realizar las correcciones por caida éhmica en las mediciones de resistencia de
polarizacion. Entre la resistividad y la resistencia eléctrica existe una relacion

lineal que puede expresarse como:

p=Kk.Rs (3.14)
donde p es la resistividad (Q.cm), k es el factor de celda (cm) y Rs es la
resistencia de la probeta (Q). El factor k, depende de la geometria del sistema,
por lo tanto su valor se debe obtener experimentalmente para cada caso

particular [26].

3.3.2.5 Coeficientes de carbonatacién y de difusion de cloruro

Los coeficientes de carbonatacion (keoz) y de difusion de cloruro (Det)
corresponden a una medida de la velocidad de avance del frente
carbonatado y del idn cloruro en el mortero, respectivamente. Estos datos son
dificiles de determinar de manera precisa en el hormigon, debido a su
caracteristica heterogénea, y dependen principalmente del tipo de mezcla
cementicea utilizada. Los coeficientes permiten estimar si las especies agresivas
han llegado hasta el metal para un cierto tiempo, v si estan influyendo sobre los

procesos de corrosion.

Para determinar la velocidad del proceso de carbonatacion keo2 s& han
propuesto varios modelos. Sin embargo, por su simplicidad y aplicabilidad la
forma mas conocida de cdlculo es la que considera una relacion cuadrdtica
de la profundidad de carbonatacion (Xcoz) con el tiempo () y una constante
de carbonatacion (kcoz), [12):

Xco2= kcoz.t1/2 (3.15)

La constante kcoz por lo general se expresa en unidades de mm.ano /2,

Al igual que en el proceso de carbonatacién, para el cdiculo del

coeficiente de difusion de cloruro hay varios modelos. Es posible estimarlo con
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bastante precision a través del modelo basado en el coeficiente de difusion
efectivo (Der). Este modelo se comporta siguiendo las leyes de Fick! y se
fundamenta en el movimiento de particulas debido a un gradiente de

concentracion de la especie en cuestion, en este caso, los cloruros libres [13].

El cloruro difunde dentro del hormigdén a través de un proceso no
estacionario, donde la concentracion (C) cambia para cada tiempo (t) y en
cada punto (X). Para este sistema, con la simplificacion de que la difusion es

unidimensional, se aplica la segunda ley de Fick que tiene la forma [13], [27]:

Lo

0 C
X-pl - (3.16)
o ax?

El perfil de concentracién de cloruros en el hormigon y el coeficiente de
difusion Des, s& obtienen a partir de la resolucion de la ecuacion (3.18) bajo
condiciones de conforno de pared semi-infinita y las siguientes

consideraciones:

- Concentraciéon constante en la superficie.

~ El coeficiente Der €5 constante.

- El hormigdn es homogéneo, y el contenido inicial de cloruro
estd uniformemente distribuido.

— Se desprecian los efectos de sorcion quimica o fisica.

Teniendo en cuenta estas simplificaciones, la solucién de la ecuacion (3.16)

se representa por la ecuacion [13]:

7(:'5 i =erf — —1 (3.17)
Cs=Co 2./ Def *t

I Adolf Eugen Fick (1829-1901), médico aleman que frabgjé e investigd sobre las funciones
matematicas y leyes aplicables a los procesos difusivos. En 1970, Collepardi et al., aplicaron las

fe;es de Fick a la difusion de cloruros en el hormigc’m.
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donde Cx es la concentracion de cloruro a la distancia x (cm), t tiempo (s); Cs
es la concentracion de cloruro en la superficie o primera capa del hormigon;
Co es la concentracion inicial de cloruro que podria estar presente en el

hormigdn o mortero y Des €s el coeficiente de difusion efectivo (cm?/s).

3.4 Objetivos del presente trabajo

El objefivo principal de esta tesis es evaluar el comportamiento de
diversos metales frente a la corrosiéon cuando estdn en contacto con hormigon
y/o mortero, apuntando a los casos de esfructuras civiles, asi como también a
los casos de cementacion de residuos radioactivos que incluyen piezas

metdlicas.

Los metales pueden estar en contacto con hormigon cuando forman
partes estructurales en obras civiles (acero de construccidon, acero galvanizado
y acero inoxidable) o constituyen materiales para canerias, aberturas y otros
accesorios (aluminio, cobre, plomo). Por otfro lado, existen residuos radioactivos
provenientes principalmente del cieme de centrales nucleares y de
combustibles gastados, (principalmente aluminio, acero y sus aleaciones), que
pueden ser inmovilizados en mortero para su disposicion final. Las técnicas gue
se utilizan a lo largo del trabajo permiten obtener parametros que evalian el
desempeno de los metales en estudio cuando estdn en contacto con
hormigon. Es de destacar que en el presente trabajo se emplea como material
cementiceo al mortero, pero los resultados obtenidos podrian ser extrapolados

al caso del hormigon.

De forma mas especifica, como objetivos particulares se pueden citar

los siguientes:
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o Evaluar el comportamiento frente a la corrosion del acero SAE 1040, acero
inoxidable AlSI 304, cinc (simulando acero galvanizado), plomo, cobre y
aluminio; cuando estan embebidos en morteros fabricados con cemento
Portland.

o Establecer la influencia del medio ambiente sobre el proceso corrosivo
trabajando con morteros contaminados con cloruros y/o carbonatados.

e Caracterizar la resistencia del mortero empleado a la penefracion de
agentes agresivos existentes en el medio ambiente, en particular los iones
cloruros y el didxido de carbono.

e Determinar la naturaleza de los productos de corrosion generados por los
procesos de corrosion.

» Redlizar ensayos de pérdida de peso con el objeto de validar los resultados

elecfroquimicos y determinar la aplicabilidad de estos casos reales.

Por lo tanto, se espera obtener informacion acerca del
comportamiento frente a la corrosion del acero al carbono de consfruccion
(AISI  1040), acero inoxidable (fipo AlISI 304), cinc (simulando acero
galvanizado). aluminio, plomo y cobre cuando estan en contacto con mortero
con diferentes contenidos de especies agresivas. Los resultados obtenidos en
esta investigacion contribuiradn a establecer la incidencia de los factores que
afectan al proceso de corrosién en las estructuras compuestas por hormigon y
materiales metdlicos. Estos resultados serdn Utiles para las personas vinculadas
al drea de la construccidon como también en el drea de seguridad nuclear
para la disposicién de residuos. Se espera que las conclusiones obtenidas
contribuyan a tomar medidas que permitan prevenir problemas de corrosion
desde el momento del diseno de estructuras y garanfizar una mayor
durabilidad.
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CAPITULO 4

4. Procedimientos experimentales

En el presente capitulo se describen los matericles empleados y el
proceso de fabricacion de las diferentes probetas utilizadas en los ensayos; asi
como también los procedimientos seguidos en las diversas técnicas aplicadas
para la medicion de variables. De manera previa a la descripcion de |os

ensayos realizados, se pasard a describir brevemente los materiales utilizados.

4.1 Materiales
4.1.1 Materiales metdlicos

Los materiales metdlicos ensayados son: acero inoxidable AlSI 304, acero
al carbono SAE 1040, cinc, plomo, cobre y aluminio de pureza comercial. A
partir de varillas comerciales se cortaron barras de 5 mm de didmetro y 60 mm
de longitud, Figura 4.1. Todas las barras fueron desengrasadas con acefona vy
pesadas antes de ser utilizadas en los ensayos. La composicion de los materiales

se describe en la Tabla 4.1.
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Figura 4.1. Barras de los metales y aleaciones ensayadas. De izquierda a
derecha: aluminio, cinc, acero SAE 1040, plomo, cobre y acero inoxidable AlSI

304.

Tabla 4.1. Composicion quimica porcentual de los materiales utilizados en los

experimentos.
Aluminio (%)
Si Mn Cu Fe Mg Ni Sn Pb Ti Cr In
1,10 [ <0,006 | <0,005 | 0,24 0.79 0.03 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | 0,02
Cinc (%)
Sn Pb Fe Ni Al Mn Cu Cd Mg
<0,005] 0,03 | <0,005| <0,005| <0,01 |<0,001 | <0,005 [ <0,001 | 0,001
Acero SAE 1040 (%)
C Si Mn P S Cr Ni Mo
032 [ 0,30 0,66 | 0,007 | 0,005 | 0,04 0,02 | <0,003
Plomo (%
Sn Al
<0,005| <0,01
Cobre (%
Sn Pb In Fe Mn Ni Al Sb
0,03 | <0,01 | 0,007 | 0,015 | <0,004| 0,012 | <0,03 | 0,005
Acero Inoxidable 304 (%
c Si Mn P S Cr Ni Mo
0,06 | 0,47 1,41 0,008 | 0,007 | 1890 | 8,30 0.37

64




Procedimientos Experimentales- Capitulo [V

#

4.1.2 Mortero

El mortero utilizado consistio en una mezcla de cemento, agua y arena.
La misma fue preparada utilizando una mezcladora COSACOV!, Figura 4.2, que
cumple las especificaciones técnicas de las normas ASTM? y AASHTO?. En la
preparacion se  utilizoé Cemento Pértland  Compuesto  (con  filler
calcdreo/escoria) CPC 40 Loma Negra, arena graduada tamiz n® 30 segun
norma ASTM C 778-2 [1] (Tabla 4.2,) y agua de calidad andlitica (Milli-Q®).
Previamente, la arena fue secada en horno para eliminar la humedad y luego
tamizada. La relacién agua/cemento (a/c) empleada fue 0,6 y la relacion
arena/cemento 3:1. La elevada relacion a/c se ufilizd para conferir mayor
porosidad al mortero y de esta manera facilitar el ingreso de especies
causantes de la corrosidn como una forma de acelerar el proceso. Los pasos
en la elaboracién de la mezcla, segin norma ASTM C-305 [2], son los siguientes:
1. En el recipiente de la mezcladora se coloca el agua.
2. Se agrega el cemento y se mezcla durante 30 segundos a baja velocidad
(62 rom).
3. Se agrega la arena en 30 segundos, mientras se mezcla a baja velocidad.
4. Se detiene la mezcladora, se pasa a velocidad media (125 rpm) durante 30
segundos.
5. Se detiene y se deja reposar la mezcla durante 90 segundos. Durante |os
primeros 15 segundos se raspan las paredes del recipiente para desprender el
material que queda adherido.

6. Se mezcla durante 1 minuto a velocidad media.

I MEZCLADORA DE MORTERO.ASTM C-305 / AASHTO T-162.Mezcladora motorizada con bol de
acero inoxidable de 4,75 litros de capacidad, donde una paleta adecuada ejerce accion de
mezclado planetaria que permite que todos los componentes queden perfectamente
combinados. hitp://www.cosacov.com.ar/index.phpgsec=c_mezcladoras.htm

2 American Society for Testing and Materials

3 American Association of State Highway and Transportation Officials
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Figura 4.2. Imagenes de la mezcladora de mortero COSACQOV, empleada en la
fabricacion de las probetas.

Tabla 4.2. Resultados obtenidos en los ensayos de tamizacion por vibracion*

para caracterizar el tipo de arena.

Tamiz N° % Retenido % Acumulado
16 0,3 0.3
20 [ B 1,4
30 4,0 5.4
40 14,6 20,0
S50 18,9 38,9
100 52,1 91.0

* Métodos utilizados: ASTM C 136/01, ASTM C778/02
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4.2 Métodos

Para evaluar los diversos pardmetros de interés, los ensayos

experimentales se dividen en fres grupos, los que se describen a continuacion:

4.2.1 Ensayos en soluciones simuladas de poro
4.2.2 Ensayos en mortero

4.2.3 Determinacién de pardmetros de transporte en el mortero

Los ensayos mencionados en los punfos 1y 2 fueron disenados con el fin
de analizar el comportamiento frente a la corrosién de los metales en contacto
con materiales cementiceos (mortero) y medios alcalinos (SPS). En el punto 3 se

evalla la resistencia del mortero al ingreso de especies agresivas.

4.2.1 Ensayos en soluciones simuladas de poro

Para caracterizar electroquimicamente a los metales, sin interferencia del

mortero, se han realizado curvas de polarizacion en diversas soluciones.

4.2.1.1 Electrodos

Las barras metdlicas de 5 mm de didmetro y 60 mm de longitud, ya
descriptas anteriormente, se utilizaron como electrodos de trabajo en los
ensayos de caracterizacion del metal por medio de curvas de polarizacion. Las
barras se pintaron con pintura Revesta 400 (epoxy autoimprimante de muy altos
solidos), para mantener la parte lateral aislada. Se dejé una de las bases sin
aislar como superficie expuesta con un drea de 0,196 cm?, Figura 4.3. La
superficie a ensayar fue desbastada sucesivamente con papeles esmeriles de
malla 240, 320, 400, 600, 1000 y 1500.
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Figura 4.3. Barra metdlica utilizada para las curvas de polarizacion, aislada
lateralmente con pintura epoxy. El drea expuesta de reaccion corresponde a
una de las superficies de las bases.

4.2.1.2 Soluciones empleadas en las curvas de polarizacidon

Soluciones simuladas de poro de hormigon

Para las curvas de polarizacion se utilizd una solucidon saturada en
hidréxido de calcio con el agregado de 7,4 gr/L de NaOH y 35,6 gr/L de KOH,
que simula la solucion en los poros del hormigdn (SPS) [3]. El El pH* de la solucién
es de 13,5. Ademdas, se utilizaron también soluciones SPS con el agregado de
cloruro (en forma de NaCl) en diferentes concentraciones: 0,5 %; 2%; 5% y 10%

m/m.

Soluciones que simulan medio carbonatado

Asimismo, para evaluar mediante curvas de polarizacion, el
comportamiento de los metales en un hormigébn o mortero carbonatado, se
empled una solucién mezcla de carbonato y bicarbonato de sodio de
composicion NazCO3 0,1 M —NaHCO3 0,3M y cuyo pH es de 9,5 [4].

4.2.1.3 Curvas de polarizacion potenciodindmicas

Para caracterizar el comportamiento electroguimico de las barras se
trazaron curvas de polarizacion en medios que simulan la solucidon alcalina
presente en los poros del mortero. Se emplearon soluciones SPS pura y SPS
contaminada con cloruro, asi como también soluciones de carbonato vy

bicarbonato que simulan un mortero carbonatado.

4 El pH de la solucion fue medido con cinta indicadora de pH, Alkalit pH 7,5-14, Merck.
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Como equipo de medicién se utilizé un potenciostato-galvanostafo un
Autolab PGSTAT 30 y el programa GPES Versién 4.9.006G (Figura 4.4). En una
celda de corrosion de vidrio (Figura 4.5), se disponen los elementos necesarios
para frazar la curva de polarizacion. Las curvas se llevaron a cabo en las
soluciones descriptas en el punto 4.2.1.2. Como electrodo de referencia se
utilizd un electrodo de calomel saturado (Hg., Hg:Cl/KCl) y como contra
electrodo un arrollamiento de platino, todos inmersos en la  solucion
correspondiente. Una vez armada la celda se conectaron los electrodos y se
registrd el potencial de circuito abierto durante una hora, hasta que el sistema
alcanzé un estado de cuasi-equilibrio. Luego se trazé la curva a una velocidad
de barrido de 0,5 mV/s, partiendo de un potencial 200 mV por debajo del
potencial alcanzado al final del tiempo de estabilizacion. En todos los casos las

soluciones estaban aireadas naturalmente.

Ademds, en las soluciones SPS y SPS + xCI-% se realizd un registro del
potencial de corrosidon a circuito abierto durante 10 horas, @ fin de constatar Ia

estabilidad del potencial para un periodo de tiempo mayor a una hora.

Figura 4.4. Equipo Autolab utilizado para realizar las curvas de polarizaciéon
potenciodinamicas.
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Figura 4.5. Corte de una celda de corrosion utilizada en los ensayos de curvas
de polarizacion potenciodindmicas. 1: enfrada del portaprobeta; 2: elecfrodo
de referencia y Luggin; 3: contraelectrodo de platino; 4: entrada de nitrogeno;
5: salida de nitrogeno [5].
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4.2.2 Ensayos en mortero

Los pardmetros electroquimicos de interés son el potencial de comosion
(Ecor), la resistencia de polarizacién (Rp) y la resistencia eléctrica (Rs) del
mortero. Estos pardmetros se midieron periédicamente a lo largo del tiempo en

las probetas de la manera que se describe a continuacion.

4.2.2.1 Probetas

El disefo bdsico de las probetas que se emplearon en los experimentos
para evaluar los parametros electroquimicos, consistié en un prisma de mortero,
donde fueron incluidas barras, previamente pesadas, de los materiales
metdlicos a estudiar. Las barras fueron dispuestas de manera tal de adoptar
una configuracion de electrodos comrespondiente a una celda electroquimica
y que permita las mediciones de los parémetros que evallan el proceso de

COorrosion.

Los especimenes de mortero con barras metdlicas fueron fabricados con
geometria prismdtica, de dimensiones 7x7 cm? de base y 6 cm de altura y se
fabricaron en moldes de fundicién con bases plasticas removibles, Figura 4.6.
Estas bases fienen orificios donde se insertan simétricamente en cada vértice los
electrodos y en el centro va colocado el electrodo de referencia de fitanio
(MOM), dejando 1 cm como espesor de recubrimiento. El MOM [meftal
recubierto de oxidos metdlicos), es una barra de titanio con un recubrimienfo
compuesto por éxidos de Ir y Ta, principalmente, [6]. Los exiremos de las barras
se cubrieron con cinta aislante de PVC, dejando 5,5 cm? como drea expuesta.
El exiremo de la bara que queda fuera del mortero no se cubrio totalmente
con cinta, sino que se dejo sin aislar el sitio correspondiente donde se efectua el
contacto eléctrico con los equipos de medicion y se aislé la superficie metdlica
en la interfaz entre el mortero y el aire, con el fin de evitar que se genere

corrosién por rendija, Figura 4.7. A fin de asegurar el sellado con la cinta

M
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aislante, en las puntas de las barras que van dentro del mortero, se aplicd calor

con una pistola de aire caliente.

(b)

Figura 4.6. (a) Bases plasticas con orificios para insertar las barras. (b) Molde de
fundicion para probetas prismdaticas.

Figura 4.7. Barras con cintas aislantes en los extremos, delimitando la superficie
de medicion.

Las dimensiones y diseno seleccionados son accesibles y facilitan el
trabajo en laboratorio; sin embargo, el tamafo de probeta utilizado no es
adecuado para que sean fabricadas con hormigdn, que a diferencia del
mortero, tiene en su formulacion agregados gruesos. Probablemente, debido a
que el famano de los agregados gruesos es comparable a la separacion que
existe entre los metales que van incluidos en las probetas, las mediciones no
serian homogeéneas vy representativas. Con estas consideraciones y ademads
teniendo en cuenta que el medio alcalino caracteristico del sistema se debe a

la productos de reaccion entre el cemento y el agua, y no a la presencia o
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ausencia de agregados gruesos, las probetas utilizadas en los ensayos se

fabricaron con mortero.

La mezcla de mortero constituida por cemento, arena fina y agua se
fabricd siguiendo el procedimiento establecido en la norma ASTM C-305,

descripto anteriormente en la seccion 4.1.1.

Como se ha mencionado anteriormente el ion cloruro induce la corrosion
localizada. Por lo tanto, se procedidé a agregar cloruro a algunas de las
mezclas, en forma de cloruro de sodio (NaCl), resultando asi tres formulaciones
para la fabricacion de las probetas:

e Mortero sin cloruros.
e Mortero con 0,3 CI- % m/m (masa de cloruro por masa de cemento)

e Mortero con 1 CI- % m/m (masa de cloruro por masa de cemento).

Para armar los especimenes se prepararon los moldes de fundicion con
las bases plasticas y las barras correspondientes. Tanto los moldes como las
bases se lubricaron con vaselina para facilitar el posterior desmolde. Una vez
terminada la mezcla de mortero, y todavia liquida, se vertié en los respectivos
moldes (colada), y luego se cubrié con film adherente de PVC (policloruro de

vinilo), Figuras 4.8 y 4.9.

Mezcla de agua, arena y
cemento (mortero)

Moldes de fundicion con las bases plasticas y las barras

Figura 4.8
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Moldes con la mezcla y cubierfos

Moldes con la mezcla recién colada. .
con film durante 24 hs.

Figura 4.9

Las probetas se desmoldaron a las 24 horas de redlizar la colada y luego
se colocaron en un ambiente de atmodsfera controlada con 98% humedad
relativa durante un periodo de 28 dias para el proceso de curado. Esta cadmara
de curado se prepard con un recipiente cernrado donde se colocaron vasos
con solucion de sulfato de potasio (K2SOs, 100 gr/L) para mantener la humedad
al valor deseado [7], y panos humedos sobre los que se colocaron los
especimenes recién desmoldados, Figura 4.10 y 4.11. Al finalizar el periodo de

curado, el mortero alcanzé una resistencia a la compresions de 22,5 + 2,3 MPa.

Mezcla endurecida previa al desmolde.

Figura 4.10

5 Dato obtenido de ensayos de compresion realizados por el laboratorio externo Cadiem en
probetas con dimensiones de acuerdo g norma, de 4x4x16 cm?, a los 28 dias de curado y
formuladas con el mismo mortero empleado en las experiencias.
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Probetas desmoldadas a las 24 hs de la Probetas desmoldadas en camara
colada y con las identificaciones de curado (98% HR) durante 28
correspondientes de las barras. dias.

Figura 4.11

Para cada espécimen de mortero se utilizaron dos barras del metal
(electrodos de frabajo), dos contra electrodos de acero inoxidable AlSI 304 y un

electrodo de referencia interno (MOM), Figura 4.12.

Contra electrodos
(Acero Inoxidable )

Electrodos
de trabajo

Electrodo de
referenciainterno
(MOM)

Figura 4.12. Imagen de una probeta utilizada en los ensayos. Se observa la
disposicién de los diferentes electrodos que conforman la celda de corrosion.

Estas probetas fueron fabricadas para evaluar la variacion en el tiempo
del potencial de corrosion, resistencia de polarizacion, resistencia eléctrica del
mortero y, ademds, para obtener la pérdida de peso de las barras metdlicas.
Cada espécimen (que contiene 2 barras del metal en estudio) se fabrico por
duplicado y las mismas se colocaron en diferentes ambientes. Asi, se fienen por

cada ambiente de exposicién un total de 4 barras por material. Cada una de

e
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las barras se identifica con una letra y un nimero, haciendo referencia al

material y al medio ambiente al que son expuestas.

4.2.2.2 Condiciones de exposicion para los especimenes

Ambiente de Laboratorio.

En el laboratorio las condiciones de temperatura y humedad fueron 22 +
5°Cy 45+ 10%, respectivamente.

Cdmara de curado

Recipiente cemado con humedad confrolada del 98 %. Esta humedad se
alcanza con la solucién de sulfato de potasio de concentracién 100 gr/L.

Agua de Mar

Solucioén de cloruro de sodio (NaCl) al 3,5% m/m que simula el contenido

de cloruro del agua de mar [8].

En la Tabla 4.3 se muestran las diferentes condiciones de formulaciones
de mortero utilizadas y los ambientes de exposicion en donde se colocaron las
probetas. Por cada condicion se tienen 12 probetas, las que representan a los 6

materiales en estudio y cada probeta contiene dos barras del metal en estudio.

Tabla 4.3. Series de probetas fabricadas, en las diferentes condiciones de
exposicion y composicion del mortero.

. Total de
N° Serie| Probetas Exposicién Fecha de inicio Cantidad [barras por|
probetas g
condicion
Ambiente de Laboratorio
1 Mortero (45% HR) 20/01/2010 12 24
Mortero + Ambiente de Laboratorio
2 1% CF m/m (45% HR) 10/03/2010 12 24
Mortero + Camara de Curado
B 0.3% CI m/m (98% HR) 05/05/2010 12 24
4 Mortero | SumergidasenAguade | 5045010 12 24
mar*
Cdamara de Curado
5 Mortero (98% HR) 13/05/2011 12 24
Mortero + Camara de Curado
) 1% CIm/m (98 %HR) 18/05/2011 12 24
Total 72 144

* Se aclara que si bien no corresponde formalmente al agua de mar, se llamara

asi a la solucion de 3,5 %m/m NaCl

]
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4.2.2.3 Monitoreo de pardmetros electroquimicos

4.2.2.3.1 Potencial de corrosion

Para registrar el potencial de corrosion de cada barra se utilizd un
potenciostato-galvanostato Gamry (ACMEIN 843) Figura 4.13. La medicion se
realizd tomando como electrodo de referencia al electrodo de titanio (MOM),
Figura 4.14. A su vez, cada electrodo de titanio se contrastdé con el electrodo
de referencia de cobre/sulfato de cobre saturado (ECSC), utilizando un
multimetro marca Brymen BM815. Entre el ECSC y el mortero se intercalo un
pano humedo para mejorar el contacto eléctrico, Figura 4.15. De esta manera
se refieren los potenciales de las barras respecto al ECSC y luego al electrodo

normal de hidrégeno como: Veni=Vecsc + 0,318 V.

Figura 4.13. Potenciostato-galvanostato Figura 4.14. Conexiones entre los
Gamry (ACMEIl 843), utilizado en las contactos eléctricos del equipo y los

mediciones de los pardmetros electrodos de las probetas para las
electroquimicos. mediciones de Rp y potencial de
COorrosion.
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Electrodo desulfalo

cuphnicosalurodo

Pafio humedo para
mejorar el contaclo

Figura 4.15. Medicion de potencial del electrodo de titanio (MOM) respecto al
electrodo de cobre/sulfato de cobre (ECSC), empleando un multimetro.

4.2.2.3.2 Resistencia de polarizacion
El valor de la resistencia de polarizacion (Rp) fue medido aplicando dos
técnicas diferentes: A) resistencia de polarizacion lineal, B) pulso

galvanostatico; con el fin de comparar la efectividad de los dos métodos.

A. Resistencia de polarizacién lineal

Este método de resistencia de polarizacion lineal (LPR) es utilizado
tfradicionalmente para obtener la resistencia de polarizacion. Es una técnica
prdactica, aplicable en trabajos de laboratorio como también en estructuras en
servicio. Se fundamenta en el principio de la linealidad de corrientes catodicas

y anddicas para pequenos sobrepotenciales [5], [9], [10].

Las mediciones se llevaron a cabo empleando el potenciostato Gamry
ya mencionado, Figura 4.13. El electrodo de trabajo es cada una de las barras
de los metales a estudiar. Como electrodo de referencia se utilizé el electrodo
tipo MOM y como contraelectrodo se emplean las dos barras de acero
inoxidable (Figura 4.14), las que se conectaron en cortocircuito con el fin de

que la superficie catodica sea el doble de la superficie anddica y de esta

/78



Procedimientos Experimentales- Capitulo IV

manera se asegurd que la reaccién catddica no sea el paso limitante de la

reaccién bajo estudio (anddica).

El software empleado fue el DC105™ vy la técnica electroquimica utilizada
fue Rp/Ec Trend [11], que consiste en registrar el potencial de corrosion durante
10 segundos y luego redlizar un barrido de potencial desde -10 mV hasta
+10 mV respecto del potencial de corrosion, de manera de no perturbar
significativamente al sistema de su equilibrio. El barrido de potencial se realiza a
una velocidad de 0,1 mV/s, de modo que el sistema permanezca en un estado
cuasi-estacionario. Se registran los valores de corriente vs. potencial y luego el
programa realiza un gjuste que genera el valor de Rp en unidades de ohm, @

partir de los datos obtenidos entre + 5 mV respecto del potencial de corrosion.

Este valor debe ser corregido de acuerdo al drea de exposicion.
Ademdas, para eliminar el efecto de caida éhmica, al valor de Rp se le debe
sustraer el valor de la resistencia del hormigdn (Rs). Las mediciones de Rp se
realizaron periodicamente y por duplicado en cada barra para obtener un

valor promedio de Rp en ese instante.

B. Pulso galvanostdtico

Desde hace varios anos, en investigaciones sobre corrosion de acero
embebido en hormigdn, el pulso galvanostdtico fue introducido como
procedimiento para analizar el proceso de corrosion del metal y como
alternativa a los fradicionales métodos de resistencia de polarizacion lineal
(LPR) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) [12], [13]. En el
presente trabajo, ademas de utilizar la LPR para evaluar Rp, también se han
realizado mediciones con la técnica de pulso galvanostatico para determinar

dicho valor.

El pulso galvanostatico es otra técnica no destructiva utilizada para
evaluar la corrosion de metales en sistemas similares a los estudiados en esta
tesis. El desamollo de esta técnica galvanostdtica se basa en estudiar la

respuesta del sistema a una corriente aplicada [14], [15]. En un sistema

/9
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aproximado a un circuito Randles (Figura 4.16), bajo condiciones
galvanostaticas, el potencial de respuesta a un pulso de corriente Al estd dado

por la siguiente ecuacion [14]:

AE= AIRs + AIRp(1 — exp (-t/CRp)) (4.1)
donde AE es el cambio total en el potencial del electrodo de trabajo, AIRs es la
caida 6hmica en el hormigén, Rp y C son la resistencia de polarizacion y la
capacidad eléctrica de la doble capa de la superficie en estudio,
respectivamente y f el tiempo. El término exp (-t/CRp) comesponde al
decaimiento exponencial del pofencial cuando desaparece la corriente
impuesta al sistema. En la Figura 4.17 se puede ver un grdfico esquemdtico
fipico para un pulso de corriente bajo condiciones galvanostdaticas, donde el
potencial produce un salto cuando se aplica una corriente Al durante un

intervalo de tiempo.

Cadi
]
Re Ir
f l | E—
E
Rp

Figura 4.16. Esquema de circuito Randles simplificado aplicado para el sistema
metal/mortero, donde Rs es la resistencia eléctrica de la solucién, Rp y Cdl son
la resistencia de polarizacion y la capacidad elécirica de la doble capa,
respectivamente.
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Figura 4.17. Esquema tipico de variacion de potencial en funcién del tiempo,
cuando se aplica un pulso de corriente.

Para aplicar esta técnica, como instrumento de medicion se empled el
potenciostato Gamry (Figura 4.10) y el software DCI05™ [11], mencionados
anteriormente. Se siguid el procedimiento Galvanostatic DC105™, que consiste
en aplicar una pequena perturbacion de coriente a la barra metdlica
(electrodo de trabajo) utilizando como electrodos auxiliares las barras de acero
inoxidable y como electrodo de referencia el electrodo de titanio (MOM). La
disposicion de electrodos es igual a la empleada en la técnica de LPR (Figura
4.11). El potencial de cormosion se registra durante 20 segundos y luego el
equipo impone una corriente de 5 pA durante 20 segundos. Se registra la
variacién de potencial de la barra en funcidn del tiempo, luego se analiza el
gréfico obtenido para extraer la variacion de potencial y poder calcular la
resistencia barra metdlica (Rp). Para obtener la Rp, se utiliza la siguiente

expresion:

Rp= AE/I (4.2)
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donde AE corresponde a la diferencia entre el potencial final alcanzado vy el
pofencial alcanzado cuando se produce el cambio de pendiente (Figura 4.17),

e | es la corriente aplicada.

Observacion: Las primeras determinaciones de Rp se efectuaron por la técnica

de LPR. Sin embargo, en algunos sistemas, se obtuvieron valores erraficos de Rp.
Por ese motivo, comenzo a utilizarse la técnica del pulso galvanostdtico. Se
comprobd que las mediciones obtenidas por ambas técnicas daban valores
consistentes y que en ningun caso la técnica de pulso galvanostdtico brindaba
valores erraticos. Por ese motivo, a partir de los 700 dias aproximadamente para
las series 1 a 4; y de los 300 dias para las series 5 y 6, se empled exclusivamente

la teécnica del pulso galvanostatico.

4.2.2.4 Ensayos gravimétricos

Las barras metdlicas embebidas en mortero sufren una pérdida de masa
debido a los procesos de corrosion. El conocimiento de esta pérdida de masa
permite obtener la velocidad de corrosion real del material. La variacion de
masa de cada una de las barras empleadas en los ensayos, se obtiene por
diferencia de pesada de las barras antes de ser incluidas en el mortero vy

después de finalizado el tiempo de ensayo.

Las evaluaciones de pérdida de peso se llevaron a cabo después de que
las barras embebidas en las probetas de mortero cumplen un determinado
tiempo de exposicion. El procedimiento consiste en romper los especimenes
para extraer las barras que estan incluidas en el mortero. Una vez extraidas las
barras, éstas se llevan al microscopio electrénico de barrido (MEB), para
obtener una imagen de los productos de corrosion que se formaron. Luego,
con un bisturi de laboratorio se separaron los productos de corrosion que estan
adheridos sobre la superficie de la barra y que fueron posibles de retirar. Estos
productos de corrosion separados de las diferentes barras se colocan en
pequenos tubos de pldstico con cierme hermético y se guardan en un

desecador para posteriormente ser analizarlos por difraccion de rayos X.
Ll ]
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Tabla 4.4. Especificaciones de las soluciones y condiciones de tiempo y
temperatura, para el decapado de los diversos metales, de acuerdo a la

norma ASTM G1-03.

Material Composicién de la solucion Condiciones
Acido Nitrico (HNOs3, sp gr 1,42). 2 minutos @
Aluminio temperatura
ambiente, 20 a 25°C.
Cobre y Solucién de acido clorhidrico (500 mL | 3 minutos a
aleaciones de | mds agua de calidad andlitica hasta | temperatura

cobre

completar 1000 mL).

ambiente, 20 a 25°C.

Hierro y aceros | 1000 mL de dcido de clorhidrico (HCI); | 2 minutos a
20 g de tridxido de antimonio (Sb203); | temperatura
50 g de cloruro estanoso (SnCl 7). ambiente, 20 a 25°C.
Plomo y 10 mL de acido acético (CHz COOH) | 5 minutos en
aleaciones de | mds agua de calidad analitica hasta | ebullicion.
plomo completar 1000 mL de solucion.
Aceros 100 mL de dcido nitrico (HNO3z) mas 20 minutos a una
inoxidables agua de calidad andlitica hasta temperatura de
completar 1000 mL de solucion. 60°C.
Cincy 100 g de cloruro de amonio (NH4Cl) 3 minutos a una

aleaciones de
cinc

mds agua de calidad analitica hasta
completar 1000 mL de solucion.

temperatura de
707G,

Una vez retirados los productos de corrosion, se procedio a decapar las

barras. Para el proceso de decapado de los metales y aleaciones se sigue la
norma ASTM G1-03 (Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating
Corrosion Test Specimens) [16]. Esta norma establece las soluciones que deben

emplearse, asi como las condiciones de tiempo y temperatura, Tabla 4.4.

De acuerdo a la norma ASTM GI1-03 [16]. los procedimientos para
remover productos de corrosion pueden ser divididos en fres categorias
generales: mecanica, quimica y electrolitica. Un procedimiento ideal deberia

remover solo los productos de corrosion y no el metal base.

Para determinar la pérdida de masa (peso) del metal base cuando se
remueven productos de corrosion, se debe realizar el mismo procedimiento de
limpieza en una muestra del metal que no haya sufrido corrosidn, como una
muestra de control, pesando el espécimen de control antes y después de la

impieza. La pérdida de metal resultante de la limpieza de la muesira de

e —
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control, se utiliza para corregir la pérdida de masa en las barras que sufrieron
corrosion. El equipo de medicion utilizado para las realizar las pesadas es una

balanza Pioneer-OHAUS, con una precision de 0,0001 g.

Por lo general, es deseable raspar de las muestras los productos de
corrosion, antes de ufilizar cualquier técnica quimica de eliminacion. Estos
productos de corrosion separados por raspado mecanico se pueden someter a
diversas formas de andlisis, incluyendo difraccion de rayos X, para determinar la
morfologia de los cristales, asi como también andlisis quimicos para buscar
iones corrosivos especificos tales como cloruros. Las repeticiones en los
procedimientos de limpieza de especimenes con superficies fuertemente
corroidas, frecuentemente resultan en una pérdida de masa continua. Esto se
debe a que una superficie corroida, en particular si es una aleacion multifase, a
menudo es mds susceptible a la corrosion por los procedimientos de limpieza
que una superficie recién mecanizada o pulida. En estos casos, se aconseja
seguir el siguiente método para determinar la pérdida de peso:

. El procedimiento de limpieza debe ser repetido en el espécimen varias
veces. La pérdida de masa debe ser determinada después de cada limpieza
por pesada de la muestra.,

. La pérdida de masa debe ser graficada como una funcién del nimero
de ciclos de limpieza como se muestra en la Figura 4.18.

. Se obtendran dos rectas de diferente pendiente, Figura 4.18: AB y BC. La
parte BC corresponde a la corrosidon del metal después de remover los
productos de corrosion. La pérdida de masa debida a la corrosion
corresponderd aproximadamente al punto B.

. Para minimizar errores asociadas con la corrosion del metal por el método
de limpieza, un método deberia ser elegido a fin de proveer la menor

pendiente (cercana a la horizontal) de la linea BC.
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Figura 4.18. Pérdida de masa de las especies corroidas, resultante en 1os ciclos
de limpieza.

Una vez obtenida la pérdida de peso por unidad de tiempo y area (w),
se calculan la densidad de corriente de corrosion, la velocidad de corrosion y
la constante de proporcionalidad B del sistema, utilizando las relaciones que se

muestran en |a Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Relaciones utilizadas para el cdlculo de paré@metros de interés

Variable Nombre Ecuacion
1 Densidad de corriente de corrosion I= nFw/Mt (Ley de Faraday)
v Velocidad de corrosion v=w/p
Constante de Stern-Geary B=Rp * I (Stern- Geary)

4.2.2.5 Caracterizacion de los productos de corrosion formados

Para la observacion de los efectos de la corrosion sobre los materiales y el
correspondiente andlisis de los productos de corrosion formados, se utilizaron la
microscopia electronica de barrido (MEB) y la difraccion de rayos X,

respectivamente.
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La microscopia electronica de barrido se aplica para observar la
morfologia de los compuestos formados sobre la superficie de las barras
metdlicas, después de que éstas fueron extraidas del mortero en que se
encontraban incluidas. Ademdas, a través de estas observaciones a diferentes
aumentos, es posible visualizar el deterioro por corrosion ocasionado en las
superficies de las barras y el aspecto final de las mismas, después de que los
productos de corrosion son retfirados y las barras han sido decapadas. El

microscopio electréonico de barrido empleado es un modelo FEIl Quanta 200.

Por ofra parte, por medio del andlisis por difraccion de Rayos X, se
pueden identificar algunos compuestos presentes en los productos de corrosion
que se forman. El equipo utilizado es un difractémetro Philips PW 3710 X-Ray,
con dnodo de cobalto. A partir de los difractogramas obtenidos, se buscan los
compuestos que podrian estar presentes entre los productos de corrosion. Para
el andlisis de los datos e identificacion de los picos que aparecen en los
difractogramas, se utilizo el programa HighScore Plus, que contiene una base
de datos con los parametros de difraccidon de los compuestos y que por
comparacion con la difraccion experimental, permite realizar la identificacion

de las fases presentes en la muestra.
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4.2.3 Determinacién de pardmetros de fransporte en el mortero

Los pardmetros de fransporte de interés son la resistencia eléctrica del
mortero, la velocidad de carbonatacién y el coeficiente de difusion de cloruro,

factores que afectan el proceso de corrosion.

4.2.3.1 Resistencia eléctrica y resistividad del mortero

La especiroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se utiliza como
método para estudiar los procesos de corrosion en diversos sistemas. A
diferencia de las técnicas de polarizacion, la EIS es una técnica no destructiva
que se redaliza con corriente alterna. En el presente caso se ufilizé la EIS para
evaluar la resistencia eléctrica (Rs) del mortero. Se aplicod la EIS a un solo valor
de frecuencia para evaluar la impedancia del sistema metal-mortero de las
probetas utilizadas en las mediciones de |os parémetros electroquimicos (Figura
4.14).

En muchos frabagjos de comosion en hormigén se ha utilizado la
impedancia electroquimica asumiendo el clasico modelo simplificado de
Randles como circuito equivalente, Figura 4.16, [11], [17]. Teniendo este circuito
como modelo se puede considerar que a altas frecuencias el circuito se
comporta como una resistencia pura y que esa resistencia es la
correspondiente a la de la solucion o matriz que en este caso es el mortero.En
base a ello, la resistencia eléctrica del mortero se midio utilizando el
potenciostato Gamry (Figura 4.13) y aplicando una sefal sinusoidal, con una
amplitud de voltaje de 10 mV, a una frecuencia de 10 KHz. Esta medida se
reqlizd entre el contraelectrodo de acero inoxidable y el electrodo de
referencia interno en las mismas probetas donde se midieron |0s parametros
electroquimicos, Figura 4.19. El valor de la resistencia se obtiene de la relacion

entre el pico de voltaje y el pico de corriente.
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Figura 4.19. Conexiones entre el MOM vy la barra de acero inoxidable para
medir la resistencia eléctrica del mortero.

La resistividad eléctrica del mortero (p) se calcula empleando Ia

ecuacion 3.14 (p= k.Rs) del Capitulo 3. Para determinar el factor k, el sistema

se calibra empleando una especie de celda electroquimica de vidrio, de igual
geometria y dimensiones que la probeta de mortero, Figura 4.20. Se realizan
mediciones de resistencia de soluciones de KCI de conceniracion y
conductividad conocida, Tabla 4.6, [18]. Los datos se representan
graficamente, obteniéndose una relacién lineal de la resistividad en funcién de
la resistencia. La pendiente de la recta corresponde al factor k, necesario para
calcular la resistividad de la matriz a partir de las mediciones de resistencia

elecfrica del mortero, Figura 4.21.

Figura 4.20. Sistema empleado para la calibracion de la resistividad de la matriz
de cemento.
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Tabla 4.6. Datos de la solucion de cloruro de potasio (KCI) utilizada para
la calibracion [18].

Molaridad de la Conductividad Resistividad Rs (Q)
solucion de KCI (1/Qcm) 25 °C (Qcm)

] 0,11134 8,9815 3,67
0,1 0,012856 77.78470 27,11
0,01 0,0014088 709,8240 238
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Figura 4.21. Ajuste lineal para obtener el valor de la pendiente correspondiente
al factor k de la celda.

4.2.3.2 Coeficientes de carbonataciéon y de difusiéon de cloruro
Para obtener estos coeficientes se realizaron ensayos con especimenes

de mortero que se describen a continuacion.

Cilindros de Mortero
Se fabricaron cilindros de mortero (Figura 4.22), pero sin incluir las barras
metdlicas. La mezcla empleada fue de igual formulacion al mortero de las

demas probetas, con relacion agua/cemento (a/c) 0.6 y relacion

S —
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arena/cemento 3:1, como asi también el procedimiento seguido para la

fabricacion y el tiempo de curado en ambiente humedo (28 dias a 98 % HR).

3 it W

= pismmi - i o g e
e é : i e " %‘: - ﬂ

Figura 4.22. Imagen de los cilindros de mortero empleados en los ensayos para
determinar coeficientes de carbonatacion y difusion de cloruro.

4.2.3.2.1 Velocidad de carbonatacion. Test de fenolftaleina

La técnica conocida como test de fenolftaleina es una prueba sencilla y
de facil aplicacién, utilizada para estimar la velocidad de carbonatacion vy
obtener el coeficiente de carbonatacion (kcoz). La fenolftaleina es un
compuesto quimico orgdnico, gue en medios alcdlinos (pH mayores a 9) es de
color fucsia y en medios mds dcidos (pH menores a 9) se torna incolora [19]. En
el presente trabajo se utilizaron las probetas cilindricas anteriormente descriptas
que se dejaron expuestas directamente al ambiente de laboratorio, para que
el dioxido de carbono (CO;z) atmosférico ingrese en la red de poros del

mortero,

Cuando el mortero se carbonata disminuye la alcalinidad y en
consecuencia el pH de la solucion de los poros. De esta manera, cuando la
fenolftaleina entra en contacto con el mortero se puede evidenciar alguno de

los dos efectos siguientes, Figura 4.23:

e Se colorea de fucsia, porque la zona tiene una alcalinidad tal que el
pH es mayor 9; en este caso se considera que el hormigdn no se

carbonato.
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« No se coloreq, porque sufre un descenso del pH por el consumo de los
dlcdlis en solucion debido a la carbonatacion del hormigon. En este

caso el pH resultante es menor a 9.

Las probetas se dejaron expuestas al ambiente del laboratorio, donde las
condiciones ambientales fueron registradas mediante una central
meteorologica, siendo la temperatura 2245 °C y humedad 4510 %. La solucion
de fenolftaleina se prepara disolviendo el reactivo en alcohol etilico hasta
lograr una concentracion de 0,59 % m/m. Luego que las probetas fueron
expuestas duranfe un determinado tiempo, las mismas se parfieron y se
rociaron con fenolftaleina. Se midio el espesor del perfil carbonatado (zona no
coloreada de fucsia) y se evalud el coeficiente de carbonatacidon a partir de la

ecuacion (3.15).

Xcoz= Kcoz. 1172 (4.3)

Estas evaluaciones de los perfiles de carbonatacion se han llevado a
cabo tanto en probetas testigos cilindricas como en las probetas prismaticas
que contenian las barras metdlicas al momento de realizar la exiraccion de las

baras para proceder a los ensayos gravimetricos.

Figura 4.23. Mortero rociado con fenolftaleina, donde pueden apreciarse las
dos situaciones de coloracion; la zona fucsia que aun es alcalina y la zona no
coloreada correspondiente a la parte carbonatada.
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4.2.3.2.2 Difusion de cloruro

Para evaluar el coeficiente de difusion del ion cloruro en el mortero (De).
se siguid la norma Nordtest Method Build 443 [20], para realizar los ensayos, pero
no asi para el andlisis quimico correspondiente. Las especimenes empleados
fueron cilindros de mortero, con igual formulacion que las probetas prismaticas
pero sin barras metdlicas. Las dimensiones de las probetas se detallan en la
Tabla 4.7. Segun establece la norma, los cilindros de mortero se sometieron a un
proceso de saturacion en hidroxido de calcio (Ca(OH)2) hasta que la variacion
de peso sea menor a 0,1 % en 24 horas. Cuando se alcanzoé la condiciéon de
constancia de peso, las probetas se pintaron con pintura Revesta 400 (epoxy
autoimprimante de muy altos sdlidos), dejando sin pintar la base que estard
expuesta al medio, Figura 4.24. Posteriormente se sumergieron |las probetas en
solucién de NaCl, de concentracion 165 + 1 gr/dm3. El tiempo minimo de
exposicion fue de 35 dias. La norma también establece el volumen de solucién

empleado, en funcion de la superficie total expuesta.

Tabla 4.7 Caracteristicas de las probetas empleadas en los ensayos de difusion
Alto 6,5cm

Digdmetro 6cm

Figura 4.24. Probetas de mortero, empleadas en los ensayos de difusion de
cloruro, segun norma Nordtest Method Build 443.
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Transcurrido el tiempo de exposicion, se retiran las probetas para analizar
la cantidad de cloruro que ha ingresado en el mortero. Para el andlisis del
contenido de cloruro que difundio, se aplicé la técnica de espectroscopia de
plasma inducida por |dser, conocida como LIBS. Esta técnica se basa en la
generacion de plasma por ablacién ldser y analizar espectroscopicamente su
emision. El equipo que se utilizd es un modelo comercial Ocean Optics
LIBS2500+. La preparacion de las muestras consistié en cortar longitudinalmente
la probeta, a fin de readlizar un barrido desde la base que estuvo en contacto
con la solucion de NaCl y hasta la otra base que se encontraba aislada de la
solucion. A parfir de los resultados se obtiene un perfil de concentracion de
cloruro en funcion de la distancia, y con el cual se calcula el coeficiente de

difusion por resolucion de la ecuacion (4.4).

S oy B
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CAPITULO 5

5. Resultados

En el presente capitulo se mostrardn los resultados obtenidos a lo largo
del desamrollo de la presente tesis, ya sea en forma grafica o tabular. La
descripcion, andlisis y discusion de los mismos, se efectuard en el capitulo VI. Los

resultados obtenidos en las experiencias se presentardn en el siguiente orden:

5.1 Ensayos en soluciones simuladas de poro.
5.2 Ensayos en mortero.

5.3 Determinacion de pardmetros de transporte en el mortero.

A su vez, en los puntos 5.1 y 5.2, los resultados se exponen de manera
separada para cada uno de los metales estudiados; mientras que en el punto
5.3 se muestran los resultados obtenidos del mortero empleado en los diferentes

sistemas.
5.1 Ensayos en soluciones simuladas de poro

En los siguientes grdficos se presentan las curvas de polarizacion
obtenidas con los diferentes metales en SPS, SPS + Cl (0,5 %:; 2%: 5% y 10% m/m),
de pHI135 vy en soluciones que simulan un mortero carbonatado
(Na2CO3 0,1 M + NaHCO30,3 M ) de pH 9.5, a temperatura ambiente 22 £ 5 °C,
y a una velocidad de barrido de 0,5 mV/s. Cada una de las curvas mostradas
corresponde a una curva representativa de cada condicién. En todos los casos

las curvas se realizaron por triplicado obteniendose buena reproducibilidad.
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Figura 5.1. (a) Evolucion del potencial
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de corrosion del aluminio en SPS y en SPS

+ Cl (0,5 %; 2%; 5% y 10% m/m). (b) Curvas de polarizacion del aluminio en SPS y

en SPS + Cl (0,5 %; 2%; 5% y 10% m/m).
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Figura 5.2. Curvas de polarizacion del aluminio en SPS y en una solucion que
simula un mortero carbonatado (H2CO30,1 M + NaHCO30,3 M).
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Figura 5.3. (a) Evolucidon del potencial de corrosiéon del cinc en SPS y en SPS + CI
(0.5 %; 2%; 5% y 10% m/m). (b) Curvas de polarizacion del cinc en SPS y en SPS +
Cl (0,5 %; 2%; 5% y 10% m/m).
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Figura 5.4. Curvas de polarizaciéon del cinc en SPS y en una solucion que simula
un mortero carbonatado (H2CO30,1 M + NaHCO30,3 M).
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5.1.3 Acero SAE 1040
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Figura 5.5 (a) Evolucion del potencial de corrosidon del acero SAE 1040 en SPS y
en SPS + Cl (0.5 %; 2%; 5%y 10% m/m). (b) Curvas de polarizacion del acero SAE
1040 en SPS y en SPS + CI™ (0,5 %; 2%:; 5% y 10% m/m).
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Figura 5.6. Curvas de polarizacion del acero SAE 1040 en SPS y en una solucion
que simula un mortero carbonatado (H2C030,1 M + NaHCO30,3 M).
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Figura 5.7. (@) Evolucion del potencial de corrosién del plomo en SPS y en SPS +
Cl (0,5 %: 2%; 5% y 10% m/m). (b) Curvas de polarizacién del plomo en SPS y en
SPS + Cl (0.5%; 2%; 5% y 10% m/m).
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Figura 5.8. Curvas de polarizacion del plomo en SPS y en una solucion que
simula un mortero carbonatado (H2CO30,1 M + NaHCO30,3 M).
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5.1.5 Cobre
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Figura 5.9. (a) Evolucion del potencial de corrosion del cobre en SPS y en SPS +
Cl (0,5 %; 2%; 5% y 10% m/m). (b) Curvas de polarizacion del cobre en SPS y en
SPS+ Cl (0.5 %; 2%; 5% y 10% m/m).
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Figura 5.10. Curvas de polarizacién del cobre en SPS y en una solucion gue
simula un mortero carbonatado (H2CO30,1 M + NaHCO30,3 M).
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Figura 5.11. (a) Evolucion del potencial de corrosion del acero inoxidable AlS|
304 en SPS y en SPS + CI (0.5 %; 2%; 5% y 10% m/m). (b) Curvas de polarizacion
del acero inoxidable AlSI 304 en SPS y en SPS + CI (0,5 %; 2%; 5% y 10% m/m).
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Figura 5.12. Curvas de polarizacion del acero inoxidable AlSI 304 en SPS y en
una solucion que simula un mortero carbonatado (H2CO30,1 M+
NaHCO30,3M).
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5.2 Ensayos en mortero

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en forma separada

para cada material en las diversas condiciones ensayadas. A su vez, en esta

seccion en particular de ensayos en mortero, los resultados que se presentan

para cada uno de los metales se subdividen en fres items, los que se detallan a

contfinuacion:

Monitoreo de pardmetros electroguimicos: en las figuras se

representan los valores medidos a lo largo del tiempo para cada una
de las bamras embebidas; donde se muestran el potencial de
corrosion y la resistencia de polarizacion evaluados en todas las
barras metdlicas y en todas las condiciones estudiadas.

Ensayos gravimeétricos: durante un tiempo determinado se evaluaron

periddicamente los pardmetros electroquimicos, mencionados en el
parrafo anterior, en las barras embebidas en el mortero. Luego de
transcurrido un determinado fiempo de exposicion, las probetas
empleadas para las mediciones electroguimicas, se rompieron para
separar las barras metdlicas que estdn embebidas en la masa
cementicea. Seguidamente las barras se decaparon y se pesaron,
para obtener la pérdida de peso por unidad de tiempo y drea (w);
donde el tiempo corresponde a la cantidad de anos que la probeta
estuvo bajo evaluacion, y el area es el drea expuesta de la barra
metdlica. Estos ensayos gravimétricos se realizaron en dos periodos de
tiempo diferentes: se realizdé un primer ensayo destructivo en donde
fueron partidas la mitad de las probetas, y posteriormente un segundo
ensayo en donde se partieron las probetas restantes. El primer ensayo
de peéerdida de peso se redlizd para un periodo de tiempo
comprendido enfre1? a 25 meses, y el segundo ensayo para un

periodo comprendido entre 26 — 40 meses, Tabla 5.1.
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Tabla 5.1. Tiempo al que fueron realizados los ensayos gravimetricos.

Series | Primer ensayo_ Dias | Segundo ensayo_ Dias
Serie | 766 (~25 meses) 1200 (~40 meses)
Serie 2 772 [~25 meses) 1160 (~39 meses)
Serie 3 773 (~25 meses) 1110 (~37 meses)
Serie 4 771 (~25 meses) 1110 (~37 meses)
Serie 5 560 (~19 meses) 792 (~26 meses)
Serie 6 560 (~19 meses) 788 (~26 meses)

e Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (MEB) v

difraccién de rayos X (RX): se muestran las micrografias obtenidas de

las superficies metdlicas corroidas. Las micrografias fueron tomadas
en el modo ambiental del equipo, por lo fanto en cierfos casos fue
dificil llegar a imagenes claras por la cantidad de productos de
corrosion formados, que en algunos casos no son conductores vy
dificultan la formacién de una buena imagen. En los casos en que ha
sido posible, los productos de cormosion formados fueron analizaron

por difraccion de rayos X.

Para la identificacion y nomenclatura de los materiales ensayados, cada
una de las barras se nombra con el simbolo quimico del metal base mas un
numero, a fin de identificar el tipo de material, a qué condicion de ensayo
corresponde y a la vez individudlizar la barra. Para el caso del acero inoxidable
se nombra con las letras SS, haciendo referencia a su nombre en inglés, stainless

steel.

Como se ha descripto en la parte experimental del capitulo 1V, se han
expuesto probetas bagjo seis condiciones, donde a cada condicion se le
atribuye los nombres de: Serie 1, Serie 2, Serie 3, Serie 4, Serie 5 y Serie 6, Tabla
5.2. Cada una de estas Series se ha fabricado en fechas diferentes por lo cual

el tiempo total de medicion difiere para cada una de las Series.
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Tabla 5.2. Series de probetas fabricadas, en las diferentes condiciones de
exposicion y composicion del mortero.

N° Serie Probetas Exposicion Fecha de inicio
1 Mortero Ambiente de Laboratorio (45% HR) 20/01/2010
2 Mortero + 1% CIF m/m | Ambiente de Laboratorio (45% HR) 10/03/2010
3 Mortero + 0,3% CIF m/m Cdamara de Curado (98% HR) 05/05/2010
4 Mortero Sumergidas en Agua de mar* 12/06/2010
5 Mortero Cdmara de Curado (98% HR) 13/05/2011
6 Mortero + 1% Clm/m Cdmara de Curado (98 %HR) 18/05/2011

* Se aclara que si bien no corresponde formalmente al agua de mar, se llamard
asi a la solucion de 3,5 %Zm/m NaCl

5.2.1 Aluminio

5.2.1.1 Monitoreo de pardmetros electroquimicos: Potencial de Corrosion y
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Figura 5.13. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de aluminio
embebidas en las probetas de la Serie 1. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del fiempo en las barras de aluminio
embebidas en las probetas de la Serie 1.
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Serie 2: Al - Mortero + 1% Cl - Amb. Lab.
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Figura 5.14. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de aluminio
embebidas en las probetas de la Serie 2. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de aluminio
embebidas en |las probetas de la Serie 2.
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Serie 3: Al - Mortero + 0,3% CI - 98% HR
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Figura 5.15. (a) Evolucion del pofencial de corrosion para las barras de aluminio
embebidas en las probetas de la Serie 3. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de aluminio
embebidas en las probetas de la Serie 3.
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Figura 5.16. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de aluminio
embebidas en las probetas de la Serie 4. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de aluminio
embebidas en las probetas de la Serie 4.
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Serie 5: Al - Mortero - 98% HR
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Figura 5.17. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de aluminio
embebidas en las probetas de la Serie 5. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de aluminio
embebidas en las probetas de la Serie 5.
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Figura 5.18. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de aluminio
embebidas en las probetas de la Serie 6. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de aluminio
embebidas en las probetas de la Serie 6.

5.2.1.2 Ensayos gravimétricos

En las Tablas 5.3 (a) - (f), se muestran los resultados obtenidos en los

ensayos de pérdida de peso realizados en todas las barras de aluminio. en las

diferentes condiciones.

Tabla 5.3 Pérdida de peso por unidad de tiempo y drea para las barras de

aluminio.
Tabla 5.3 (a). Aluminio en Serie 1.
Sarle t Ensayo realizado a los 764 dias | Ensayo realizado a los 1200 dias
Al 1l Al 2 Al 3 Al 4
w (g/cm2;s) 1,0962x10-10 1,1534x1010 | 74689 x10' | 7,3637x101T
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Tabla 5.3 (b). Aluminio en Serie 2.
Ensayo realizado a los 772 dias | Ensayo realizado a los 1160 dias

Al 5 Al 6 Al7 Al 8
w(g/cm2s) | 39857100 | 4,4301 x1010 | 2,2725x100 | 2,64081 x10-10

Serie 2

Blanco Blanco |
Decapada Decapada
Sin B Sin
decapar = decapar

Figura 5.19. Imogen del b!onco y de dos Figura 5.20. lmagendel blanco y de dos
de las cuatro barras de aluminio de la de las cuatro barras de aluminio de la
Serie 1 alos 1200 dias de exposicion. Serie 2, alos 1160 dias de exposicion.

Tabla 5.3 (¢) Aluminio en Serie 3.
Ensayo realizado a los 773 dias | Ensayo realizado a los 1110 dias

Al'9 Al 10 Al 11 Al 12
w(g/cm2s) |  80118x1010 | 2,9583x1070 | 2,1746 10710 | 4,5443 x10-10

Serie 3

Tabla 5.3 (d) Aluminio en Serie 4.

il Ensayo realizado a los 771 dias | Ensayo realizado a los 1110 dias
erie

Al 13 Al 14 Al 15 Al 16
w (g/cm2.s) 1,6212 x10-10 1,5058 x10-10 1,1989 x10-10 1,2379 x10-10

Blanco Blanco

Sin

Decapada decapar
Sin | b

Figura 5.21. !hmclgen del Bldnéa y de d;c;s_ Figura 5.22. Irh-'ci_gjé'n ”dei blanco y de dos
de las cuatro barras de aluminio de la de las cuatro barras de aluminio de la
Serie 3, alos 1110 dias de exposicion. Serie 4, alos 1110 dias de exposicion.
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Tabla 5.3 (e) Aluminio en Serie 5.

Saie Ensayo realizado a los 560 dias | Ensayo realizado a los 560 dias
Al 17 Al 18 Al19 Al 20
w(g/cm2s) | 23180 %1070 2,6750 x10-'0 | 3,0588 x10-10 3,6109 x10-10
Tabla 5.3 (f) Aluminio en Serie 6.
Serie 6 Ensayo realizado a los 560 dias | Ensayo realizado a los 788 dias
Al 21 Al 22 Al 23 Al 24
w (g/cm2s) 1,7771 x107? 1,5929 x107 - 7,3254 x10-10
Sindecapar g = o T Blanco
- Sin
Decopadd (g decapar
Blanco ; Decapada

Figura 5.23. Imagen del blanco y de dos Figura 5.24 Iogen del binc: “ '

de las cuatro barras de aluminio de la de las cuatro barras de aluminio de la

Serie 5, alos 560 dias de exposicion.

Serie 6, alos 788 dias de exposicion.

No se presenta el dato de pérdida de peso correspondiente a la barra Al

23, ya que dicha barra se desprendid del mortero a los 61 dias de empezar el

ensayo. Esto fue debido a que los productos de corrosion formados produjeron

fisuras en el mortero que dejaron a la barra de aluminio separada de la

probeta, como se observa en |la Figura 5.25. En la Figura 5.26 se observa los

productos de corrosion separados de la barra de aluminio A24, de la Serie 6 @

los 788 dias de exposicion.
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(b)
Figura 5.25 (a) Probeta de la Serie 6 fisurada a los 61 dias de su fabricacion

por los productos de corrosion de las barras de aluminio contenidas en el
mortero. (b) Barra de aluminio separada del mortero fisurado, A23.

Figura 5.26. Productos de conosi separados
de la barra de aluminio, A24, Serie 6, 788 dias.
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5.2.1.3 Caracterizacién por microscopia electrénica y difraccién de rayos X

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

» Aluminio - Blancos

(a) Blanco de aluminio sin decapar. (b) Blanco de aluminio decapado.

(c) Blanco de aluminio sin decapar. (d) Blanco de aluminio decapado.

Figura 5.27. Micrografias de la superficie de barras de aluminio sin haber
estado expuestas al medio corrosivo (blancos): (a) y (¢) barra sin decapar; (b)
y (d) barra decapada.
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» Serie 1. (Barras en mortero

Aluminio a los 766 dias de exposicion, Serie 1

Figura 5.28. Micrografia de la superficie de la barra de aluminio decapada,
después de estar embebida en mortero durante 766 dias, Seriel.

Aluminio a los 1200 dias de exposicion, Serie 1.

(a) Barra de aluminio sin decapar. (b) Barra de aluminio decapada.
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=

(c) Barra de aluminio sin decapar. (d) Barra de aluminio decapada.

Figura 5.29. Micrografias de las barras de aluminio, después de 1200 dias de
estar embebidas en mortero, Serie 1: (a) y (¢) corresponden a la barra sin
decapar donde se observan los productos de corrosion formados; (b) vy (d)
corresponden a la barra decapada donde se visualiza la superficie corroida.

Figura 5.30. Micrografia donde se observa corrosion localizada (picado) en
la barra de aluminio decapada, luego de 1200 dias de exposicion, Serie 1.
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» Serie 2. (Barras embebidas en mortero con 1% Cl )

Aluminio a los 772 dias de exposicion, Serie 2

(c) Barra de aluminio decapada.

Figura 5.31. Micrografias de la superficie de la barra de aluminio decapada,
después de 772 dias de estar embebida en mortero con 1% Cl , Serie 2. En (a),
(b) y (c) se observa la superficie corroida.
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Aluminio a los 11460 dias de exposicion, Serie 2

(e) Barra de aluminio sin decapar. (f) Barra de aluminio decapada.

Figura 5.32. Micrografias de las barras de aluminio después de estar embebidas en
mortero con 1%Cl durante 1140 dias, Serie 2: (a), (¢) y (e) corresponden a la barra
sin decapar donde se observan los productos de corrosion formados; (b), (d) y (f)
corresponden a la superficie corroida de la barra decapada.
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» Serie 3. (Barras embebidas en mortero con 0,3% Cl_y 98 %HR)

Aluminio a los 773 dias de exposicion, Serie 3

(e) Barra de aluminio sin decapar. (f) Barra de aluminio decapada.

Figura 5.33. Micrografias de las barras de aluminio después de estar embebidas
en mortero con 0,3% Cl y 98% HR, durante 773 dias, Serie 3: (a), (c) y (e)
corresponden a la barra sin decapar donde se observan los productos de
corrosion formados; (b). (d) y (f) corresponden a la superficie corroida de la

barra decapada.
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Aluminio a los 1110 dias de exposicion, Serie 3

- T e

(c) Barra de aluminio sin decapar. (d) Barra de aluminio decapada.

Figura 5.34. Micrografias de las barras de aluminio después de estar embebidas
en mortero con 0,3% C| y 98% HR durante 1110 dias, Serie 3: (a) y (c)
corresponden a la barra sin decapar donde se observan los productos de
corrosion formados; (b) y (d) corresponden a la superficie corroida de la barra
decapada.
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» Serie 4. (Barras embebidas en mortero sumergido en agua de mar)

Aluminio a los 771dias de exposicion, Serie 4

(a) Barra de aluminio sin decapar. (b) Barra de aluminio sin decapar.

Figura 5.35. Micrografias de la barra de aluminio después de estar embebida
en mortero sumergido en agua de mar durante 771 dias, Serie 4. En (a) y (b) se
observan los productos de corrosidon formados sobre la superficie metdlica.

Aluminio a los 1110 dias de exposicion, Serie 4

Akl s S00 x| 0.2 1y o | SE | LR CHNEAMAT

S A
(a) Barra de aluminio sin decapar. (b) Barra de aluminio decapada.
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mode | det = : —

(c) Barra de aluminio sin decapar.

(e) Barra de aluminio decapada.

Figura 5.36. Micrografias de las barras de aluminio después de estar embebidas
en mortero sumergido en agua de mar durante 1110 dias, Serie 4: en (a) y (b)
se observan los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica;
en (b). (d) y (e) se observa la superficie corroida.
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» Serie 5. (Barras embebidas en mortero y 98% HR)

Aluminio a los 560 dias de exposicién, Serie 5

(e) Barra de aluminio sin decapar. (f) Barra de aluminio decapada.

Figura 5.37. Micrografias de las barras de aluminio después de estar embebidas
en mortero y 98% HR, Serie 5: en (a), (c) y (e) se observan los productos de
corrosion formados sobre la superficie metdlica; en (b), (d) y (f). se observa la
superficie corroida.
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» Serie é. (Barras embebidas en mortero con 1%CI vy 98% HR)

Aluminio a los 560 dias de exposicion, Serie é

(e) Bcrc de aluminio sin decopc:. | I’) Bre rummio decocdo.
Figura 5.38. Micrografias de las barras de aluminio después de estar embebidas
en mortero con 1% Cl y 98% HR, durante 560 dias, Serie 6: en (a), (c) y (e) se
observan la los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica;

en (b), (d) y (f) se observa la superficie corroida.
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Aluminio a los 788 dias de exposicion, Serie 6

(a) Barra de aluminio sin decapar. (b) Barra de aluminio decapada.

Figura 5.39. Micrografias de las barras de aluminio después de estar embebidas
en mortero con 1% Cl y 98% HR, durante 788 dias, Serie é: en (a), (¢) y (e) se
observan los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en
(b). (d) y (). se observa la superficie corroida.

Difraccidn de rayos X
A continuacion se presentan los resultados obtenidos en los andlisis de

identificacion de los productos de corrosion que pudieron ser extraidos de las

barras de aluminio en las diferentes condiciones.
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Figura 5.40. Difractograma de los productos de corrosion que fueron separados
de la barra de aluminio, correspondiente a la Serie 1 (mortero en condiciones
de laboratorio) a los 766 dias, donde los picos identificados corresponden a los
siguientes compuestos: T= tridimita, C= cuarzo, K= kyanita y B= bayerita.

Tabla 5.4. Compuestos presentes en los productos de corrosion separados de la
barra de aluminio de |la Serie 1 alos 766 dias de exposicion.

(A2) Nombre del compuesto | Férmula Quimica
Productos de corrosién | ggyerita Al(OH)3
pertenecientes al
aluminio Kyanita* AlzSiOs
Productos
pertenecientes al Cuarzo SiO2
mortero Tridimita SiO2 |

* La Kyanita es una fase que contiene aluminio que puede provenir del metal como
tambien del mortero.
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Figura 5.41. Difractograma de los productos de corrosion que
fuerondesprendidos de la barra de aluminio, comespondiente a la Serie 2
(mortero con 1% Cl en condiciones de laboratorio) a los 8 dias, donde los picos
identificados corresponden a los siguientes compuestos: G= gibbsita, C=
cuarzo, B= bayerita, To= torbemorita.

Tabla 5.5 (a). Compuestos presentes en los productos de corrosion separados
de la barra de aluminio de la Serie 2 a los 8 dias.
(Al7) Nombre del compuesto | Férmula Quimica

Productos de comosién | Bayerita Al(OH)s

pertenecientes al .‘

aluminio Gibbsita Al203.3H:0

Productos Cuarzo SiO2
ertenecientes al ]

P Torbemorita CasSicO14(OH)2

mortero
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Figura 5.42. Difractograma de los productos de corrosion que fueron separados
de la barra de aluminio, correspondiente a la Serie 2 (mortero con 1% CI' en
condiciones de laboratorio) a los 772 dias, donde los picos identificados
corresponden a |os siguientes compuestos: G= gibbsita, C= cuarzo, B= bayerita,
CA= cloruro de aluminio hexahidratado.

Tabla 5.5 (b). Compuestos presentes en los productos de corrosion separados
de la barra de aluminio de la Serie 2 alos 772 dias de exposicion.

(Alé) Nombre del compuesto Férmula Quimica

Productos de corrosion el - Al203.3H,0
pertenecientes al s Y i AICI3(H20)¢
eilaraintt hexahidratado |

Bayerita Al (OH)s
Productos
pertenecientes al Cuarzo SiO2
mortero
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Figura 5.43. Difractograma de los productos de corrosion que fueron separados
de la barra de aluminio, correspondiente a la Serie 3 (mortero con 0,3 % Cl vy
98% HR) a los 773 dias, donde los picos identificados corresponden a los
siguientes compuestos: C= cuarzo, CA= cloruro de aluminio hexahidratado, B=

bayerita, G= gibbisita.

Tabla 5.6. Compuestos presentes en los productos de corrosion separados de |a
barra de aluminio de la Serie 3 a los 773 dias de exposicion.

(AI10) Nombre del compuesto

Féormula Quimica

al mortero.

Gibbsita Al2Oa. 3H20
Productos de corrosiéon Bayerita Al{OH)3
pertenecientes al aluminio. | Cloruro de aluminio

hexahidratado Ale(HZOE_
Productos pertenecientes Cuarzo SiO,
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Figura 5.44. Difractograma de los productos de cormrosion que fueron separados
de la barra de aluminio, correspondiente a la Serie 4 (mortero sumergido en
agua de mar) a los 771 dias, donde los picos identificados corresponden a los
siguientes compuestos: D= didspora, C= cristobalita, N= nordstrandita.

Tabla 5.7. Compuestos presentes en los productos de corrosion separados de la

barra de aluminio de la Serie 4 alos 771 dias de exposicion.
(Al13) Nombre del compuesto | Formula Quimica
Productos de corrosion Nerastiandita Al(OH)5
pertenecientes al aluminio.
Halita NaCl
PIOGUEIOs RENSNSCIONEs. . | o calo etision Ca3(Si04)O
al mortero. g
Cuarzo SIO2
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Figura 5.45. Difractograma de los productos de corrosion que fueron separados
de la barra de aluminio, comrrespondiente a la Serie 4 (mortero sumergido en
agua de mar) alos 1110 dias, donde los picos identificados corresponden a los
siguientes compuestos: C= cuarzo, CA= cloruro de aluminio hexahidratado, G=
gibbsita, B= bayerita y H= hatrurita.

Tabla 5.8. Compuestos presentes en los productos de corrosion separados de la
barra de aluminio de la Serie 4 alos 1110 dias de exposicion.

(Al15) Nombre del compuesto | Formula Quimica
Productos de Bayerita Al(OH)a
corrosion Gibbsita Al203.3H20
pertenecientes al Cloruro de aluminio
aluminio. hexahidratado AICI{REO)s
Productos Harfrurita CasSiOs
pertenecientes al i S0,
mortero.
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Figura 5.44. Difractograma de los productos de corrosion que fueron separados
de la barra de aluminio, correspondiente a la Serie 6 (mortero con 1% Cl y con

98% de HR) a los 64 dias, donde los picos identificados corresponden al
siguiente compuesto: G= gibbsita, B= bayerita, OA= dxido de aluminio.

Tabla 5.9 (a). Compuestos presentes en los productos de corrosion separados
de la barra de aluminio de la Serie 6 a los 64 dias de exposicion.

(Al23) Nombre del compuesto Férmula Quimica
Productos de corrosién | Bayerita Al[OH)3
pertenecientes al Gibbsita Al203.3H.0
aluminio Oxido de aluminio Al,03
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Figura 5.47. Difractograma de los productos de corrosion que fueron separados
de la barra de aluminio, correspondiente a la Serie 6 (mortero con 1% Cl y con
98% de HR) a los 760 dias, donde los picos identificados corresponden al

siguiente compuesto: G= gibbsita

Tabla 5.9 (b). Compuestos presentes en los productos de corrosion separados
de la barra de aluminio de la Serie 6 a los 560 dias de exposicion.

(Al21) Nombre del Formula
compuesto Quimica
Productos de corrosion i i
pertenecientes al aluminio GlbEsia Al ario
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5.2.2 Cinc

5.2.2.1 Monitoreo de pardmetros electroquimicos: potencial de corrosion y

resistencia de polarizacion
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Figura 5.48. (a) Evolucién del potencial de corrosion para las barras de cinc

embebidas en las probetas de la Serie 1.

(b) Valores de la resistencia de

polarizacion (Rp) medidos a lo largo del fiempo en las barras de cinc

embebidas en las probetas de la Serie 1.
e ——
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Figura 5.49. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de cinc
embebidas en las probetas de la Serie 2. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de cinc
embebidas en las probetas de la Serie 2.
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1.2
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Figura 5.50. (a) Evolucidn del potencial de corrosion para las barras de cinc
embebidas en las probetas de la Serie 3. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de cinc
embebidas en las probetas de la Serie 3.
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Figura 5.51. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de cinc
embebidas en las probetas de la Serie 4. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de cinc
embebidas en las probetas de la Serie 4.
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Figura 5.52. (a) Evolucion del potencial de corrosidn para las barras de cinc
embebidas en las probetas de la Serie 5. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barraos de cinc
embebidas en las probetas de la Serie 5.
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Figura 5.53. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de cinc
embebidas en las probetas de la Serie 6. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de cinc
embebidas en las probetas de la Serie 6.
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5.2.2.2 Ensayo gravimétricos
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En la Tabla 5.10 (a) - (f). se muestran los resuliados obtenidos en los

ensayos de pérdida de peso realizados en todas las barras de cinc, en Ias

diferentes condiciones.

Tabla 5.10. Pérdida de peso por unidad de ftiempo y drea para las barras de

cinc.
Tabla 5.10 (a). Cinc en Serie 1.
L Ensayo realizado a los 766 dias | Ensayo realizado a los 1200 dias
erie
In1 In 2 In3 In4
w (g/cm2.s) 7.3035x10-12 59428 x10'2 | 2,4112 %101 2,3954 x10-1
Tabla 5.10 (b). Cinc en Serie 2.
Serle 2 Ensayo realizado a los 772 dias | Ensayo realizado a los 1140 dias
In5 Iné In7 In 8
w (g/cm2s) 1,2757x1010 1,4093 x10°10 1,6542 x10-10 1,8957 x10-10
Blanco Blanco
Decapada Decapada
Sin Sin
decapar decapar B

Figura 5.54. Imcigen del blanco y de dos Figura 5.55. Imagen del blanco y de
de las cuatro barras de cinc de la Serie dos de las cuafro barras de cinc de la
1, alos 1200 dias de exposicion. Serie 2, alos 1160 dias de exposicion.

Tabla 5.10 (c). Cinc en Serie 3.

S a Ensayo realizado a los 773 dias | Ensayo realizado a los 1110 dias
erie

In?9 In 10 In11 In 12
w(g/cm2s) | 8,8285x10 8,8830 x10-!! 5,4732 x10-1 3.8826 x10!"
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Tabla 5.10 (d). Cinc en Serie 4.

Satie 4 Ensayo realizado a los 771 dias | Ensayo realizado a los 1110 dias
In 13 In 14 In 15 7n 16
w(g/ecm2s) | 2,2353x10-10 2,9936 x10-10 2 8538 x10-10 2,8805 x10-10
Blanco Blanco
Decapada Sin
decapar
Sin .

decapar . Decapada

Figura 5.56. Imagen del blanco y de dos" Figura 5.57. Imagen del blanco y de
de las cuatro barras de cinc de la Serie dos de las cuatro barras de cinc de la
Serie 4, alos 1110 dias de exposicion.

3, alos 1110 dias de exposicion.

Tabla 5.10 (e). Cinc en Serie 5.

Serie 5 Ensayo realizado a los 560 dias | Ensayo realizado a los 792 dias
In17 In 18 In 19 In 20
w (g/cm?2.s) 4,0908 x10-! 6,8703 x10°"! 3,5526 x10-11 3,5526 x10-1
Tabla 5.10 (f). Cinc en Serie 6.
St & Ensayo realizado a los 560 dias | Ensayo realizado a los 788 dias
In 21 In 22 In 23 In 24
w (g/cmz2.s) 1,4322 x10-10 7.5545 x10°1 5,5763 x10 4,2037 x10-1
Blanco Blanco gl
Decapada = Decapada
Sin Sin
decapar decapar

Figura 5.58. Imagen del blanco y de dos Figura 5.59. Imagen - bl y de
de las cuatro barras de cinc de la Serie dos de las cuatro barras de cinc de la
5, alos 792 dias de exposicion. Serie 6, a los 788 dias de exposicion.
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5.2.2.3 Caracterizacién por microscopia electronica y difraccion de rayos X

Microscopia electronica de barrido (MEB)

» Cinc - Blancos

(a) Blanco de cinc sin decapar. (b) Blanco de cinc decapado.

(c) Blanco de cinc sin decapar. (d) Blanco de cinc decapado.

Figura 5.40. Micrografias de la superficie de barras de cinc sin haber estado
expuestas al medio corrosivo (blancos): (a) y (c) barra sin decapar; (b) v (d)
barra decapadas.
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» Serie 1. (Barras en mortero)

Cinc a los 766 dias de exposicion, Serie 1

Figura 5.61. Micrografia de la superficie de la barra de cinc decapada,
después de estar embebida en mortero durante 766 dias, Seriel.

Cinc a los 1200 dias de exposicion, Seriel

N ._ : 2 :
L X Py L
Lo . oy

(a) Barra de cinc sin decapar. (b) Barra de cinc decapada.

148



Resultados - Capitulo V

(e) Barra de cinc decapadda.

Figura 5.62. Micrografias de las barras de cinc, después de 1200 dias de estar

embebida en mortero, Serie 1: en (a) y (c) se observan los productos de
corrosion formados sobre la superficie metdlica; en (b), (d) y (e). se observa la

superficie corroida.
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» Serie 2. (Barras embebidas en mortero con 1% Cl )

Cinc a los 772dias de exposicion, Serie 2

(c) Bamra de cinc decapada. (d) Barra de cinc decapada.
Figura 5.63. Micrografias de la bara de cinc decapada, después de estar
embebida en mortero con 1% de Cl durante 772 dias, Serie 2: en (a), (b), (c) y
(d) se observan los productos de corrosion formados sobre la superficie.
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Cinc a los 1160 dias de exposicion, Serie 2

(o | Upfiie " 1 bcrr ;
fracturada sin decapar.

B0 ] HY mag

(c) Superficie de fractura de una de las
barras de cinc sin decapar.
LY X 1 ol

(e) Superficie de fractura de una de las
barras de cinc sin decapar.,

(b) Sup
decapar.

-

¥E pot | moda | det
1 45 SE [ETD

() Suem(:le e fractura de la barra de
cinc sin decapar.

]
CHEAMAT - GME

(f) Superficie de fractura de una de las
barras de cinc sin decapar.

Figura 5.64. Micrografias de la barra de cinc sin decapar, después de estar
embebida en mortero con 1% Cl durante 1160 dias, Serie2, y que se fracturd al

extraerla del mortero.
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(a) Superficie de la bara de cinc (b) Superficie de la bara de cinc
fracturada decapada. _ fracturada decapada.

TR
e

(c) Superficie de la barra de cinc fracturada decapada.

Figura 5.65. Micrografias de la bara de cinc decapada, después de estar
embebida en mortero con 1% Cl durantel160 dias, Serie 2. En (a), (b) y (c) se
observa la superficie corroida.
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» Serie 3. (Barras embebidas en mortero con 0,3% Cl _y 98 ZHR)

Cinc a los 773 dias de exposicion, Serie 3

(c) Barra de cinc sin decapar. (d) Barra de cinc decapada.

Figura 5.66 Micrografias de las barras de cinc, después de 773 dias de estar
embebidas en mortero con 0,3% Cl y 98% HR, Serie 3: (a) y (c) corresponden a
la barra sin decapar donde se observan los productos de corrosion formados;
(b) y (d) corresponden a la barra decapada donde se observa la superficie

corroida.
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Cinc a los 1110 dias de exposicion, Serie 3

(c) Barra de cinc sin decapar. (d) Barra de cinc decapada.

Figura 5.67. Micrografias de las barras de cinc, después de 1110 dias de estar
embebidas en mortero con 0,3% Cl y 98% HR, Serie 3: (a) y (¢) corresponden a
la barra sin decapar donde se observan los productos de corrosidon formados;

(b) y (d) coresponden a la barra decapada donde se observa la superficie
corroida.
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» Serie 4. (Barras embebidas en mortero sumergido en agua de mar)

Cinc a los 771dias de exposicion, Serie 4

(a) Barra de cinc sin decapar. (b) Barra de cinc sin decapar.
Figura 5.68. Micrografias de las barras de cinc después de estar embebidas en
mortero sumergido en agua de mar durante 771 dias, Serie 4. En (a) y (b) se
observan los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica.
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(e) Barra de cinc decapada.

Figura 5.69. Micrografias de las barras de cinc después de estar embebidas en
mortero sumergido en agua de mar durante 1110 dias, Serie 4: en (a) y (c) se
observan los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en
(b). (d) y (e) se observa la superficie corroida.
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» Serie 5. (Barras embebidas en mortero y 98% HR)

Cinc a los 560 dias de exposicion, Serie 5

Y '-.glla'-. i

(a) Barra de cinc decapada. (b) Barra de cinc decapada.

Figura 5.70. Micrografias de la barra de cinc después de estar embebida en
mortero y 98% HR durante 560 dias, Serie 5: en (a) y (b) se observa la superficie
corroida.

Cinc a los 792 dias de exposicion, Serie 5
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(e) Barra de cinc sin decapar.
Figura 5.71. Micrografias de las barras de cinc después de estar embebidas en
mortero y 98% HR durante 792 dias, Serie 5: en (a), (c) y (e) se observan los

productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en (b) y (d) se
observa la superficie corroida.
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» Serie 4. (Barras embebidas en mortero con 1%Cl_y 98% HR)

Cinc a los 560 dias de exposicion, Serie é

(a) Barra de cinc decapada. (b) Barra de cinc decapada.

Figura 5.72. Micrografias de la barra de cinc decapada despues de estar
embebida en mortero con 1% Cl y 98% HR, durante 560 dias, Serie 6: en (a) y
(b) se observa la superficie corroida.

Cinc a los 788 dias de exposicion, Serie é

(a) Barra de cinc sin decapar. (b) Barra de cinc decapada.
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EOE e

(c) Barra de cinc sin decapar. (d) Barra de cinc decapada.

(e) Barra de cinc sin decapar.

Figura 5.73. Micrografias de las barras de cinc después de estar embebidas en
mortero con 1% Cl y 98% HR, durante 788 dias, Serie 6: en (a), (¢) y (e) se
observan los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en
(b) y (d). se observa la superficie cormroida.

Difraccion de Rayos X

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en los andlisis de
identificacion de los productos de corrosion que pudieron ser extraidos de la

barra de cinc en las diferentes condiciones.
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Figura 5.74. Difractograma de los productos de corrosion que fueron separados
de la barra de cinc, comrespondiente a la Serie 3 (mortero con 0,3 % Cl vy
98% HR) a los 773 dias, donde los picos identificados corresponden a los
siguientes compuestos: SD= silicato dicdlcico, I= cincita y In= cinc.

Tabla 5.11. Compuestos presentes en los productos de corrosion separados de
la barra de cinc de la Serie 3 a los 773 dias de exposicion.
(Zn10) Nombre del compuesto | Férmula quimica

Productos de
corrosion
pertenecientes al
cinc

Productos
pertenecientes al Silicato dicdlcico Cas(Si04)O
mortero

Cincita /nO
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Figura 5.75. Difractograma de los productos de corrosion que fueron separados
de la barra de cinc, correspondiente a la Serie 6 (mortero con 1 % Cl y 98% HR)
a los 788 dias, donde los picos identificados corresponden a los siguientes
compuestos: C= cuarzo, Co= coesita, I= cincita, H= hardystonita.

Tabla 5.12. Compuestos presentes en los productos de corrosion separados de
la barra de cinc de la Serie é a los 788 dias de exposicion.

(Zn23) Nombre del Férmula quimica
compuesto
Productos de Cincita InO
corrosion
pertenecientes al Hardystonita CazZnSiO7
cinc
Productos Cuarzo SiO2
;e;:teer:smenies o Coesita SiO2
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5.2.3 Acero SAE 1040

5.2.3.1 Monitoreo de pardmetros electroquimicos: potencial de corrosion y

resistencia de polarizacion
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Figura 5.76. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de acero
SAE 1040 embebidas en las probetas de |la Serie 1. (b) Valores de la resistencia
de polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de acero SAE
1040 embebidas en las probetas de la Serie 1.
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Figura 5.77. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de acero
SAE 1040 embebidas en las probetas de la Serie 2. (b) Valores de la resistencia
de polarizacién (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de acero SAE
1040 embebidas en las probetas de la Serie 2.
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Figura 5.78. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de acero
SAE 1040 embebidas en las probetas de la Serie 3. (b) Valores de la resistencia
rgo del tiempo en las barras de acero SAE
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Figura 5.79. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de acero
SAE 1040 embebidas en las probetas de la Serie 4. (b) Valores de la resistencia
de polarizacién (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de acero SAE
1040 embebidas en las probetas de la Serie 4.
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Figura 5.80. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de acero
SAE 1040 embebidas en las probetas de la Serie 5. (b) Valores de la resistencia
de polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de acero SAE
1040 embebidas en las probetas de la Serie 5.
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Figura 5.81. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de acero
SAE 1040 embebidas en las probetas de la Serie 6. (b) Valores de la resistencia
de polarizacién (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de acero SAE
1040 embebidas en las probetas de la Serie 6.
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5.2.3.2 Ensayos gravimétricos

En la Tabla 5.13 (a) - (f). se muestran los resultados obtenidos en los

ensayos de pérdida de peso redlizados en todas las barras de acero SAE 1040,

en las diferentes condiciones.

Tabla 5.13. Pérdida de peso por unidad de tiempo y area para las barras de

acero SAE 1040.

Tabla 5.13 (a). Acero SAE 1040 en Serie 1.

Ensayo realizado a los 766 dias | Ensayo realizado a los 1200 dias
e’ Fe 3 Fe 4 Fe 5 Fe 6
w(g/cm2s) | 2,1075x10" 4,4216 X107 | 7,4845x10-12 1,2745x101" |
Tabla 5.13 (b). Acero SAE 1040 en Serie 2.
Mo Ensayo realizado a los 772 dias | Ensayo realizado a los 11460 dias
Fe 7 Fe 8 Fe 9 Fe 10
w (g/cm2ss) 4,6721 x101 3,8287 x10°1 8,5143 x10°" 1,3466 x1011 J

Blanco | =

Decapada

Sin
decapar

Figura 5.82. Imagen del blanco y de dos
de las cuatro barras de acero SAE 1040
de la Serie 1, a los 1200 dias de
exposicion.

Blanco

Decapada

Sin
decapar et
Figura5.83. Imagen del blanco y de dos
de las cuatro barras de acero SAE 1040
de la Serie 2, a los 1160 dias de

exposicion.
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Tabla 5.13 (c). Acero SAE 1040 en Serie 3.

Ensayo realizado a los 773 dias | Ensayo realizado a los 1110 dias
Serie 3
Fe 11 Fe 12 Fe 13 Fe 14
w (g/cm2;s) 6,8058x10-! 3,4573x1011 3,0485x10-1 3,4096x101"
Tabla 5.13 (d). Acero SAE 1040 en Serie 4.
Ensayo realizado a los 771 dias | Ensayo realizado a los 1110 dias
Serie 4
Fe 15 Fe 16 Fe 17 Fe 18
w (g/cm2.s) 2,6213x10-10 2,4521x1010 6,0945x10-10 4,5172x10-10
Blanco ‘ Blanco
Sln - o= '__ ., Sin i
decapar decapar
Decapada Decapada S

Figura 5.84. Im'c}del E:F]é_(ﬁ y“ _d_os
de las cuatro barras de acero SAE 1040

Figura 5.85. Imagen del blanco y de dos
de las cuatro barras de acero SAE 1040

de la Serie 3, a los 1110 dias de de la Serie 4, a los 1110 dias de
exposicion. exposicion.
Tabla 5.13 (e). Acero SAE 1040 en Serie 5.
s Ensayo realizado a los 560 dias | Ensayo realizado a los 792 dias
erie
Fe 19 Fe 20 Fe 21 Fe 22
w (g/cma2s) 7,7035x10-1 2,1269x10-11 9.0312x10- 1,9125x10-1
Tabla 5.13 (f). Acero SAE 1040 en Serie 6.
S Ensayo realizado a los 560 dias | Ensayo realizado a los 788 dias
erie
Fe 23 Fe 24 Fe 25 Fe 26
w (g/cma2.s) 1,1160x10-10 9.6098x10-1 1,0714x10-70 6,6282x10-1!
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Blanco Blanco e
TR
Decapada Decapada
Sin Sin
decapar decapar -

Figura 5.86. Imagen del blanco y de dos Figura 5.87. Imagen del blanco y de dos
de las cuatro barras de acero SAE 1040 de las cuatro barras de acero SAE 1040
de la Serie 5 a los 792 dias de de la Serie 6, a los 788 dias de
exposicion. exposicion.

5.2.3.3 Caracterizacién por microscopia electronica y difraccién de rayos X

Microscopia electrénica de barrido (MEB)
» Acero SAE 1040 - Blancos

(c) Blanco de acero SAE 1040 sin decapar. (d) Blanco de acero SAE 1040 decapado.

Figura 5.88. Micrografias de barras de acero SAE 1040 sin haber estado
expuestas al medio corrosivo (blancos): (a) y (c) barra sin decapar; (b) vy (d)

barra decapada.
- ]
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» Serie 1. (Barras en mortero)

Acero SAE 1040 a los 766 dias de exposicion, Serie 1

€ Fi TN gl

(a) Barra de acero SAE 1040 decapada. (b) Barra de acero SAE 1040 decapada.

Figura 5.89. Micrografias de la superficie de la barra de acero SAE 1040
decapada, después de estar embebida en mortero durante 766 dias, Seriel. En
(a) y (b). se observa la superficie corroida.

Acero SAE 1040 a los 1200 dias de exposicion, Serie 1.

MEAMAT

(a) Barra de acero SAE 1040 sin decapar. (b) Barra de acero SAE 1040 decapada.
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(c) Barra de acero SAE 1040 sin decapar. (d) Barra de acero SAE 1040 decapada.

Figura 5.90. Micrografias de las barras de acero SAE 1040, después de 1200 dias
de estar embebida en mortero, Serie 1: en (a) y (¢) se observan los productos de

corrosion formados sobre la superficie metdlica; en (b) y (d) se observa la
superficie corroida.

» Serie 2. (Barras embebidas en mortero con 1% CI')

Acero SAE 1040 a los 772dias de exposicién, Serie 2

(a) Barra de acero SAE 1040 decapada. (a) Barra de acero SAE 1040 decapada.

Figura 5.91. Micrografias de la superficie de la barra de acero SAE 1040
decapada, después de estar embebida en mortero con 1% Cl durante 772
dias, Serie 2.
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Acero SAE 1040 a los 11460 dias de exposicién, Serie 2

sool e | det S 7 T R

Brrc:l .- acero SAE 1040 sin opc:r. () " acero SAE 1040 dapo.
Figura 5.92. Micrografias de las barras de acero SAE 1040 después de estar
embebidas en mortero con 1%Cl durante 1160 dias, Serie2: en (a) y (c) se
observan los productos de corrosién formados sobre la superficie metdlica; en (b)

y (d) se observa la superficie corroida.

174



Resultados - Capitulo V

» Serie 3. (Barras embebidas en mortero con 0,3% Cl y 98 %HR)

Acero SAE 1040 a los 773 dias de exposicion, Serie 3

plf i

(c) Barra de acero SAE 1040 sin decapar. (d) Barra de acero SAE 1040 decapada.

Figura 5.93. Micrografias de las barras de acero SAE 1040, después de 773 dias
de estar embebidas en mortero con 0,3% C' y 98% HR, Serie 3: en (a) y (c) se
observan los productos de comrosion formados sobre la superficie metdlica; en
(b) y (d) se observa la superficie corroida.
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Acero SAE 1040 a los 1110 dias de exposicion, Serie 3

(c) Barra de acero SAE 1040 sin decapar. (d) Barra de acero SAE 1040 decapada.

Figura 5.94. Micrografias de las barras de acero SAE 1040, después de 1110 dias
de estar embebidas en mortero con 0,3% Cl y 98% HR, Serie 3: en (a) y (c) se
observan los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en (b)
y (d) se observa la superficie corroida.
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» Serie 4. (Barras embebidas en mortero sumergido en agua de mar)

Acero SAE 1040 a los 771dias de exposicion, Serie 4

Figura 5.95. Micrografia de la barra de acero SAE 1040 después de estar
embebida en mortero sumergido en agua de mar durante 771 dias, Serie 4.
En la imagen se observan los productos de corrosion formados sobre la
superficie metdlica de la barra, sin decapar.

Acero SAE 1040 alos 1110 dias de exposicion, Serie 4

(a) Barra de acero SAE 1040 sin decapar. (b) Barra de acero SAE 1040 decapada.
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i

|
|
i

(e) Barra de acero SAE 1040 sin decapar. (f) Barra de acero SAE 1040 decapada.

Figura 5.946. Micrografias de las barras de aluminio después de estar embebidas
en mortero sumergido en agua de mar durante 1110 dias, Serie 4: en (a), (b) vy
(c) se observan los productos de cormosion formados sobre la superficie
metdlica; en (b), (d) y (e), se observan la superficies corroidas.
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» Serie 5. (Barras embebidas en mortero y 98% HR)

Acero SAE 1040 a los 560 dias de exposicion, Serie 5

(a) Barra de acero SAE 1040 decapada. (b) Barra de acero SAE 1040 decapada.

Figura 5.97. Micrografias de la barra de acero SAE 1040 después de estar
embebidas en mortero y 98%HR durante 560 dias, Serie 5: en (a) y (b) se
observa la superficie corroida.

Acero SAE 1040 a los 792 dias de exposicion, Serie 5

—_— ) i —————

8 AM

(a) Barra de acero SAE 1040 sin decapar.  (b) Barra de acero SAE 1040 decapada.
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() orr de ero O sin cr. (Brr de Gero A }O dooo.

(e) Barra de acero SAE 1040 decapada.

Figura 5.98. Micrografias de las barras de acero SAE 1040 después de estar
embebidas en mortero y 98%HR durante 792 dias, Serie 5: en (a) y (c) se
observan los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en
(b), (d) y (e) se observa la superficie corroida.
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» Serie 6. (Barras embebidas en mortero con 1%Cl y 98% HR)

Acero SAE 1040 a los 560 dias de exposicion, Serie 6

(c) Barra de acero SAE 1040 sin decapar.

Figura 5.99. Micrografias de la barra de acero SAE 1040 sin decapar después de
estar embebida en mortero con 1% Cl y 98% HR, durante 560 dias, Serie é: en
(a), (b) y (c) se observan los productos de corrosion.
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Acero SAE 1040a los 788 dias de exposicion, Serie é

(c) Barra de acero SAE 1040 sin decapar. (d) Barra de acero SAE 1040 decapada.
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(e) Barra de acero SAE 1040 sin decapar. (f) Barra de acero SAE 1040 decapada.

Figura 5.100. Micrografias de la barras de acero SAE 1040 después de estar
embebidas en mortero con 1% Cl y 98% HR, durante 788 dias, Serie 6: en (a), (¢c)
y (e) se observan los productos de corrosion formados sobre la superficie
metdlica; en (b), (d) y (f) se observa la superficie corroida.

Difraccién de rayos X
A continuacion se presentan los resultados obtenidos en los andlisis de

identificacion de los productos de corrosidon que pudieron ser extraidos de la

barra de acero SAE 1040 de la Serie 2.
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Figura 5.101. Difractograma de los productos de corrosion que fueron
separados de la barra de acero 1040, correspondiente a la Serie 2 (mortero con
1% Cl en condiciones de laboratorio) a los 1160 dias, donde los picos
identificados comesponden a los siguientes compuestos: C= cuarzo, A=
akaganeita, H= hedenbergita, M= magnetita y L= lepidicrocita.

Tabla 5.14. Compuestos presentes en los productos de corrosion separados de
la barra de acero 1040 de la Serie 2 a los 1160 dias de exposicion.

(Fe10) Nombre del Férmula quimica
compuesto

Productos de Akaganeita Fes014Clias
corrosion Hedenbergita SioFesCasOzs
pertenecientes al Magnetita FesOq
acero Lepidocrocita Fe4OgHa4
Productos
pertenecientes al Cuarzo SiO2
mortero
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5.2.4 Plomo

5.2.4.1 Monitoreo de parametros electroquimicos: potencial de corrosién y

resistencia de polarizacion

1.2

10 _ Serie 1: Pb - Mortero - Amb. Lab.
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Figura 5.102. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de plomo
embebidas en las probetas de la Serie 1. (b) Valores de la resistencia de
polarizaciéon (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de plomo
embebidas en las probetas de la Serie 1.
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1.2
1.0 Sefie 2: Pb - Mortero + 1% ClI™- Amb. Lab.
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Figura 5.103. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de plomo
embebidas en las probetas de la Serie 2. (b) Valores de la resistencia de
polarizaciéon (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de plomo
embebidas en las probetas de la Serie 2.
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12
1ol Serie 3: Pb - Mortero + 0,3% CI - 98% HR
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Figura 5.104. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de plomo
embebidas en las probetas de la Serie 3. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de plomo
embebidas en las probetas de la Serie 3.
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Figura 5.105. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de plomo
embebidas en las probetas de la Serie 4. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de plomo
embebidas en las probetas de la Serie 4.
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Figura 5.106. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de plomo
embebidas en las probetas de la Serie 5. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de plomo
embebidas en las probetas de |la Serie 5.
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Figura 5.107. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de plomo
embebidas en las probetas de la Serie 6. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del fiempo en las barras de plomo
embebidas en las probetas de la Serie 6.
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5.2.4.2 Ensayos gravimétricos

En la Tabla 5.15 (a) - (f), se muestran los resultados obtenidos en los
ensayos de pérdida de peso realizados en todas las barras de plomo, en las

diferentes condiciones.

Tabla 5.15. Pérdida de peso por unidad de ftiempo y drea para las barras de

plomo.
Tabla 5.15 (a). Plomo en Serie 1.
Ensayo realizado a los 766 B
i Ensayo realizado a los 1200 dias
Serie 1 dias ¥
Pb 1 Pb 2 Pb 3 Pb 4
w (g/cm2.s) 1,6584x10-10 2,1267x10:10° | 2,8137x10-10 4,7822x100 |
Tabla 5.15 (b). Plomo en Serie 2.
Ensayo realizado a los 772 ¢
Serie 2 dicis Ensayo realizado a los 1160 dias
Pb 5 Pb é Pb 7 Pb 8
‘ w (g/cm2.s) 2,1028x10-10 1,8058x1010 1,7548x10-10 1,7567x107
Blanco | Blanco |
Decapada -3 Decapada
Sin Sin
decapar decapar

Figura 5.109. Imagen del blanco y de
dos de las cuatro barras de plomo de la
Serie 2, alos 1160 dias de exposicion.

Figura 5.108. lmdgen del blanco y de
dos de las cuatro barras de plomo de la
Serie 1, alos 1200 dias de exposicion.

Tabla 5.15 (c). Plomo en Serie 3.

Serie 3 Ensayo realizado a los 773 dias | Ensayo realizado a los 1110 dias
Pb 9 Pb 10 Pb 11 Pb 12
w (Q/sz.s) 5, 7822x10-10 3,2352x10-10 9 4662x10-10 2.1294x10-10
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Tabla 5.15 (d). Plomo en Serie 4.

Serie 4

Ensayo realizado a los 771 dias

Ensayo realizado a los 1110 dias

Pb 13

Pb 14

Pb 15

Pb 16

w (g/cm2.s)

3.9732x10-10

1,9313x10-10

2,0512x10-10

1,8711x10-10

Blanco

Decapada

Sin
decapar

Blanco

b Decapada

Sin

decapar &

Figura 5.110. Imoge del blanco y de Figura 5.111. Imagen del blanco y de
dos de las cuatro barras de plomo de la  dos de las cuatro barras de plomo de la
Serie 3, alos 1110 dias de exposicion. Serie 4, alos 1110 dias de exposicion.

Tabla 5.15 (e). Plomo en Serie 5.

Serie § Ensayo realizado a los 560 dias | Ensayo realizado a los 792 dias
= Pb 17 Pb 18 Pb 19 Pb 20
w (g/cm2;s) 4,5972x107 3,8719x107 7,2433x10-10 3,8419x107
Tabla 5.15 (f). Plomo en Serie é.
Satard Ensayo realizado a los 560 dias | Ensayo realizado a los 788 dias
. Pb 21 Pb 22 Pb 23 Pb 24
w (g/cm2.s) 1,2695x10°7 1,0305x10? 1,4938x107 3,5455x10-10
Blanco Blanco
Decapada . Decapada
sin | Sin
decapar decapar

Figura 5.112. Imagen del blanco y de Figura 5.113. Imagen del blanco y de
dos de las cuatro barras de plomo de la dos de las cuatro barras de plomo de la
Serie 5, a los 792 dias de exposicion. Serie 6, alos 788 dias de exposicion.
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5.2.4.3 Caracterizacion por microscopia elecirénica y difraccion de rayos X

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

» Plomo- Blancos

. Y
e
. ) A
2
A
(a) Blanco de plomo sin decapar. (b) Blanco de plomo decapado.

(e - j"— -_.- o < .'. 'zv 2 X0 : \':}'__'___. ...\ 3

(c) Blanco de plomo sin decapar. (d) Blanco de plomo decapado.
Figura 5.114. Micrografias de la superficie de barras de plomo sin haber estado
expuestas al medio corrosivo (blancos): (a) y (c) barra sin decapar; (b) y (d)
barra decapada.
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» Serie 1. (Barras en mortero)

Plomo a los 766 dias de exposicion, Serie 1

"

(q)orra de plmo dead.

. (c)co de pimo decodo.

Figura 5.115. Micrografias de la superficie de la barra de plomo, después de
estar embebida en mortero durante 766 dias, Seriel. En (a), (b) v (¢) se observa
la superficie corroida.
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plmo sindecoor. ) | (d) c:|rrcx e plomo decopc:o.
4 o . 1 ¥ P i :g.a.___ (V3E A - r

(e) B d Iomo sidecpr. |
Figura 5.116. Micrografias de las barras de plomo, después de 1200 dias de
estar embebidas en mortero, Serie 1: en (a), (c) y (e) se observan los productos

de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en (b), (d) y (f) se observa
la superficie corroida.
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» Serie 2. (Barras embebidas en mortero con 1% cl)

” () rr deplomo decd.

Figura 5.117. Micrografias de la barra plomo, después de estar embebida en
mortero con 1% Cl durante 772 dias, Serie 2. En (a), (b) y (c) se observan las
imagenes de la superficie corroida.
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Plomo a los 1160 dias de exposicion, Serie 2

(a) Barra de plomo sin decapar.

(c) Barra de plomo sin decapar.

(e) Barra de plomo sin decapar. (f) Barra de plomo decapada.

Figura 5.118. Micrografias de las barras de plomo después de estar embebidas
en morfero con 1%C| durante 1160 dias, Serie2: en (a), (c) y (e) se observan los
productos de corrosion formados sobre |la superficie metdlica; en (b), (d) y (f)
se observa la superficie corroida.
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» Serie 3. (Barras embebidas en mortero con 0,3% Cl y 98 %HR)

Plomo a los 773 dias de exposicion, Serie 3

(a) Barra de plomo sin decapar. (b) Barra de plomo decapada.

(c) Barra de plomo sin decapar. (d) Barra de plomo decapada.

Figura 5.119. Micrografias de las barras de plomo, después de 773 dias de estar
embebida en mortero con 0,3% Cl y 98% HR, Serie 3: en (a) y (¢) se observan
los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en (b) y (d) se
observa la superficie corroida.
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Plomo a los 1110 dias de exposicion, Serie3

(c) Barra de plomo sin decapar. (d) Barra de plomo decapada.

Figura 5.120. Micrografias de las barras de plomo, después de 1110 dias de
estar embebida en mortero con 0.3% Cl y 98% HR, Serie 3: en (a) y (c) se
observan los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en
(b) y (d) se ocbserva la superficie corroida.

» Serie 4. (Barras embebidas en mortero sumergido en agua de mar)

Plomo a los 771dias de exposicion, Serie 4
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) Bo d plomo sin decc:r. () B deptomo sin decpc
Figura 5.121. Micrografias de las barras de plomo después de estar embebidas
en mortero y sumergidos en agua de mar durante 771 dias, Serie 4. En (a) y (b)

se observan los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica.

Plomo a los 1110 dias de exposicién, Serie 4

(a) Barra de plomo sin decapar. (b) Barra de plomo decapada.

(c) Barra de plomo sin decapar. (d) Barra de plomo decapada.
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¥ ey .5

(e) Barra de plomo sin decapar. (f) Barra de plomo decapada.

Figura 5.122. Micrografias de las barras de plomo después de estar embebidas
en mortero y sumergidos en agua de mar durante 1110 dias, Serie 4: en (a), (c)
y (e) se observan los productos de corrosion formados sobre la superficie
metdlica; en (b), (d) y (f) se observa la superficie comroida.

» Serie 5. (Barras embebidas en mortero y 98% HR)

Plomo a los 560 dias de exposicién, Serie 5

(a) Barra de plomo sin decapar. (b) Barra de plomo decapada.
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-
1Y

e) Brr deplo sin o (f)orr dplomo decopo. |

Figura 5.123. Micrografias de las barras de plomo después de estar embebidas
en mortero y 98% HR durante 560 dias, Serie 5: en (a), (c) y (e) se observan los
productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en (b), (d) y (f)

se observa la superficie corroida.

Plomo a los 792 dias de exposicion, Serie 5
_ T,

(a) Barra de plomo sin decapar. (b) Barra de plomo decapada.
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(e) Barra de plomo sin decapar. (f) Barra de plomo decapada.

Figura 5.124. Micrografias de las barras de plomo después de estar embebidas
en mortero y 98% HR durante 792 dias, Serie 5: en (a), (c) y (e) se observan los
productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en (b), (d) y (f)
se observa la superficie corroida.
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» Serie é. (Barras embebidas en mortero con 1%Cl _y 98% HR)

Plomo a los 560 dias de exposicion, Serie é

| () Barra cl ploo decco. (b Bara eplom decopoo.
Figura 5.125. Micrografia de la barra de plomo decapada después de estar
embebida en mortero con 1% Cl y 98% HR, durante 560 dias, Serie é: en (a) y
(b) se observa la superficie corroida.

Plomo a los 788 dias de exposicion, Serie 6

(a) Barra de plomo sin decapar. (b) Barra de plomo decapada.
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(c) Barra de plomo sin decapar. (d) Barra de plomo decapada.

Figura 5.126. Micrografias de las barras de plomo después de estar embebidas
en mortero con 1% Cl y 98% HR, durante 788 dias, Serie 6: en (a) y (c) se
observan los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en
(b) y (d) se observa la superficie corroida.

Difraccion de rayos X
A continuacion se presentan los resultados obtenidos en los andlisis de
identificacion de los productos de corrosion que pudieron ser extraidos de la

barra de plomo en las diferentes condiciones.
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20000

15000

10000

Intensidad

5000

N

Pb

26

Figura 5.127. Difractograma de los productos de corrosion que fueron
separados de la barra de plomo, correspondiente a la Serie 1 (mortero en
condiciones de laboratorio) a los 1200 dias, donde los picos identificados
corresponden a los siguientes compuestos: L=litargirio, Pb= plomo v Li= lima.

Tabla 5.16. Compuestos presentes en los productos de corrosion separados de
la barra de plomo de la Serie 1 alos 1200 dias de exposicion.

(P4) Nombre del compuesto | Férmula quimica
Productos de corrosiéon | Plomo Pb
g;’:'gec'e"’e’ a Litargirio PbO
Productos
pertenecientes al Lima CaO
mortero
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Figura 5.128. Difractograma de los productos de corrosion que fueron
separados de la barra de plomo, correspondiente a la Serie 2 (mortero con 1%
Cl en condiciones de laboratorio) a los 772 dias, donde los picos identificados
corresponden a los siguientes compuestos: L=litargirio, Pb= plomo, PbO= PO vy
S=silvita.

Tabla 5.17. Compuestos presentes en los productos de corrosion separados de
la barra de plomo de la Serie 2 a los 772dias de exposicion.

(P6) Nombre del compuesto | Férmula quimica
Productos de corrosion LIRS ED)
pertenecientes al plomo LHonG - £b —
PbO PbO
Productos
pertenecientes al Silvita KCI
mortero
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Figura 5.129. Difractograma de los productos de corrosion que fueron
separados de la barra de plomo, correspondiente a la Serie 3 (mortero con 0,3
% Cl y con 98% de HR) a los 773 dias, donde los picos identificados
corresponden a los siguientes compuestos: L=litargirio, Pb= plomo, PbO= PbO y
S=silvita.

Tabla 5.18. Compuestos presentes en los productos de corrosién separados de
la barra de plomo de |a Serie 3 a los 773 dias de exposicion.

(P9 )Nombre del compuesto | Férmula Quimica
Productos de corrosion fiisifelie R
pertenecientes al plomo CiEeD B

PbO PbO
Productos
pertenecientes al Silvita KCI
moritero
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Figura 5.130. Difractograma de los productos de corrosion que fueron
separados de |la barra de plomo, comespondiente a la Serie 4 [mortero
sumergido en agua de mar) a los 771 dias, donde los picos identificados
corresponden al plomo, Pb= plomo.

Tabla 5.19. Compuestos que podrian estar presentes en los productos de
corrosion separados de la bamra de plomo de la Serie 4 a los 771 dias de
exposicion.

(P13) Nombre

4ol combieiio Férmula Quimica

Productos de
corrosion
pertenecientes
al plomo

Plomo Pb
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Figura 5.131. Difractograma de los productos de corrosion que fueron
separados de la barra de plomo, comespondiente a la Serie 5 (mortero
sumergido en agua de mar) a los 560 dias, donde los picos identificados
corresponden a los siguientes compuestos: L= litargirio, P= portlandita Il.

Tabla 5.20. Compuestos que podrian estar presentes en los productos de
corrosion separados de la barra de plomo de la Serie 5 a los 560 dias de

exposicion.
(P17) Nombre del compuesto | Férmula Quimica
Productos de corrosion oLt
pertenecientes al plomo Ligrgie Fop
Productos
pertenecientes al Portlandita Il Ca(OH)2
mortero
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5.2.5 Cobre

5.2.5.1 Monitoreo de pardmetros electroquimicos: potencial de corrosién y
resistencia de polarizacion

12

ok Serie 1: Cu- Mortero - Amb. Lab.
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Figura 5.132 (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de cobre
embebidas en las probetas de la Serie 1. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las baras de cobre
embebidas en las probetas de la Serie 1.
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i Serie 2: Cu - Mortero + 1% CI - Amb. Lab,
' -#'g‘??l’f}l'l" . ;
M- . \l-ll‘.'.3|:l'.~llI‘II'-"'
]
—-B2—Cu7
f -8—Cu 8
. B Cu?
I —B—C 10
PR LRy O T [ O [, ST [T YV LAY e SNV e V) e Sy s R
0 100 200 300 400 500 600 700, 80O 900 1000 1100 1200 1300
Tiempo (Dias)
(a)

Serie 2: Cu - Mortero + 1% Cl - Amb. Lab.

/4
. “/';‘!|\|‘5‘=|:I\f!n|lll'l$

-W=Cu7
#2—-Cul
B Cu?
-—&|-Ci0
RN (TS (Y /T A I A (I W I, W - LA

100 200 300 400 500 400 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Tiempo (Dias)

(b)

Figura 5.133. (a) Evolucién del potencial de corrosidn para las barras de cobre
embebidas en las probetas de la Serie 2. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de cobre
embebidas en las probetas de la Serie 2.
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1.2
10k Serie 3: Cu - Morfero + 0,3% CI - 98% HR
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Figura 5.134. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de cobre
embebidas en las probetas de la Serie 3. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de cobre
embebidas en las probetas de la Serie 3.
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Figura 5.135. (a) Evolucion del potencial de corrosidén para las barras de cobre
embebidas en las probetas de la Serie 4. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del fiempo en las barras de cobre
embebidas en las probetas de la Serie 4.
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1.2
1.0 i Sene 5: Cu - Mortero - 98% HR
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Figura 5.136. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de cobre
embebidas en las probetas de la Serie 5. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de cobre
embebidas en las probetas de la Serie 5.
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1.2
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Figura 5.137. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de cobre
embebidas en las probetas de la Serie 6. (b) Valores de la resistencia de
polarizacion (Rp) medidos a lo largo del fiempo en las barras de cobre
embebidas en las probetas de la Serie 6.
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5.2.5.2 Ensayos gravimétricos

En la Tabla 5.21 (a) - (f), se muestran los resultados obtenidos en los
ensayos de pérdida de peso realizados en todas las barras de cobre, en las
diferentes condiciones.

Tabla 5.21. Pérdida de peso por unidad de tiempo y drea para las barras de
cobre.

Tabla 5.21 (a). Cobre en Serie |

o] Ensayo realizado a los 766 dias | Ensayo realizado a los 1200 dias
Cu3l Cud Cusb Cué
w (g/cma2.s) 3,3041x10-1 3.6173x10°1 1,8536x10 11 2,1883x10"
Tabla 5.21 (b). Cobre en Serie 2
Sarteis Ensayo realizado a los 772 dias | Ensayo realizado a los 1160 dias
Cu7 Cus Cu? Cul0
w (g/cm2.s) 3,6008x101! 4,3376x101 3,1449x1011 3,0544x10 1

Blanco Blanco
Decapada _I Decapada
Sin Sin
decapar Al ' decapar

Figura 5.138. Irﬁoaén del blanco y de Figura 5.139. Iogen del blanco vy de
dos de las cuatro barras de cobre de la dos de las cuatro barras de cobre de la
Serie 1, a los 1200 dias de exposicion. Serie 2, alos 1160 dias de exposicion.

Tabla 5.21 (c). Cobre en Serie 3

Suiie Ensayo realizado a los 773 dias | Ensayo realizado a los 1110 dias
Cull Cui2 Cu13 Cul4
w(g/emzs) | 6,1797x10"1 | 6,5450x1011 47471101 4,4628x10-1]
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Tabla 5.21 (d). Cobre en Serie 4

Saticd Ensayo realizado a los 771 dias | Ensayo realizado a los 1110 dias
erie
Culs Culé Cul7 Cuils
w (g/cm?2.s) 1,0000x10Q-10 7,2179x10-1 7,5947x10-1 6,9330x101!
Blanco Blanco
Sin
Decapada decapar

Sin
decapar i e
Figura 5.140. Imagen del blanco y de Figura 5. 141 Imogen del blanco y de
dos de las cuatro barras de cobre de la dos de las cuatro barras de cobre de la
Serie 3, a los 1110 dias de exposicion. Serie 4, alos 1110 dias de exposicion.

Decapada

Tabla 5.21 (e). Cobre en Serie 5

St Ensayo realizado a los 560 dias | Ensayo realizado a los 792 dias
Cu19 Cu 20 Cu 2] Cu 22
w (g/cm2.s) 1,75451x10! 2,6868x101 3,4192x101" 3,7010x10-1
Tabla 5.21 (f). Cobre en Serie 6
Saile & Ensayo realizado a los 560 dias | Ensayo realizado a los 788 dias
Cu 23 Cu 24 Cu 25 Cu 26
w (g/cma2.s) 2,9727x10-1 3,2410x10-1! 2,5188x101" 2,1770x10-1

Blanco Blanco

Decapada b Decapada

Sin - u— sin
decapar |8 decapar |8
Figura 5.142, Imogen del blanco y de Figura 5. 143. Imogen del blanco y de
dos de las cuatro barmras de cobre de la dos de las cuatro barras de cobre de la
Serie 5, alos 792 dias de exposicion. Serie 6, alos 788 dias de exposicion.

218



Resultados - Capitulo V

5.2.5.3 Caracterizacion por microscopia electrénica y difraccién de rayos X

Microscopia electréonica de barrido (MEB)

» Cobre-Blancos

4,20 P25 00 k' [ 300 » | [ S CHEAMAT « GME

a) Blanco de cobre sin decapar.

(c) Blanco de cobre sin decapar. (d) Blanco de cobre decapado.

Figura 5.144. Micrografias de barras de cobre sin haber estado expuestas al
medio corrosivo (blancos): (a) y (¢) barra sin decapar; (b) y (d) barra
decapada.
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» Serie 1. (Barras en mortero

Cobre a los 746 dias de exposicion, Serie 1

Figura 5.145. Micrografia de la superficie de la barra de cobre, después de estar
embebida en mortero durante 766 dias, Seriel. En la imagen se observa el
aspecto de la barra decapada y la superficie corroida.

Cobre a los 1200 dias de exposicion, Serie 1

T s . AT e =

(a) Barra de cobre sin decapar. (b) Barra de cobre decapada.
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(c) Barra de cobre sin decapar. (d) Barra de cobre decapada.

Figura 5.146. Micrografias de las barras de cobre, después de 1200 dias de estar
embebidas en mortero, Serie 1: en (a) y (c) se observan los productos de
corrosion formados sobre la superficie metdlica; en (b) y (d) se observa la
superficie corroida.

» Serie 2. (Barras embebidas en mortero con 1% CI )

Cobre a los 772 dias de exposicion, Serie 2

“ b) rT d obre decpd.
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c) Bon'o de cobre decpd. (d) rrade cobre depodo'
Figura 5.147. Micrografias de la barra cobre, después de estar embebida en

mortero con 1% Cl durante 772 dias, Serie 2. En (a), (b). (¢) y (d) se observan las
imagenes de la superficie corroida.

Cobre a los 1160 dias de exposicion, Serie 2

de cobre sin der

sidecor. | o . ' . cob co.
Figura 5.148. Micrografias de las barras de cobre después de estar embebidas
en mortero con 1%Cl durante 1160 dias, Serie2: en (a) y (¢) se observan los

productos de corrosién formados sobre la superficie metdlica; en (b) y (d) se
observa la superficie corroida.
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» Serie 3. (Barras embebidas en mortero con 0,3% Cl y 98 %HR)

Cobre a los 773 dias de exposicién, Serie3

| b) br decoo

” (c r de cobr sin dc. I. e eco, |
Figura 5.149. Micrografias de las barras de cobre, después de 773 dias de estar
embebidas en mortero con 0,3% Cl y 98% HR, Serie 3: en (a) y (¢) se observan
los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en (b) y (d) se

observa la superficie corroida.
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Cobre a los 1110 dias de exposicion, Serie3

(a) Barra de cobre sin decapar. (b) Barra de cobre decapada.

(c) Barra de cobre sin decapar. (d) Barra de cobre decapada.

Figura 5.150. Micrografias de las barras de cobre, después de 1110 dias de estar
embebidas en mortero con 0,3% Cl y 98% HR, Serie 3: (a) y (c) barra sin
decapar donde se observan los productos de corrosion formados; (b) y (d)
barra decapada.
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» Serie 4. (Barras embebidas en mortero sumergido en agua de mar)

Cobre a los 771dias de exposicion, Serie 4

(a) Barra de cobre sin decapar. (b) Barra de cobre sin decapar.

Figura 5.151. Micrografias de la barra de cobre después de estar embebida en
mortero sumergido en agua de mar durante 771 dias, Serie 4. En (a) y (b) se
observan los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica.

Cobre alos 1110 dias de exposicion, Serie 4

(a) Bc:rra d cobre sin decpc:r. ” () cobre eco.
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(c) Barra de cobre sin decapar. — (d) ' de obre decopd.

Figura 5.152. Micrografias de las barras de cobre después de estar embebidas
en mortero sumergido en agua de mar durante 1110 dias, Serie 4: en (a) y (b) se
observan los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en
(b) y (d) se observan la superficie corroida.

» Serie 5. (Barras embebidas en mortero y 98% HR)

Cobre a los 560 dias de exposicién, Serie 5

(a) Barra de cobre decapada. (b) Barra de cobre decapada.
Figura 5.153. Micrografias de las barras de cobre después de estar embebidas
en mortero y 98% HR durante 560 dias, Serie 5: en (a) y (b) se observa la
superficie corroida.
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Cobre a los 792 dias de exposicion, Serie 5.

(c) Barra de cobre sin decapar. (d) Barra de cobre decapada.

Figura 5.154. Micrografias de las barras de cobre después de estar embebidas
en mortero y 98% HR durante 792 dias, Serie 5: en (a) y (c) se observan |os
productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en (b) y (d) se
observa la superficie corroida.
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» Serie 6. (Barras embebidas en mortero con 1%Cl y 98% HR)

Cobre a los 560 dias de exposicion, Serie é

(a) Barra de cobre decapada. (b) Barra de cobre decapada.

Figura 5.155. Micrografias de la barra de cobre decapada después de estar
embebida en mortero con 1% Cl y 98% HR, durante 560 dias, Serie 6: en (a) y
(b) se observa la superficie corroida.

Cobre a los 788 dias de exposicion, Serie 6

¥ 7 2

(a) Barra de cobre sin decapar. (b) Barra de cobre decapada.
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(c) Barra de cobre sin decapar. (d) Barra de cobre decapada.

Figura 5.156. Micrografias de las barras de cobre después de estar embebidas
en mortero con 1% Cl y 98% HR, durante 788 dias, Serie 6: en (a) y (c) se
observan los productos de corrosion formados sobre la superficie metdlica; en
(b) y (d), se observa la superficie corroida.

Difraccién de rayos X

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en los andlisis de
identificacion de los productos de corrosion que pudieron ser separados de la

barra de cobre en las diferentes condiciones.
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Figura 5.157. Difractograma de los productos de corrosion que fueron
separados de la barra de cobre, correspondiente a la Serie 3 (mortero con
0.3 %Cl y 98% HR) a los 773 dias, donde los picos identificados coresponden a
los siguientes compuestos: Cu= cobre, T= tenorita, Co= coesita, E= eriocalcita y

C= cuprita.

Tabla 5.22. Compuestos presentes en los productos de corrosion separados de
la barra de cobre de |a Serie 3 alos 773 dias de exposicion.

(C12) Nombre del Férmula quimica
compuesto
Productos de corrosién Cobre Cu
pertenecientes al cobre Tenorita CuO _
Eriocalcita CuClz(H20)2
Cuprita | Cu20
Productos pertenecientes al Coesita SiO2

mortero
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5.2.6 Acero Inoxidable AISI 304

5.2.6.1 Monitoreo de parametros electroquimicos: potencial de corrosion y

resistencia de polarizacion

1.2

1oL Serie 1: 35 - Mortero - Amb. Lab.
"52:0.8_-
w 0.4
> ! M
c 04F . g a8 \ ‘/IM
2 0 PN WS Ny WY
g 0.0
8
% 0.2
>
0
0 06
|
Pé 08
& 0 —B—5513
: 555 14
1.2 B 5515
A —8—55 14
' 7o) Hria (Y I T A T M s B
100 200 300 400 sou 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Tiempo (Dics)
(a)
]GIIJ
Sere 1: 88 - Mortero - Amb. Lak
10°
10°
107
E I
£ .
10
3]
¢ ”aﬂ /.I" ')( ln'lll' "\';.
= 16 l
o !
05 'Y
10'
10 "S5 13
: B 5514
10° B—5515
—B—55 14
]0' T SIS TVORY, SNNPTUE| RSVOR) NSO || SRRV PO (SN NS [T SrOPe | e

0 100 20 300 400 50 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Tiempo (Dias)

(b)

Figura 5.158. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de acero
inoxidable AlSI 304 embebidas en las probetas de la Serie 1. (b) Valores de la
resistencia de polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de
acero inoxidable AlSI 304 embebidas en las probetas de la Serie 1.
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Figura 5.159. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de acero
inoxidable AlSI 304 embebidas en las probetas de la Serie 2. (b) Valores de la
resistencia de polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de
acero inoxidable AlSI 304 embebidas en las probetas de la Serie 2.
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1.2
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Figura 5.160. (a) Evolucidn del potencial de corrosion para las barras de acero
inoxidable AlSI 304 embebidas en las probetas de la Serie 3. (b) Valores de la
resistencia de polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de
acero inoxidable AlSI 304 embebidas en las probetas de |la Serie 3.
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Figura 5.161. (a) Evolucion del potencial de corrosidén para las barras de acero
inoxidable AlSI 304 embebidas en las probetas de la Serie 4. (b) Valores de la
resistencia de polarizacién (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de
acero inoxidable AlSI 304 embebidas en las probetas de |la Serie 4.
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Figura 5.162. (a) Evolucién del potencial de corrosion para las barras de acero
inoxidable AlSI 304 embebidas en las probetas de la Serie 5. (b) Valores de la
resistencia de polarizacion (Rp) medidos a lo largo del tiempo en las barras de
acero inoxidable AlS| 304 embebidas en las probetas de la Serie 5.
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Sene 6: 55 - Martero + 1% Cl - 98% HR
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Figura 5.163. (a) Evolucion del potencial de corrosion para las barras de acero
inoxidable AlSI 304 embebidas en las probetas de la Serie 6. (b) Valores de la

resistencia de polarizacion (Rp) medidos

a lo largo del tiempo en las barras de

acero inoxidable AISI 304 embebidas en las probetas de la Serie 6.
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5.2.6.2 Ensayos gravimétricos

En la Tabla 5.23 (a) -

Resultados - Capitulo V

(f), se muestran los resultados obtenidos en los

ensayos de pérdida de peso realizados en todas las barras de acero inoxidable

AlS| 304, en las diferentes condiciones.

Tabla 5.23. Pérdida de peso por unidad de ftiempo y area para las barras de
acero inoxidable AlSI 304.

Tabla 5.23 (a). Acero Inoxidable AlSI 304 en Serie 1.

Ensayo realizado a los 766 dias

Ensayo realizado a los 1200 dias

. 5513 55 14 5515 55 16
w (g/cmz2.s) 2,7223x10-13 2,1207x10-12 4,8979x10 12 5,7751x10-12
Tabla 5.23 (b). Acero Inoxidable AlSI 304 en Serie 2.
Ensoyo reali{udo alos 772 Ensayo realizado a los 1140 dias
Serie 2 dias
$S17 $S 18 SS19 $S 20
w (g/cm2s) 4,8656x1012 4,5944x10°12 4,7475x1012 6,0192x10°12

Blanco

Decapada

Sin
decapar

Figura 5.144. lmcgen del blcmco y de
dos de las cuatro barras de acero

inoxidable AlS|I 304 de la Serie 1,
1200 dias de exposicion.

Tabla 5.23 (c). Acero Inoxidable AISI 304 en Serie 3.

a los

Blanco |

Decapada |

decapar B
Figura 5.165. imogen del bicnco y de
dos de las cuatro barras de acero
inoxidable AISI 304 de la Serie 2, a los
1160 dias de exposicion.

Sin

Serie 3

Ensayo realizado a los 773 dias

Ensayo realizado a los 1110 dias

$S 21

SS 22

$$ 23

SS 24

w (g/cm?.s)

5,1588x1012

8,7387x10-'2

5,6363x10 12

6,3946x10 12
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Tabla 5.23 (d). Acero Inoxidable AlSI 304 en Serie 4.

St Ensayo redlizado a los 771 dias | Ensayo realizado a los 1110 dias
$S 25 38 26 SS 28 SS 29
w (g/cm?2s) 4,9757x10-12 4,9675x1012 3,1850x10-12 3,3821x1012
Blanco Blanco
Sin
Decapada decapar T
Sin e e R e A ' s - S BT -.:IJ Decapodc I»! e

decapar

Figura 5.166. Imagen del blanco y de Figura 5.167. Imagen del blanco y de
dos de las cuatro barras de acero dos de las cuatro barras de acero
inoxidable AISI 304 de la Serie 3, a los inoxidable AISI 304 de |la Serie 4, a los
1110 dias de exposicion 1110 dias de exposicion.

Tabla 5.23 (e). Acero Inoxidable AlSI 304 en Serie 5.

Saiin Ensayo realizado a los 560 dias | Ensayo realizado a los 792 dias
$§ 30 $S 31 S§ 32 $§ 33
w (g/cm2s) 4,926x10-13 8,6429x10-13 4,8995x1012 3,8365x1012
Tabla 5.23 (f). Acero Inoxidable AlSI 304 en Serie 6.
Fradys reuliz'ado ajlos 280 Ensayo realizado a los 788 dias
Serie é dias
$S 34 $S 35 SS 36 S8 37
w (g/cm2s) | 4,5469x1013 3,7578x10-13 3,6052x10-12 3,3381x1012

Blanco Blanco

Decapada Decapada SR

Sin |
decapar _'
Figura 5.168. Imagen del blanco y de
dos de las cuatro barras de acero
inoxidable AlSI 304 de la Serie 5, a los
792 dias de exposicion

Sin
decapar
Figura 5.169. Imagen del blanco y de
dos de las cuatro barras de acero
inoxidable AlSI 304 de la Serie 6, a los
788 dias de exposicion.
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5.2.6.3 Caracterizacion por microscopia electronica

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

» Acero Inoxidable AlS! 304 - Blancos

(c) Blanco de acero AlSI304 sin decapar. (d) Blanco de acero AlSI304 decapado.
Figura 5.170 Micrografias de barras de acero AlSlI 304 sin haber estado expuesta al
medio corrosivo (blancos): (a) y (c) barra sin decapar; (b) y (d) barra decapada.
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» Serie 1. (Barras en mortero)

Acero Inoxidable AlSI 304 a los 766 dias de exposicion, Serie 1

Figura 5.171. Micrografia de la barra de acero AlSI 304, después de estar
embebida en mortero durante 766 dias, Seriel. En la imagen se observa la
superficie de la barra decapada.

Acero Inoxidable AlSI 304 a los 1200 dias de exposicién

X gkt 19
2 TIE ) T kol

(a) Barra de acero AlSI304 sin decapar. (b) Barra de acero AlSI304 decapada.
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(c) Barra de acero AlSI304 sin decapar. (d) Barra de acero AlSI304 decapada.

Figura 5.172. Micrografias de las barras de acero AlSI304, después de 1200 dias de
estar embebidas en mortero, Serie 1. en (a) y (¢) se observa la superficie
directamente después de estar en contacto con el mortero; en (b), y (d) se
observa la superficie decapada.

> Serie 2. (Barras embebidas en mortero con 1% Cl )

Acero Inoxidable AISI 304 a los 772 dias de exposicion, Serie 2

(a) Barra de acero AlSI304 decapada. (b) Barra de acero AlSI304 decapada.
Figura 5.173. Micrografias de la barra acero AlSI304 decapada, después de
estar embebida en mortero con 1% Cl durante 772 dias, Serie 2. En (a) y (b) se
observan las imdgenes de la barra decapada.
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Acero Inoxidable AlSI 304 a los 1140 dias de exposicion, Serie 2

(c) Barra de acero AlSI304 sin decapar. (d) Barra de acero AlSI304 decapada.

Figura 5.174. Micrografias de las barras de acero AlSI304 después de estar embebidas
en mortero con 1%Cl durante 1160 dias, Serie2: en (a) y (c) se observa la superficie
directamente despues de estar en contacto con el mortero; en (b) y (d) se observa la
superficie decapada.
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» Serie 3. (Barras embebidas en mortero con 0,3% Cl_y 98% HR)

Acero Inoxidable AlSI 304 a los 773 dias de exposicion, Serie 3

S B 00 kv 300 ¥ » mm| LED | #

(b) Barra de acero AlSI 304 decapada.

(c) Barra de acero AlSI 304 sin decapar. (d) Barra de acero AlS| 304 decapada.

Figura 5.175. Micrografias de las barras de acero AlSI304, después de 773 dias de estar
embebidas en mortero con 0,3% Cl y 98% HR, Serie 3: en (a) y (c) se observa la
superficie directamente después de estar en contacto con el mortero; en (b) y (d) se
observa |la superficie decapada.
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Acero Inoxidable AlSI 304 alos 1110 dias de exposicion, Serie 3

(a) Barra de acero AlS| 304 sin decapar. (b) Barra de acero AlSI 304 decapada.

S

(c) Barra de acero AlSI 304 sin decaparr. (d) Barra de acero AlSI 304 decapada.

Figura 5.176. Micrografias de las barras de acero AlSI304, después de 1110 dias de
estar embebidas en mortero con 0,3% Cl y 98% HR, Serie 3: en (a) y (c) se observa la
superficie directamente después de estar en contacto con el mortero; en (b) y (d) se
observa la superficie decapada.
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» Serie 4. (Barras embebidads en mortero sumergido en agua de mar)

Acero Inoxidable AlSI 304 a los 771dias de exposicion, Serie 4

(a) Barra de acero AlSI304 sin decapar. (b) Barra de acero AISI304 sin decapar.

Figura 5.177. Micrografias de la barra de acero AlSI304 después de estar embebida
en mortero sumergido en agua de mar durante 771 dias, Serie 4. En (a) y (b) se
observa la superficie directamente después de estar en contacto con el mortero.

Acero Inoxidable AlSI 304 a los 1110 dias de exposicion, Serie 4

Fr

(a) Barra de acero AlSI304 sin decapar. (b) Barra de acero AlSI304 decapada.
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(c) Barra de acero AlSI304 sin decapar. (d) Barra de acero AlSI304 decapada.

Figura 5.178. Micrografias de las barras de acero AlSI304 después de estar embebidas
en mortero sumergido en agua de mar durante 1110 dias, Serie 4: en (a) v (c) se
observa la superficie directamente después de estar en contacto con el mortero; en
(b) y (d) se observan la superficies decapadas.

» Serie 5. (Barras embebidas en mortero y 8% HR)

Acero Inoxidable AlSI 304 a los 560 dias de exposicién, Serie 5

(a) Barra de acero AlSI304 decapada. (b) Barra de acero AlSI304 decapada.

Figura 5.179. Micrografias de la barra de acero AlSI304 después de estar embebida en
mortero y 98% HR durante 560 dias, Serie 5: en (a) y (b) se observa la superficie
decapada.
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Acero Inoxidable AlSI 304 a los 792 dias de exposicion, Serie 5

(a) Barra de acero AlSI 304 sin decapar.

(c) Barra de acero AlSI 304 sin decapar. (d) Barra de acero AlS| 304 decapada.

Figura 5.180. Micrografias de las barras de acero AlSI304 después de estar embebidas
en mortero y 98% HR durante 792 dias, Serie 5: en (a) y (c) se observa la superficie
directamente después de estar en contacto con el mortero; en (b) y (d) se observa la
superficie decapada.
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» Serie 6. (Barras embebidas en mortero con 1%Cl v 98% HR)

Acero Inoxidable AlSI 304 a los 560 dias de exposicion, Serie é

.y <
-y

: ol | ) S
" (a) Barra de acero AlSI304 decapada. (b) Barra de acero AlSI304 decapada.
Figura 5.181. Micrografia de la barra de acero AlSI304 decapada después de estar

embebida en mortero con 1% C' y 98% HR, durante 560 dias, Serie é: en (a) y (b) se
observa la superficie decapada.

Acero Inoxidable AISI 304 a los 788 dias de exposicion

(a) Barra de acero AlSI304 sin decapar. (b) Barra de acero AlSI304 decapada.

248



Resultados - Capitulo V

(c) Barra de acero AlSI 304 sin decapar. (d) Barra de acero AlSI 304 decapada.

Figura 5.182. Micrografias de las barras de acero AlSI 304 después de estar embebidas
en mortero con 1% CI y 98% HR, durante 788 dias, Serie 6: en (a) y (¢) se observa la
superficie directamente después de estar en contacto con el mortero; en (b) y (d) se
observa la superficie decapada.
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5.3. Determinacion de paradmetros de transporte en el

mortero

5.3.1 Resistividad eléctrica del mortero

En los siguientes graficos, Figura 5.183 (a) - (f), se muestra la evolucidon de
la resistividad eléctrica del mortero (p), donde cada curva representa la
resistividad promedio de las dos probetas de mortero correspondientes a cada
uno de |os seis materiales estudiados, en cada una de las series. La resistividad

eléectrica es directamente proporcional a la resistencia eléctrica (Rs), y se

determina o fravés de la ecuacion 3.14 (p = K.Rs), donde el valor de k,

obtenido experimentalmente, es de 3 cm. Como este pardmetro p es una

propiedad del mortero, el valor del mismo es independiente de |la barra
metdlica que se utilice como electrodo en la medicion. Los grdficos de la
Figura 5.183 corresponden a valores de resistividad obtenidos a partir de
mediciones de resistencia eléctrica empleando como electrodos una barra de
acero inoxidable y el electrodo de referencia interno. Para ello, se aplico entre
dichos electrodos una senal sinusoidal, con una amplitud de voltaje de 10 mV,
a una frecuencia de 10 KHz, siendo el valor de Rs la impedancia medida en

estas condiciones.
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Figura 5.183. Resistividad eléctrica en funcion del tiempo, promediada para las
probetas de mortero que contfenian a los diferentes materiales metdlicos: (a)
Serie 1, (b) Serie 2, (c) Serie 3, (d) Serie 4, (e) Serie 5y (f) Serie 6.

5.3.2 Ensayos de carbonatacién

Las probetas fabricadas para los ensayos de carbonataciéon (cilindricas
sin barras metdlicas) fueron expuestas al ambiente de laboratorio bajo
condiciones de temperatura y humedad de 22+5°C vy 45+10%,
respectivamente. Las mismas fueron partidas a diferentes tiempos de
exposicion y rociadas con solucion alcohdlica de fenolftaleina. Ademds de
emplear probetas testigos, el test de carbonatacion se realizdé también en las
probetas que contenian las barras metdlicas correspondientes a la Serie 1 vy
Serie 2, ya gue las mismas estuvieron expuestas al ambiente de laboratorio. En
estos casos, el test de la fenolftaleina se aplicd a estas probetas cuando fueron
partidas para realizar el ensayo de pérdida de peso de las barras metdlicas. Los
resultados obtenidos, tantoc para las probetas testigos como para las probetas
de estudio con las barras incluidas, se detallan a continuacion en las Tablas

524 a 5.29 y en las Figuras 5.184 a 5.189. Por Ultimo, en la Figura 5.190 se
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exponen los coeficientes de carbonatacion promedios en funcion del tiempo

para las probetas analizadas.

A. Probetas Testigos
Ensayo N°1: Tiempo de exposicion del 16/Junio/2010 -09/Agosto/2010, (53 dias).

Tabla 5.24. Espesores y coeficientes de carbonatacion, primer ensayo.

Probeta | Xcozpromedio (mm) | kcoz2 (mm.aiio-1/2)
] 48+1,2 12,6£3.3
2 40+1, 10,7+ 3.0
3 3.510,6 2.1 % 1.7
kcoz2 promedio 10,8 £3,0

Figura 5.184. Probetas testigos analizadas en el ténsclyo N°T.

Ensayo N°2: Tiempo de exposicion del 16/Junio/2010 -18/Enero/2011, (213 dias).

Tabla 5.25. Espesores y coeficientes de carbonatacion, segundo ensayo.

Probeta | Xcoz promedio (mm) | kcoz (mm.aiio-1/2)
1 6,5+0,7 85+1,0
2 7,6%0,7 10,1£1,0
3 6,4+0,1 B.oE 15
kco2 promedio 90x14

o —
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Figura 5.185. Probetas ’res’rigo analizadas en el ensayo N°2.

B. Ensayo carbonatacién: Probetas de la Serie 1y Serie 2.

Serie 1 — Primer Ensayo.

Tabla 5.26. Espesores y coeficientes de carbonatacion, primer ensayo,
Serie 1 (760 dias).

Probeta | Xcoz promedio (mm) | Kcoz (mm.afo-1/2)

Al 2.1 £0.7 6,3+04
In 8./ 23 60+1,5
Fe 7ok 17 951 %12
Pb 80+1,7 554 1.1
Cu 23+0.7 6,4+0,5
SS 8.5% 1,1 59+08

kcoz promedio 5904

Figura 5.186. Fotografia del mortero de una de las probetas de la Serie 1
rociado con fenolftaleina en el ensayo realizado a los 760 dias En este caso
comesponde a la probeta que contenia uUnicamente barras de acero
inoxidable.

254



Resultados - Capitulo V

Serie 1- Segundo Ensayo.

Tabla 5.27. Espesores y coeficientes de carbonatacion, segundo ensayo,
Serie 1 (1200 dias).

Probeta X coz promedio (mm) kcoz (mm.ano-/2)

Al 11,1 1,0 6,1 10,6

In 11,56+£1,0 6,3%+0,6

Fe 10.3£1.0 5.7 +0,6

. Pb 10,1 £1,7 55+0,9
Cu 10,4+0,9 §7 %05

SS 11,220 2% 1.]

kco2 promedio 59%03

Figura 5.187. Fotografia del mortero de una de las probetas de la Serie 1
rociado con fenolftaleina en el ensayo realizado a los 1200 dias. En este caso
corresponde a la probeta que contenia uUnicamente barras de acero
inoxidable.

Serie 2 - Primer Ensayo.

Tabla 5.28. Espesores y coeficientes de carbonatacion, primer ensayo,
Serie 2 (770 dias).

Probeta X co2 promedio (mm) kcoz2 (mm.ano-1/2)

Al /7.8+1.4 5,3 % 1.0
In 82% 1.3 56 +0.9
Fe S2% 1% S56%13
Pb 7,.9% 1.8 54+1,0
Cu 8,6+1,3 i 5909
SS 7 E2] 54*1,4

kcoz promedio 56%0,2
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Figura 5.188. Fotografia del mortero de una de las probetas de la Serie 2
rociado con fenolftaleina en el ensayo realizado a los 770 dias. En este caso
corresponde a la probeta que contenia las barras de plomo.

Serie2 - Segundo Ensayo.

Tabla 5.29. Espesores y coeficientes de carbonatacién, primer ensayo,
Serie 2 (1160 dios).

Probeta | Xcoz promedio (mm) | kcoz (mm.aino-/2)

Al 11,0£ 1,1 62+0,6
In 100+1.,6 56+09
Fe 10.7£29 60+ 1,6
Pb 103+1,6 57409
Cu 11,8412 6,6+0,7
SS 10,6+1,3 59407

kcoz2 promedio 6,003

Figura 5.189. Fotografia del mortero de una de las probetas de la Serie 2
rociado con fenolftaleina en el ensayo realizado a los 1160 dias. En este caso
corresponde a la probeta que contenia las barras de plomo.
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B Testigos cilindrices

®  Probetas Serie |

4 probetos Serie 2

R

ic

g 8f

E

g

=

o 4k | = 49

.\&u ‘ p
4k
2 ” | i il . | S 1 A 1 A I A
oo 5 10 1.5 20 2.5 30 35

Tiempo (afios)

Figura 5.190. Coeficientes de carbonatacion medidos en las diferentes
probetas de ensayo: probetas testigos cilindricas y en las probetas de las Series
1 y 2 expuestas al ambiente de laboratorio (45% HR).

También se efectud el test de carbonatacion sobre varias probetas de las
Series 3, 4, 5y 6, que dio como resultado un espesor de carbonatacion nulo. A
modo de ejemplo se muestra una probeta de la Serie 3 (cdmara de curado,

98%HR), donde se observa que todo el mortero se colorea de fucsia, Figura
5171

Figura 5.191. Probeta de la Serie 3 a los 773 dias de estar en un me.dfd de 98%
HR, donde se observa que el frente de carbonatacion no ha penefrado en el
mortero.

257



Resultados - Capitulo V

5.3.3 Difusion de cloruro

Se analizaron las probetas que estuvieron sumergidas en la solucion de
NaCl durante 3 y 12 meses. Las muestras fueron analizadas por el método de
LIBS (espectroscopia de plasma inducido por Iaser). La preparacion de las
muestras para los andlisis consistio en cortar longitudinalmente cada probeta,
extrayendo una rodaja central. Sobre la superficie de la rodaja se dibujo una
grilla para dividir la superficie en 6 secciones de 1 cm de espesor cada una. En
cada una de estas secciones se redlizaron 10 espectros para analizar el
contenido de cloro. En los grdficos que se muestran a confinuacion, se
observan los resulfados obtenidos para las probetas sumergidas durante 3

meses, Figuras 5.192 y 5.193.

De acuerdo a la norma utilizada Nordtest Method Build 443, el tiempo
minimo de exposicion en la solucion de NaCl debe ser de 35 dias. La primera
serie de mediciones se realizdé a los 3 meses y la segunda serie fue analizada a

los 12 meses.

Con todos los espectros de emisidon obtenidos con la probeta expuesta
durante 3 meses (uno de ellos se muestra en la Figura 5.192) se readliza un
promedio y una relaciéon de intensidades de picos del cloro respecto al calcio,
para dos longitudes de onda caracteristicas del cloro, 385,92 y 507,6 nm. Este
promedio se realiza en funcion de la posicion, como se representa en la Figura
5.193.
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Figura 5.192. Representacion de un espectro de emision en una determinada
posicion, de una probeta sumergida en solucién de 3,5% m/m NaCl, durante
tres meses.
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Figura 5.193. Relacion de intensidades de picos de cloro y calcio en funcion de
la posicion correspondiente a una probeta sumergida en solucidon de 3,5% m/m
NaCl durante tres meses.
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En la muestra analizada correspondiente a 12 meses de exposicion se
encontro que el perfil de concentracién de cloruro era constante, Figura 5.194.
Por lo tanto no fue posible utilizar los de |a serie medida a los 12 meses para

calcular el coeficiente de difusion.
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Figura 5.194. Relacion de intensidades de picos de cloro y calcio en funcion de
la posicion correspondiente a una probeta sumergida en solucion de 3,5% m/m
NaCl durante doce meses.

Con los datos de los espectros obtenidos con las probetas expuestas
durante 3 meses, se obtiene el coeficiente de difusion resolviendo la ecuacion
(5.1):

X I
. E_ pt 5 5.1
[2__J_'(§D§_;]]2.A ' =

F(x,D,csA_)=jfjj[cs—(cs—00).e{7"[
donde F es la concentracion de cloruro en funcion de la penetracion, es es la

concentracion superficial de cloruro, x la distancia medida desde la base de la

probeta en contacto con la solucién hasta la mitad del espesor de cada
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de difusion efectivo y A el espesor de cada seccion. La ecuacion 5.1 se resolvio
mediante un programa efectuado con el software Mathcad, y que permite
calcular la concentracion de cloruros (F) en funcion de la penetracion. Se
calculd un perfil tedrico por iteracidon de los valores de concentracion
superficial (cs) y coeficiente de difusion efectivo (Def) hasta encontrar el mejor
ajuste al perfil de los datos experimentales, Figura 5.195. Finaimente, de los

cdlculos se obtiene que el coeficiente de difusion es Det = 7,5x10-1" m2/s.

N B O

=4

O6 0. 77 42 72.83.54, 4. 95.66. 3 7

25

Figura 5.195. Valores de concentraciones de cloruro (en unidades arbitrarias) en
funcién de la profundidad, y ajuste matematico empleando la ecuacion (5.1).
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CAPITULO 6

é. Andlisis y Discusion

A contfinuacién se expone el andlisis y discusion de los resultados
obtenidos, o que serdn planteados en igual orden en el que se han presentado

en el capitulo 5, a saber:

6.1 Ensayos en soluciones simuladas de poro.
6.2 Ensayos en mortero.

6.3 Parametros de transporte en el mortero.
6.1 Ensayos en soluciones simuladas de poro

La discusion que se presenta a continuacién hace referencia a los
resulfados obtenidos en las curvas de polarizacion, realizadas a una velocidad
de barrido de 0.5mV/s y a temperatura ambiente (22+5 °C). Se apunta
principalmente a describir el comportamiento electroquimico de los materiales
metdlicos, de manera tal de identificar las reacciones que ocumren en medios
de elevada alcalinidad como las soluciones simuladas de poro (SPS), en medios
alcalinos con cloruro (SPS + x% Cl) y en soluciones con carbonato y
bicarbonato de sodio que simulan un hormigon o mortero carbonatado. Se
recuerda que la SPS, es una solucion saturada de Ca(OH)2, con agregado de
KOH y NaOH, de pH 13,5.
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6.1.1 Aluminio

Las curvas de polarizacion del aluminio en las soluciones que simulan las
condiciones del mortero (SPS) vy en las SPS que contienen al ion cloruro al 0,5%;
2%; 5% y 10% m/m, presentaron un aspecto similar entre ellas: a partir del
potencial de corrosion, la densidad de corriente aumenta y luego se mantiene
aproximadamente constante en un amplio rango de potenciales. Los valores
de densidades de coriente se mantfienen en el orden de 3x102A.cm?,
independientemente de la concentracion de cloruro, Tabla 6.1. A modo de
ejemplo, en la Figura 6.1, se muestran las curvas de polarizacion del aluminio en
SPS sin cloruro y con la maxima cantidad de cloruro (10% m/m) ensayada.
Puede concluirse qgue el comportamiento es similar en las condiciones

extremas.

Tabla &.1. Valores extraidos de las curvas de polarizacion del aluminio en
las diferentes condiciones ensayadas.

Solucién pH Polenf:ial de Densidad de corriente
corrosion (Veny) (A/cm?)
SPS -1,330 4,0x102
SP§+0,5% CI- -1,336 3,1x102
SPS+2% CI- 13,5 -1.290 2,1x10%
SPS+5% CI- -1.299 3,2x102
SP§+10% CI- -1,270 2,5%x102
Na2C03/NaHCO3 9.5 -0,372 2,0x105

264



Andilisis y Discusion - Capitulo VI

10° g
0" | g
P i g ———
O
~ 3
< 10'F
o
é 10 E
= -
8 107
&
o 10°F
o}
2 o7
= ] —— Al_SPS
O 0tk —— AI_SPS+10% CI
] —— Al_Na~CO4+NaHCO
107 - ! ’ L : L : | : 1 2 |3 g | 3
20 15 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Potencial (VENH)

Figura 6.1. Curvas de polarizacion del aluminio en SPS, SPS +10% CI- y en
Na;CO30,1M + NaHCO3 0,3 M,

Una situacion similar puede observarse en las investigaciones realizadas
por Tabrizi et al. [1], quienes enconfraron que el agregado de cloruro a una
solucion alcalina (pH~11) no producia efectos significativos en las velocidades
de corrosion del aluminio. Si bien en el presente trabajo, la cantidad de cloruro
agregada es mayor a la utilizada por Tabrizi que fue de 1000 ppm, se observa
que el comportamiento electroquimico del aluminio es independiente de la

concentracion de cloruro en soluciones alcalinas, para pHs 2 11.

Al mismo tiempo, en estas curvas de polarizacion se refleja la baja
resistencia a la corrosion del aluminio en medios alcalinos, y ademds, se pudo
observar en los ensayos que el simple hecho de dejar la barra de aluminio en
contacto con las soluciones de SPS, hacia gque el aluminio se disuelva en la
solucion, perdiendo una cantidad de masa significativa. Tabrizi et al. [1]
observaron qgue el aluminio, en soluciones de pH 12, desarrolla grandes
cavidades similares a picaduras, que resultan en una rapida desintegracion y

disolucion del espécimen.
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En medios de pH 13, similar al de las soluciones SPS empleadas en el
presente trabagjo, se comprueba también que es mucho mds importante el
efecto negativo de la alcalinidad del medio que el efecto del idn cloruro sobre
la corrosion del aluminio ya que en soluciones que simulan un mortero
carbonatado (pH 9,5), el adluminio presentd menores densidades de corriente
respecto a las obtenidas en las SPS de pH 13,5, Figura 6.1, y un potfencial de
corrosion mas anodico, con una diferencia del orden de 1 volt, Tabla 6.1.
Situaciones similares se presentaron en trabagjos de corrosion del aluminio en
medios alcalinos [1], [2], donde se encontrd que la corrosidon es mayor a
mayores valores de pH y que la velocidad de corrosion aumenta

logaritmicamente a partir de pH 7.

Segun investigaciones previas [3], se encuenfra que solamente el
Al(OH)4 es la fase estable del aluminio en soluciones alcalinas, y que la

disolucion directa del aluminio es debida a la siguiente reaccion:

Al+3H0 +OH — 3/2H; + Al(OH)s (6.1)

Como se aprecia en la ecuacion (6.1). la disolucion del aluminio puro
estd acompanada por la produccion de hidrégeno, que se visudliza
experimentalmente por la formacion de burbujas sobre la superficie del metal
cuando el aluminio enfra en contacto con la solucién alcalina. Por lo tanto, la
corrosion del aluminio en solucidon dlcalina se produce principalmente por la

reduccion del agua, siendo la reaccion catodica [2], [3]:

HoO + & — 1/2 Ho+ OH (6.2)

De manera simultdnea, como reaccion catddica se produce también la

reduccion del oxigeno. Por otro lado, en soluciones alcalinas se produce Ia

' A. Ya. Chatalov, Effect du pH sur le comportement électrochimique des métaux et
leur résistance d la corosion, Dokl. Akad. Naouk S.5.5.R. 86, 775-7 (1952), en Marcel
Pourbaix. "Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions"”. NACE International
Cebelcor. Second English Edition, National Association of Corrosion Engineers, Houston
TX, (1974).
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formacion de una pelicula de hidroxidos. La reaccion planteada para la

formacion de la pelicula es la siguiente [3], [4]:

Al + 30H — Al(OH)3 + 3e- (6.3)

Como el Al*2 no es estable termodindmicamente en soluciones alcalinas,
la corrosion del aluminio se produce por la constante formacién de la pelicula y

siguiente disolucion de la misma, segun [3], [5]:

Al(OH)s + OH™ — AI(OH)« (6.4)

Armstrong y Braham [2] proponen que en medios débiimente alcalinos la
velocidad de la reaccidon catédica es independiente del pH, y que por lo
tanto, la reaccion anddica o corrosion depende del espesor de [a capa pasiva.
De esta manera en medios alcalinos, se produce la disolucion continua de la
pelicula pasiva. El aumento en |a resistencia a la corrosion en las soluciones de
pH 9,5 se explica teniendo en cuenta que al disminuir la concentiracion de OH

la disolucién de la pelicula pasiva disminuye, ecuacion (6.4).

6.1.2 Cinc

Las curvas de polarizacion del cinc en las soluciones que simulan [as
condiciones del mortero (SPS) y en las SPS que contienen el ion cloruro al 0,5%;
2%; 5% y 10% m/m, presentaron un aspecto similar entre ellas, como también
sucedio con el aluminio. En general, en las curvas de polarizacion del cinc, a
partir del potencial de corrosion la corriente aumenta y luego desciende para
mantenerse estable en un amplio rango de potenciales. Estos valores de
densidades de corriente, asi como los potenciales de corrosion se mantienen
en el orden de 1,5.103 A.cm? y -1,2 Venn, respectivamente, Tabla 6.2. Sin
embargo en el caso de las curvas SPS, el potencial fue ligeramente mas

catdédico con un potencial de corrosion de -1,230 Ven.

-
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Tabla 6.2. Valores extraidos de las curvas de polarizacion del cinc en las
diferentes condiciones ensayadas.

; Potencial de Densidad de corriente
Sajtieion pH corrosion (Venx) (A/ecm?)
SPS -1,230 2.0x103
SPS+0,5% ClI- -1,220 2,0x103
SPS+2% CI 13,5 -1,200 1.8x102
SPS+5% CI -1,225 1,9%103
SPS+10% ClI- -1,224 1,2x103
Na2CO3/NaHCO; 9.5 -0,933 5,5x105
IO('J
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Figura 6.2. Curvas de polarizacion del cinc en SPS, SPS +10% Cl y en
Na2CO30,1M + NaHCO3 0,3 M.

Los resultados aqui obtenidos son comparables con los obtenidos en
investigaciones sobre el acero galvanizado (acero recubierto con cing)
enconfradas en bibliografia. Por ejemplo, Tittarelli y Belleze [6], corroboraron
resulfados obtenidos en Idminas de cinc sumergidas en hidroxido de calcio

safurado con los obtenidos en barras de acero galvanizado embebidas en
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hormigon. Asimismo, Pourbaix también hace mencién de las condiciones de pH
y potenciales para que los hidroxidos de cinc que se forman, sirvan de

proteccion al acero, en forma de recubrimientos en medios alcalinos [5].

Macias y Andrade [7] redlizaron ensayos de corrosion del acero
galvanizado en soluciones alcalinas de Ca(OH), a pH=13, con agregado de
cloruro en forma de NaCl y de CaClg, y observaron que la corrosion no
depende del agregado de cloruro, sino del pH del medio, que influye
directamente en la formacion de los productos que constituyen la pelicula
pasiva del cinc, como asi también del fipo de sal agregada. Ademds, también
observaron que el agregado de cloruro en forma de NaCl disminuia
ligeramente los valores de densidad de corriente y producia potenciales de
corrosion mas anodicos, comportamiento similar al observado en el presente
trabajo, para las curvas en SPS y en SPS+ x%Cl-, Figura 6.2. Por ofro lado, Macias
y Andrade afirman que la pasivacion del acero galvanizado se atribuye a la
formacion del hidroxicincato cdlcico Ca(Zn(OH)3)2.2H,0, como también de
InO y In(OH)2 [8]. Pourbaix [5] plantea que el rango de estabilidad para el cinc
es para medios de pH entre é y 12,5, aproximadamente; y que a partir de
pHs 213, la pelicula pasiva se forma de una manera no uniforme, y que los

productos precipitados tienden a disolverse continuamente por la formacion

de especies solubles como Zn(OH)3 y Zn(OH)42 , aumentando las velocidades
de corrosion [8], [?]. Andrade y Alonso [8] proponen las siguientes reacciones
para representar el proceso de corrosion del cinc en medios fuertemente

alcalinos, que contienen iones calcio:

In + 4OH — In(OH)s" +2e (6.5)
In+20H — InO + HO + 2e (6.6)
IO + Hy0 + 20H — In(OH)s~ (6.7)
2In(OH)s* + Ca® + 2H20 — Ca(Zn(OH)s)2.2H:0 + 20H (6.8)

Por ofra parte, en las curvas de polarizacion para el cinc en SPS y SPS +

10% Cl , mostradas en |la Figura 6.2, el pico de coriente que se tiene para el
s |
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potencial de -1 Venw, comesponderia a la formacion de productos que
constituirian la pelicula pasiva, pero que luego se disuelven por la alcalinidad
del medio. Este hecho explicaria el atague que se observa sobre la superficie
del cinc luego de finalizadas las curvas de polarizaciéon realizadas en el

presente frabajo.

Asimismo, estos productos de corrosion también podrian formarse segun
el siguiente modelo de reacciones electroquimicas planteado por Prenfice et
al. [10]:

In+OH —InOH + e (6.9)
INOH+ 20H — In(OH)s + e (6.10)
In(OH)3 + OH — In(OH)42 (6.11)
INOH + OH — In(OH)2 + e (6.12)
In(OH)2 + OH — In(OH)3 (6.13)

En la region anddica inicial, en las cercanias al potencial de corrosion, se
producen las reacciones (6.9) a (6.11). con un correspondiente aumento en la
corriente. Para potenciales mas positivos, se postulan las reacciones (6.12) y
(6.13), que conducen a la formacion del Zn(OH)2, el cual es menos soluble. La
formacion de estos productos reduciria la densidad de corriente si la segunda
reaccion (6.10) fuese el paso confrolante. Este modelo se ha planteado como
posible explicacion de las curvas de polarizacion obtenidas en el presente
trabajo. ya que son similares a las presentadas por Prentice et al. [10], Figura 6.3,
donde se observa que el cinc presenté un aumento de la densidad de
corriente, con un posterior descenso a valores del orden de 2x10° A/cm? a

potenciales cercanos a -1 Venw.
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Figura 6.3. Densidad de corriente vs. potencial para el cinc en solucion alcaling,
KOH IN. La linea sdlida representa los valores experimentales y la linea de
puntos los resultados simulados [10]2.

Como se puede observar también en la Figura 6.2 y en los valores
presentados en la Tabla 6.2, el cinc en la solucidon que simula el mortero
carbonatado, presenta mejor comportamiento, con un potencial de corrosion
mdas anddico y menores densidades de corriente. Aqui se evidencia
claramente el efecto de la alcalinidad del medio sobre la corrosion del cinc; en
donde, en la solucion que contiene carbonatos y bicarbonatos, de pH 9,5, el
cinc presenta mejor comportamiento frente a la corrosion que en las soluciones

fuertemente alcalinas.

Farina y Duffo [11] estudiaron la corrosion del cinc en medios que simulan
la solucion de poro de un hormigon carbonatado. En dicho trabajo mostraron
que, de acuerdo a los valores de potenciales y corrientes obtenidas, el cinc en
solucion de Na:CO30,1 M + NaHCOs 0,3 M, sugiere la formacion de una
pelicula pasiva. Ambas curvas, tanto la de Farina y Duffé como la presentada
en este frabagjo, presentaron una forma similar, con un potencial de corrosion

del orden de -0,95Vewn, un pico de corriente a un potencial cercano a

? Extraido del trabajo “"A model for the Passivation of the Zinc Electrode in Alkaline
Electrolyte"”, de Geoffrey Prentice, Yu-Chi Chang and Xuning Shan. Department of
Chemical Engineering, The Johns Hopkins University, Baltimore, Maryland 21218.
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-0.85 Venn, Y luego un descenso de la densidad de corriente que se mantuvo en
valores del orden de 105 A/cmz, Para potenciales mas anddicos (-0,09 Venn) se
presentd un salto abrupto de corriente, llegando a valores del orden de
103 A/cm?, comparables a las corrientes en SPS y SPS 10% CI-. Sin embargo, este
potencial de ruptura es diferente al que se presentd en la curva mostrada por
Farina y Duffé [11], que fue cercano a los -0,350 Venn. La discrepancia estaria
asociada al hecho de que en el trabgjo de Farina y Duffo, las curvas se
trazaron inmediatamente luego de sumergir la probeta en la solucion, mientras
que en el presente frabajo se esperd una hora. Este hecho favorece la
formacion de compuestos que brindan cierta proteccion al cinc, dificultando la
ruptura tal como fuera mostrado en [11]. Por ofra parte, en ambos frabajos se

han observado también productos de corrosion adheridos sobre la superficie

del cinc, de color blangquecino.

Por el comportamiento presentado se infiere que el cinc se ha pasivado
en la solucion que simula el mortero carbonatado. Las reacciones planteadas

para la formacion de los productos de corrosion son [11]:

InO + 2H* — In2* + HO (6.14)
5In 2+ 2HCO3 + éH,O0 — Zns(COs)2(OH)s(s) + 8 H* (6.15)

Cuando el potencial aplicado se incrementa por encima del potencial
de ruptfura, donde se produce el salto de corriente, la superficie se cubre de
NayZn3(COs)4-3H20, el cual debido a su caracteristica porosa no actua como
una pelicula pasiva. Cabe resaltar que este comportamiento aparentemente
pasivo, se forma sdlo para elevadas concentfraciones de carbonato y
bicarbonato. A bajos potenciales actia el carbonato, con un efecto
pasivante; mientras que a potenciales mas altos domina el efecto activo del

anién bicarbonato [11].

272



Andilisis y Discusion - Capitulo VI

e S L L L e e e T e L T i T e e P e T T T ey ey e 2y

6.1.3 Acero SAE 1040

En general, las curvas de polarizacion del acero muestran un
comportamiento pasivo, sin evidenciarse una fransicion activo-pasivo como
pudo observarse en el cinc. El acero SAE 1040, a diferencia de lo visto para el
aluminio y el cinc, presenta un comportamiento diferente cuando estd en
soluciones SPS sin y con cloruros. Se observa el marcado efecto negativo del
agregado del ion cloruro a la solucién. En las curvas de polarizacion mostradas
en el capitulo 5 (Figura 5.a), se observa que con el aumento de la
concentraciéon de cloruro en la solucién, se produce un aumento en las
densidades de corriente, asi como el potencial de cormosidn disminuye o
valores mas catodicos, Tabla 6.3. Se puede observar ademds, que el acero
presentd un comportamiento pasivo en soluciones con concentraciones de
cloruro de hasta el 5% CI- m/m. Sin embargo, se constatd sobre la superficie del
metal la formacion de productos de corrosidon de color pardo-rojizo oscuro, que
aparecieron y aumentaron en cantidad con el agregado y aumento de la
concentracion de cloruro, respectivamente. Con el agregado de 10% CI- a la
solucion SPS, como se ve en la Figura 6.4, la densidad de corriente aumenta

continuamente desde el potencial de corrosion, sin presentar una zona pasiva.

Varios autores [12]-[15] han estudiado la influencia del cloruro sobre la
corrosion del acero de refuerzo, directamente en hormigén como también en
medios que simulan la solucion de poros del hormigdn, y los resultados
presentados en esta seccion coinciden con los obtenidos por dichos autores.
Sin embargo, se observo que en los frabajos de Moreno et al. [13] y Chen et al.
[15] las densidades de corriente pasivas fueron un orden en magnitfud menores
que las encontradas en el presente trabagjo, para las soluciones que simulan las
condiciones del poro de hormigon. Haciendo referencia al trabajo de Moreno,
donde la solucion simulada de poro consistio en una solucion saturada de
Ca(OH)2, la diferencia esta relacionada con el fipo de acero empleado, que
en ese frabajo fue un acero SAE 1010, que por tener menor porcentaje de

carbono respecto al acero SAE 1040, tenderia a presentar una ligera mayor
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resistencia a la corrosion y, en consecuencia, una menor densidad de corriente
de corrosion [16]. En el frabagjo de Chen et al.[15], el acero empleado contiene
la misma cantidad de carbono que el estudiado en este frabagjo, ambos tienen
0,39 % de C; pero también la densidad de corriente presentada por Chen [195]
es menor. Si bien esta diferencia podria deberse a varias causas relacionadas o
la composicion y metalurgia del acero, también podria estar influyendo el tipo
de hidroxido utilizado, que en el presente trabgjo es una mezcla de calcio,
potasio y sodio, mientras que el frabajo citado emplea una solucion de

Ca(OH)z.

Tabla 6.3 Valores extraidos de las curvas de polarizacion del acero SAE
1040 en las diferentes condiciones ensayadas.

sobcin | pu | tolchade [ Dondded e comome
SPS -0,100 6,0x10¢
SPS+0,5% CI- -0,133 7,5x104
SPS+2% CI- 13,5 -0,299 2,8x105
SPS+5% CI- -0,200 1,0x10°
SPS+10% CI- -0,305 220102
NazCO3/NaHCOs 9.5 -0,180 3.0x105
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Figura 6.4. Curvas de polarizacién para el acero SAE1040 en SPS, SPS +10% ClI- y
en Na2CO30,1M + NaHCO3 0,3 M.

Los diagramas de Pourbaix [5] para el hierro muestran que para medios
de pH 2 9, el hierro se pasiva y esta caracteristica se mantiene con el aumento
del pH. Esto concuerda con el comportamiento mostrado por el acero en SPS
como también en la solucién con carbonato/bicarbonato, Figura 6.4, donde la
pasividad se mantiene en un amplio rango de potfenciales. La pelicula
protectora que se forma esta constituida por una fina capa de oxidos. Algunos
autores [13], [15]. [17]. [18], coinciden en que esta capa consiste en oxidos del
tipo a-Fe203y-Fe20s3, los que en medios acuosos podrian estar en forma
hidratada [19].

En la solucion SPS, desde el potencial de corrosion (-0,084 Vens) la
densidad de cormriente aumentd graduamente, estableciéndose en una
densidad de corriente pasiva del orden de 104 A/cm?, la que se mantuvo hasta
alcanzar 0,76 Venn, donde se produjo un aumento continuo de la densidad de
corriente. Este aumento se atribuye a que se alcanzo el potencial de evolucion

de oxigeno, Figura 6.4.
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Cuando se adiciona cloruro a la solucién SPS se produce una pérdida de
estabilidad de la pelicula pasiva y el potencial de corrosion tiende a valores
mds catddicos, lo que muestra que el acero aumenta su susceptibilidad a la
corrosion. Ghodsa et al. [17], han estudiado el comportamiento del acero al
carbono en soluciones saturadas de hidréxido de calcio y el efecto del idn
cloruro en las propiedades de la pelicula pasiva por medio de la técnica XPS
(X-ray photoelectron spectroscopy). En dicho trabajo han encontrado que
cuando en la solucion no estd presente el ion cloruro el espesor de la pelicula
de oxido es de aproximadamente 4 nm y no estd afectada por el tiempo de
inmersion en la solucion. Ademds, en la interfase pelicula/substrato, la
concentracion de la especie Fe?t es mayor a la concentfracion de la especie
Fe¥*. En cambio, cuando estd presente el cloruro (0,05M ~ 0,177% m/m) el
espesor de la pelicula pasiva disminuye y se produce un cambio en la
estequiometria de las reacciones, tal que, en la zona pelicula/substrato,
aumenta la relacion de Fed*/Fe?*. Esto favorece la disolucion de las especies de
la pelicula pasiva, produciendo corrosion localizada y generalizada, que se
observo en la superficie de los electrodos de acero 1040 ensayados. El deterioro
y formacién de productos de corrosion aumenta con la cantidad de cloruro

agregado.

En la solucion con carbonato y bicarbonato de sodio, Figura 6.4, que
simula el mortero carbonatado, el potencial de corrosion es 0,110 V menor
respecto al potencial en SPS y presenta una densidad de corriente pasiva un
orden de magnitud mayor (105 A/cm?), Tabla 6.3, indicando que seria mas
susceptible a la corrosion. El aumento de la corriente a 1,18 Vewn, se atriobuye
también a la evolucién de oxigeno [5]. El acero al carbono, en soluciones
débimente alcalinas (pH~%), forma productos que lo pasivan, pero formando
una pseudo-capa pasiva, ya que tiene un menor efecto protector comparado
con la capa formada a pH mayores [13], [19]. En estas condiciones la capa

protectora estaria formada principalmente por FeCO3 y FeOOH, [13], [15], [19].
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6.1.4 Plomo

Las curvas de polarizacién del plomo presentan, en la zona anddica, un
aumento de corriente a partir del potencial de corrosion y la presencia de
varios picos de corriente. Luego la densidad de corriente desciende a valores
mas estables en un amplio rango de potenciales. Las curvas obtenidas para el
plomo en SPS muestran su susceptibilidad a la corrosion en medios fuertemente
alcalinos, donde se constata que las densidades de corriente son elevadas (del
orden de 103 A/cm?y mayores), Tabla 6.4, Figura 6.5, y que no corresponden a
valores usuales de corrientes pasivas. Tal como lo predice la termodindmica [5],
el plomo, para los potenciales medidos y el pH de la solucién SPS, se encuentra
en una zona donde la especie estable es soluble; por lo tanto el plomo no logra
pasivarse en dicha solucion. Asimismo, NUrnberger [19] mostrd también que el

plomo aumentaba rapidamente su velocidad de corrosidén para pHs > 9.

Tabla 6.4. Valores extraidos de las curvas de polarizacion del plomo en las
diferentes condiciones ensayadas.

% Potencial de Dt_ensidod de

Solucién pH corrosién (Vens) comt(e:}z :1 ?{; Venn
SPS -0.580 2,110
SPS+0,5% CI- -0.570 2,010
SPS+2% CI- 13,5 -0,569 1,1x102
SPS+5% CI- -0.535 1,4x10°3
SPS+10% CI- -0,600 6,4x104
Na2CO3/NaHCO; 9.5 0,509 6,5x10°5
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Figura 6.5. Curvas de polarizaciéon para el plomo en SPS, SPS +10% Cl y en
Na;C0O30,TM + NaHCO3 0,3 M.

El agregado de cloruro a la solucién SPS no produjo cambios importantes
en los potenciales de corrosion y densidades de corriente, ya que las curvas
obtenidas son similares en ambos casos, Figura 6.5. Algo caracteristico de la
polarizacion anddica para el plomo, es que se observan picos e incrementos
de corriente bien marcados para determinados potenciales, 1os que aparecen
en todas las curvas en SPS sin vy con cloruro. No obstante, el agregado de
cloruro, atenta o anula la aparicidon de algunos de estos incrementos de
comiente. Para las concentraciones de 0,5% y 2% Cl se visualizan todos los
picos de corriente que aparecen en la SPS sin cloruro, mientras que para las
concentraciones 5% y 10 % desaparecen los picos para los potenciales mas

anddicos, Tabla 6.5.
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Tabla 6.5. Potencidles y densidades de corrientes caracteristicos
determinados de las curvas de polarizacion

SPS SPS+10%Cl Na2CO;s+ NaHCO;
Picos de Maxima Maxima Maxima
densidad densidad densidad de
corriente Venn de corriente | Vens | de corriente | Ven corriente
alcanzada alcanzada alcanzada
(A/cm?) (A/cm?) (A/cm?)
] -0,417 2,78x10%2 -0,448 8,10x103 -0,282 1,48x103
2 -0,368 2.77x103 -0,416 1,46x103

Se han reportado casos [20]-[25] en donde se estudio el comportamiento
electroquimico del plomo en medios alcalinos, de pHs 12 a 14, y se observé que
también aparecen picos anddicos para determinados potenciales. De
acuerdo a lo planteado en frabajos realizados por Birss et al. [20]-[23], y en ofras
referencias [5], [24], se postulan las siguientes reacciones para explicar la

aparicion de los picos 1y 2, Figura 6.5 y Tabla 4.5:

Picol= Pb+20OH — Pb(OH)2+2e- (6.16)
Pico2=Pb+20OH — PbO +2H;0 + 2e (6.17)

En los frabajos mencionados los autores plantean la formacién de una
delgada capa de Pb(OH)2, que corresponderia al pico 1. El siguiente pico 2, se
afribuye a la formacion de PbO (6.17), que puede producirse a partir de una
nucleacion directa sobre el metal o también a partir de la disolucién del
hidroxido. Por otro lado, el agregado del ién cloruro no produce un efecto
importante sobre el comportamiento frente a la corrosion, a excepcion de que
desaparecen algunos de los picos. Probablemente este hecho se deba a que
se forman sales con el cloro, que tienen menor solubilidad y de esta manera
interfieren en la aparicion de los picos de cormiente observados en las curvas de
polarizacion en SPS [5], [19],[25].

En el caso de las curvas en soluciones de carbonato/bicarbonato, para

explicar el pico 1, NUrnberger [19] sugiere que el plomo, al entrar en contacto
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con la solucion alcalina, de pH 9 y que contiene calcio, se produce la siguiente

reaccion:

Pb + %40+ Ca(OH)2 —CaPbOy+ H0 (6.18)

En cambio, Amin et al. [25], proponen gue el pico 1 en la solucion con

carbonatos se representa por:

Pb + COs*~ — PbCOs+ 2e- (6.19)

Por ofro lado, siguiendo el diagrama de Pourbaix para el plomo y el
trabdjo realizado por Birss et al.[23], ofra reaccion posible en soluciones de
pH~9,5 vy que representaria el pico 1, corresponde a la formacion de PbO
planteada mds arriba en la ecuacion (6.17). En cualquiera de los casos, la
formacion de estos compuestos tiende a reducir la densidad de corriente del
plomo en la solucion carbonatada respecto a las densidades de corriente en
SPS.

6.1.5 Cobre

Las curvas de polarizacion del cobre, en SPS con vy sin cloruro, mostraron
un comportamiento similar. Presentaron un ascenso de la corriente a partir del
potencial de corrosidon alcanzando un maximo, y posteriormente un descenso
de corriente, manteniéndose en bajas densidades de cormiente en un amplio
rango de potenciales, indicando que el cobre se ha pasivado. En las soluciones
carbonatadas no se observd un aumento de corriente que indique la transicion
activo-pasivo, sino que directamente se observd un comportamiento pasivo,

pero con densidades de corriente mayores que las obtenidas en SPS.

En la Tabla 6.6 se presentan los potenciales de corrosion y densidades de
corrientes pasivas para el cobre en las diferentes condiciones ensayadas. Los
potenciales de corrosion del cobre en SPS con vy sin cloruro, no muestran una
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diferencia significativa; la misma situacion se observa en las corrientes pasivas.
En la Figura 6.6 se observa la similitud de las curvas frazadas en SPS y en SPS +
10 % CFm/m. Es decir, acorde con estos resultados, el idn cloruro, agregado
como NaCl hasta una concentracion de 10% Cl, no afectaria al proceso de

corrosion en medios alcalinos de pH 13,5.

Tabla 6.6. Valores exiraidos de las curvas de polarizacion del cobre en las
diferentes condiciones ensayadas.

Solucin H Potencial de Densidad de corriente
P corrosion (Venx) pasiva (A/cm?)
SPS -0,044 1,5x105
SP$+0,5% CI- -0,071 1,1x105
SPS+2% CI- 13,5 -0,035 1,0x105
SPS+5% CI- -0,043 1,3x10-5
SPS+10% CI- -0,049 1,7x105
Naz:CO3/NaHCO; 9.5 -0,082 1,.5x104
10°
10"k
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O
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o
8 IOH r
5
5 10°F
E
§ L Cu_SPS
O ol Cu_SPS+10% CI
3 Cu_NayCO5+NaHCO4
10-9 1 L 1 , 1 " | g 1 4 | 5 1
20 1.5 -1.0 05 0.0 0.5 1.0 1.5

Potencial (V)

Figura 6.6. Curvas de polarizacion para el cobre en SPS, SPS +10% Cl y en
NazCO30,1M + NaHCO30,3 M.
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En soluciones alcalinas, algunos autores [26], [27] proponen que las
primeras especies que se forman en el proceso anddico son el CurO, Cu(OH)2 y

CuQO; siguiendo las siguientes reacciones:

2Cu + 20H —Cu0 + H0 + 2e- (6.20)
Cuz0 + 20H + H;O — 2CU(OH)s + 2e- (6.21)
2Cu +20H — 2CUO +H; + 2e (6.22)

Segun Berlouis et al. [27], esta ullima especie también puede formarse a
partir de la oxidacion del Cuz0; sin embargo, la mayor parte del CuO vendria

directamente del Cu. Ademds, el CuO en medios con mayor alcalinidad,

podria pasar a especies solubles como CuO.OH o Cu(OH)4” .

Por ofro lado, cuando se agrega cloruro a la solucién SPS, en las curvas
de polarizacion anddicas, no se aprecian diferencias significativas, por lo que
se tenderia a pensar que los compuestos formados son los mismos que se
plantean en las reacciones (6.20)- (6.22). Sin embargo, en una recopilacion de
investigaciones sobre el efecto del cloruro en la corrosion del cobre, realizada
por Kear et al. [28], se propone que el primer compuesto que forma el cobre
puro en contacfo con un medio con cloruros, es el CuCl, el cual se deposita
sobre la superficie del cobre, y sobre esta capa de CuCl, precipitan los oxidos
de cobre, formando una disposicion multicapas. No obstante, se debe tener en
cuenta que estas investigaciones fueron realizadas en agua de mar, por lo que
los resultados no son totalmente comparables, ya que la alcalinidad del agua
de mar es mucho menor, con un pH ~8, que la de la solucién SPS. Pero, por ofro
lado, autores como Bianchi y Longhi [29] y otros [28], [30], concluyeron que en
medios fuertemente alcalinos, esta sal de cloro, CuCl, no es estable vy
predominan las especies descriptas en las reacciones (6.15) — (6.17). Bianchi y
Longhi [29] proponen un diagrama, basdndose en el diagrama de Pourbaix,
donde incluyen las especies que se forman en presencia del ién cloruro, Figura
8.7.
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Figura 6.7. Diagrama Pofencial (V/ENH) vs. pH, para el cobre en agua de mar
con salinidad del 35 %, a 25°C [29].

El comportamiento del cobre en la solucién con carbonatos vy
bicarbonatos, es diferente al que se observa en SPS, Figura 6.6. En este caso, en
la zona anddica y en cercanias al potencial de corrosion, la corriente aumenta
con menor pendiente; y la densidad de corriente mdéxima del Cu en la solucién
carbonatada es ligeramente menor, del orden 1,5x104 A/cm?2, mientras que en
la SPS es de 4x104 A/cm?. La principal diferencia se presenta en el hecho de
que el cobre en la SPS se pasiva, con densidades de corriente del orden de
1.6x10° A/cm?, en cambio en la solucion carbonatada, la densidad de
corriente se estabiliza en valores del orden 1,5x104 A/cm?, que es la corriente
maxima alcanzada. Se observa una coincidencia en el rango de potenciales
durante el cual, en ombos casos, la densidad se mantiene constante, para
luego aumentar confinuamente cuando se llega al potencial de evolucidon de

oxigeno, Figura 6.6.

Teniendo en consideracion el trabajo presentado por Pérez Sanchez et al.
[31], la composicion de la pelicula que se forma en la solucion de
carbonatos/bicarbonatos, podria estar compuesta por una capa interna de

Cu20 y otra capa externa de CuQ/Cu(OH),-CuCQs3, constituyéndose asi una

...
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capa compleja. La cantfidad relativa de material que se deposita en cada

capa depende del potencial y de los tiempos de anodizado.

6.1.6 Acero Inoxidable AlSI 304

En general, se observd que las curvas de polarizacion del acero
inoxidable no presentaron transicion activo-pasivo, Figura 6.8. Tanto en las SPS
con y sin cloruro, como en la solucidn carbontada; se aprecia que a partir del
potencial de corrosion, la densidad de corriente aumenta y se establece en
valores de densidades de corriente pasivas durante un amplio rango de

potenciales.

Como puede verse en la Tabla 6.7, donde se muestran los dafos de
potenciales de corrosion y densidades de comientes pasivas, extraidos de las
curvas de polarizacion, el acero inoxidable AISI 304 presentd el mismo
comportamiento en las curvas de polarizacion en SPS y en SPS + x.% CI,
mientras que en la solucidn con carbonatos y bicarbonatos el comportamiento
fue levemente menos noble que en las soluciones SPS, por tener un potencial
de corrosion 100 mV mdas catédico respecto al potencial en la SPS (-0,222 Ven)
y la corriente pasiva ligeramente mayor, Figura 6.8. Sin embargo, la pasividad
se mantuvo en todos los casos con densidades de corriente del mismo orden

de magnitud (105 A/cm?).

Tabla 6.7. Parédmetros obtenidos de las curvas de polarizacion del acero
inoxidable AlSI 304 en las diferentes condiciones ensayadas.

Solucién oH Poten::lal de Densidad de corriente
corrosion (Venu) pasiva (A/cm?)

SPS -0,080 1.1x105
SP$S+0,5% CI- -0,087 1,4x10
SPS+2% CI- 13,5 -0.095 1,7x10°3

SPS+5% CI 0,128 1,5x10° |
SPS+10% CI- -0,082 1,3x10°
Na2CO3/NaHCO3 2.5 -0,222 2,6x10°%
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Figura 6.8. Curvas de polarizacién para el acero inoxidable AlSI 304 en: SPS, SPS
+10% Cl- y en Na2C030,1M + NaHCO30,3 M.

Estos resultados muestran claramente la capacidad del acero inoxidable
de pasivarse en un amplio rango de potenciales. Se puede apreciar que tiene
mayor efecto la variacion de la alcalinidad del medio (descenso de pH vy
presencia de carbonatos y bicarbonatos), que el efecto del idn cloruro en las
concentraciones estudiadas, sobre las reacciones de formacion de la pelicula

pasiva.

Investigaciones llevadas a cabo para estudiar con mayor profundidad la
formaciéon y comportamiento de la capa pasiva que forma el acero inoxidable
en medios alcalinos con y sin cloruros [32]-[35], han reportado que las
reacciones que se producen en la zona anodicaq, se deben tanto a la reaccion
de los aleantes Niy Cr como asi también a la del metal base, Fe, conformando
una capa compleja de oxidos [32], [35], que en su totalidad son los
responsables de la pasividad. El Ni aparece en menor proporcion, mientras que

al hierro se lo encuentra mayoritariamente en su forma Fe3*. En el frabagjo
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realizado por Freire et al. [35], se ha visto que, para el rango de potenciales
aplicados en las curvas de polarizacion, Figura 6.8, se producen principalmente
las reacciones del Cr para formar Cr203 en la pelicula pasiva. Freire et al. [35]
proponen la formacién de una bicapa, con una capa mads externa rica en
compuestos de Fe (mayormente FesOs) y una capa mas interna con
compuestos ricos en Cr. Los compuestos de Fe, se formarian a potenciales mas

catddicos respecto a los de formacion de los compuestos de cromo [35].

Como puede apreciarse en las curvas frazadas, Figura 6.8, el ion cloruro,
dentro de las concentraciones estudiadas, no ha tenido efecto sobre el
comportamiento electroquimico del acero inoxidable AISI 304 en SPS. En la
literatura se encuentran varios frabajos que investigan la concentracion limite
de cloruro para generar ataque localizado; en ellos se mencionan
concentraciones de 5 - 7% m/m [36], [37]. Por ofro lado M. Kouril et al. [33],
redlizan ensayos para diferentes aceros inoxidables (entre éstos el inoxidable
FeCr18Nil0) en soluciones de pH 13,5 y con concenfraciones de
(150 g/L~15% m/m), y observaron que el acero inoxidable se mantenia pasivo.
De esta manera, se concluye que probablemente la concentracion umbral de
cloruro sea mayor a 150 g/L, mayor a las concentfraciones ensayadas en el
presente trabajo. Por lo tanto, el comportamiento observado en las curvas de

polarizacion estd dentro de lo esperado para el acero inoxidable.

Bautista et al. [38] estudiaron la corrosion en diferentes aceros inoxidables
cuando estdn en soluciones de poro carbonatadas y no carbonatadas, donde
se observa que el acero inoxidable 304, en soluciones carbonatadas, fambién
presenta un potencial levemente mdas catddico, asi como una densidad de
corriente minimamente mayor respecto a la SPS; similar a lo mostrado en la

Figura 6.8.

La diferencia registrada entre las curvas frazadas en SPS y en la solucién
que simula el mortero carbonatado, se debe principalmente a la variacion de
la concentracion de aniones oxidrilos OH , que influye en las reacciones que se

producen para generar la pelicula pasiva, tanto para las reacciones del Fe
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como el Cr [35]. En el caso del Fe, se reduciria la presencia de magnetita
(FesO4) debido a la dificultad que surge, a menores pH, para producirse la

siguiente reaccion redox por la menor concentracion de OH [35]:
FeO + 20H — Fei0s + HO + 2e (6.23)

Este comportamiento puede explicarse a fraves de lo sustentado por
Freire et al. [35], quienes proponen que la pelicula pasiva tiene un menor
espesor a pH 9, respecto a la que se forma a mayores pH. También, se
menciona que a pH 9, la magnetita se hace mas inestable y aumenta la
solubilidad de la especie Fe3*, y asi la capa externa de la pelicula pasiva se

vuelve mas fina o mas porosa [35].

6.1.7. Comparacion de los materiales metdlicos en SPS y en
Na2COsz+ NaHCO;

En las Figuras 6.9 vy 6.10, se muestran, en forma comparativa, las curvas de
polarizacion potenciodindmicas de todos los metales ensayados en solucion
SPS y en solucion de carbonatos y bicarbonatos, respectivamente. En la Figura
6.9 se observa que el aluminio dlcanza las densidades de corriente mas
elevadas y el potencial de corrosion mas bajo o catddico. En cambio, el acero
SAE 1040 y el acero inoxidable AlSI 304 tienen las menores densidades de
corriente, asi como los potenciales mds nobles junto con el cobre. Se aprecia
que para el cinc, el plomo y el cobre, la comiente aumenta rapidamente por
encima del potencial de corrosion, y luego desciende a valores de hasta un
orden de magnitud menor a la corriente maxima alcanzada, lo que se podria
atribuir a un comportamiento pasivo. Sin embargo, las corrientes del cinc y
plomo son elevadas para considerarse una verdadera pasividad. Por ofro lado,
el aluminio en SPS no se pasiva y fiene cormientes tan elevadas que producen
una disolucion continua del metal. De acuerdo a estos resultados en SPS, se

establece un orden en funcion de la nobleza o mayor resistencia a la corrosion

e
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de los materiales, (de mayor a menor): acero inoxidable 304, acero SAE 1040,

cobre, plomo, cinc vy, por Ultimo, el aluminio.

En el caso de que la solucién contenga cloruro el ranking se modifica

levemente dado que el acero al carbono se corroe a una velocidad similar a la

del aluminio.
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Figura 6.9. Curvas de polarizacion en SPS (pH = 13,5) a temperatura ambiente
220 %5,

Por ofra parte, en la Figura 6.10, donde se presentan las curvas en la
solucidn de NaC0O30,1 M + NaHCO30,3 M, se observo que el cinc muestra el
comportamiento menos noble. El aluminio y plomo fienen potenciales de
corrosion similares, mientras que el cobre muestra el potencial de corrosion mas
anodico, seguido muy de cerca por los aceros SAE 1040 y el inoxidable AlSI 304.
Se destaca que, el aluminio en este medio, tiene densidades de corriente del
orden de las del acero inoxidable. En esta solucion de pH 9.5, el orden de los

metales en cuanto a la resistencia de corrosién difiere a lo obtenido para el

- ________________}
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corriente observadas en las curvas de polarizacion, los mds resistentes a la
corrosion son los aceros SAE 1040 y AlSI 304, que practicamente tienen el mismo

comportamiento; seguidos por el cobre, aluminio, plomo y por Ultimo el cinc.

107
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Figura 6.10. Curvas de polarizacién en solucion que simula el hormigdén/mortero
carbonatado (pH = 2.5) a temperatura ambiente 22°C + 5.
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6.2. Ensayos en mortero

En esta seccion se analizan los resultados obtenidos en los ensayos
efectuados en el sistema mortero/bara metdlica. Esto incluye el andlisis de las
variables electroquimicas medidas a lo largo del tiempo: el potencial de
corrosion (Ecor) Yy la resistencia de polarizacion (Rp). Asimismo, se analizan los
datos obtenidos a partir de la evaluacion de la pérdida de peso de las barras
metdlicas, en conjunto con la descripcion de las imdagenes relevantes tomadas
por MEB (microscopia electrénica de barrido) y la idenfificacion de los

compuestos formados utilizando la técnica de difraccidon de RX.

La revision de los resultados se plantea separadamente para cada metal,
como se ha realizado anteriormente en la seccion é.1. Ademds, se aclara que
los graficos en donde se muestran el seguimiento de los Ecor ¥ de las Rp. para
cada material en todas las Series, Tabla 6.8; corresponden a valores
promediados de las cuatro barras ensayadas en cada una de las condiciones.
El registro de la evolucidn del Econ Y de la Rp se llevd a cabo desde el momento
en que se finaliza el curado (t= 0 dias) hasta el dia en que se rompieron las
probetas de mortero para extraer las barras y poder obtener Ia pérdida de
peso. Por lo tanto, los datos de la Rp integrada en el tiempo, la pérdida de
peso (w), la densidad de coriente (), la constante B y la velocidad de
corrosion (v), fueron calculadas al efectuar el primer y segundo ensayo
destructivo, realizados a dos tiempos diferentes. Estos ensayos se especifican
con los numeros 1 y 2, para la primera y segunda fecha ensayada,
respectivamente, Tabla 6.9. Todos estos datos obtenidos serdn mostrados en
esta seccidén 6.2. Se reitera que la cantidad de dias de exposicion corresponde
al periodo de tiempo que se inicia al finalizar el curado, es decir al cumplir los

28 dias desde la colada de las probetas de mortero.
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Tabla 6.8. NUmero de Serie correspondiente a cada condicion de
exposicion y compaosicion del mortero.

N° Serie Probetas Exposicion
| Mortero Ambiente de Laboratorio (45% HR)
2 Mortero + 1% CI” m/m Ambiente de Laboratorio (45% HR)
3 Mortero + 0,3% CI' m/m Camara de Curado (98% HR)
4 Mortero Sumergidas en Agua de mar*
5 Mortero Cdamara de Curado (98% HR)
6 Mortero + 1% ClI m/m Camara de Curado (98 %HR)

* Se aclara que si bien no corresponde formalmente al agua de mar, se llamard
asi a la solucion de 3,5 %Zm/m NaCl

Tabla 6.9. Tiempo al que se rompieron las probetas y se realizaron los
ensayos de pérdida de peso para cada Serie.

Series Primer ensayo_ Dias (1) Segundo ensayo_ Dias (2)
Serie 1 766 (~25 meses) 1200 (~40 meses)
Serie 2 772 (~25 meses) 1160 (~39 meses)
Serie 3 773 (~25 meses) 1110 (~37 meses)
Serie 4 771 (~25 meses) 1110 (~37 meses)
Serie 5 560 (~19 meses) 792 (~26 meses)
Serie é 560 (~19 meses) 788 (~26 meses)

6.2.1 Aluminio

En la Figura 6.11 se muestra la variacién de los potenciales de corrosion
vs. tiempo, para las barras de aluminio en las seis Series. Los potenciales
medidos abarcan un amplio rango, desde -1,5 Venr en los primeros dias y hasta
cerca de -0,050 Veny, y varian en funcion de las condiciones del medio. La Serie
1 es la condiciéon en la cual el aluminio presenta una evolucion del potencial
de corrosidon con menor variacion, partiendo desde los -1,250 Venn (0 dias), que
coincide con el potencial de corrosion medido en la SPS (lo que indicaria que
se encuentra en un estado activo), y alcanzando un potencial final de
-0,612 Venn @ los 1200 dias. De la Figura 6.11, y confrariamente a lo que se
esperaria, se destaca que los potenciales mas bajos o catddicos corresponden
a las barras de aluminio de la Serie 1, donde el mortero se encuentra expuesto
al ambiente y sin agregado de cloruros en la mezcla cementicea. En todas las
demds condiciones, donde entran en juego factores como la humedad vy la

concentracion de cloruros, los potenciales fueron mas altos o anddicos y con
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diagrama de Pourbaix [5], para el pH del medio y los pofenciales que fueron
registrados en todas las condiciones, predice que el metal se debe estar

corroyendo ya gue se encuentra al estado activo.

10 [ —W— Al-Serie | Mortero - Amb. Lab.
@— Al-Serie 2: Mortero + 1% CI” - Amb. Lab.

08 | 2
A — Al-Serie 3: Mortero + 0,3% CI'- 98% HR
— 0.6 |—v— Al-Serie 4: Mortero - Agua de Mar
& 04 & Al-Serie 5; Morfero - 98% HR

4— Al-Serie & Morfero + 1% CI'.— 98% HR

Potencial de Corrosion (V

o b e B G g g oy G 4
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Tiempo (Dias)

Figura 4.11 Evolucion de los potenciales de corrosion (Ecor) correspondientes a
las barras de aluminio embebidas en mortero y en las diferentes condiciones
ensayadas.

Las Rp mosfradas en la Figura 6.12 dan una idea de la velocidad de
corrosion instantdnea e indican un estado puntual (es decir, qué le estd
ocuriendo al metal al momento de efectuar la medicion). A excepcion del
aluminio en la Serie 1, las Rp presentan grandes variaciones a lo largo del
tiempo, Figura 6.12. En los primeros dias las Rp son del orden de 103 - 104 Q.cm?,
luego aumentan hasta aproximadamente 108 Q.cm? y finalmente descienden

(alos 700 dias) para mantenerse cercanas a 10¢ Q.cm?.
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Figura 6.12. Evolucion de las resistencias de polarizaciéon (Rp) correspondientes
a las barras de aluminio embebidas en mortero y en las diferentes condiciones
ensayadas.

En general, se aprecia que, tanto el Ecor como la Rp. muestran grandes
variaciones desde el inicio y hasta los 300 dias aproximadamente; para luego
estabilizarse. Aparentemente, la condicion mads agresiva es cuando las
probetas estdn sumergidas en agua de mar (Serie 4), porque tienen las Rp de

menor magnifud.

Ademds, se debe recordar que el mortero en donde estuvieron
embebidas las barras de aluminio sufrié fisuras bajo las condiciones de las Series
2, 3y é. Esto fue debido a la gran cantidad de productos de corrosion que se
formaron y que generaron tensiones de fraccion, las que en algunos casos
produjeron peérdida de material cementiceo. En la Serie 3 las fisuras fueron muy

estrechas vy llegaron a distinguirse mas faciimente a los 40 dias, Figura 6.13 (a) -

(b).
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(a) Serie 3 - 40 dics. ~ (b)Serie 3-120 dics.
Figura 6.13. Probeta que contiene barras de aluminio de la Serie 3
(mortero + 0,3 % CI' y 98 % HR).

(a) Serie 2—8dias (b) Serie 2 -40 dias
Figura 6.14. Probeta que contiene barras de aluminio de la Serie 2
(mortero +1 % Cl expuesta al ambiente de laboratorio de 45 % HR).

Las fisuras en el mortero de las Series 2 y 6 fueron las mas evidentes, con
un ancho de fisura aproximado de 1 - 2 mm, que luego causaron grietas
mayores y finalmente desprendimiento de mortero, Figuras 6.14 (a) - (b) vy
Figuras 6.15 (a) - (h).
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(g) Serie 6 — 64 dias B (h) Serie & -64 dias
Figura 6.15. Probetas que contienen barras de aluminio de la Serie 6
(mortero + 1% Cl y 98 % HR).
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Coincidentemente, las Series 2 y 6 contenian 1% CI' m/m por masa de
cemento pero se diferenciaban en que la Serie 2 estuvo expuesta al ambiente
de laboratorio de 45% HR y la Serie 6 a 98% HR. Las fisuras pudieron ser vistas en
las probetas que contenian el ién cloruro en la mezcla cementicea, para las
concentraciones de 0,3%y 1% de Cl. En la Serie 4, que corresponde a las
probetas que estaban sumergidas en agua de mar, no se observaron fisuras.
Probablemente este hecho se debe a que en agua de mar los productos de
corrosion se disuelven y no llegan a generar las tensiones suficientes para fisurar

el mortero, como ocurre en las condiciones secas.

A pesar de que las curvas de polarizacion para el aluminio en SPS y SPS +
Cl (seccidn 6.1), no mostraron una diferencia significativa, mas que un minimo
aumento en la densidad de corriente con el agregado de CI'; en el caso del
aluminio en mortero, se pudo constatar que el agregado de cloruro influyé en
el comportamiento del metal. Por otfro lado, los productos de corrosién que se
formaban al redlizar las curvas de polarizacion tenian la posibiidad de
disolverse liboremente en la solucion, en cambio cuando la barra estuvo
embebida en el mortero, los compuestos que se formaban tenian el
impedimento fisico impuesto por el material y se acumularon en la interfase

metal-mortero.

De esta manerq, se observa que los iones cloruros, que se agregan como
NaCl a la mezcla del mortero, se concentran en la solucion de poros, actuando
como cloruro libre. Se ha reportado que en soluciones extraidas de la pasta de
cemento que contenian 1% de NaCl (~0,35 % de CI) la concentracion de Cl-
fue de 0,23 mol/L [39]. Probablemente, en cohjun’ro con los conocidos efectos
deletéreos del cloruro, los compuestos que se forman con el idén son mads
voluminosos frente a aquellos que se forman cuando no se adiciona cloruro a
la mezcla, como en las Series 1, 4 y 5. Por difraccién de RX se encontré que una
de las fases posibles de los productos de corrosion es el cloruro de aluminio
hexahidratado (AICIz(H20)s) que estaria presente en las Series 2, 3 y 4. En |a
Serie 4, las probetas estan sumergidas en solucion que simula el agua de mar y

asi, el efecto producido es mas gradual, ya que el cloruro debe difundir desde
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la solucion de agua de mar hasta alcanzar la posicidon de la barra y poder

formar compuestos.

Siguiendo la evolucion de las Rp, Figura 6.12, se plantea cierta
confradiccion en las mediciones; como por ejemplo, que la menor Rp se mide
en la Serie 4, lo que indicaria una mayor corosién y; sin embargo, en esta
condicion, el mortero no presento fisuras, a diferencia de las probetas de las

Series 2, 3y 6, que si las presentaron y contenian cloruro en la mezcla.

Una vez que se terminaron las mediciones periddicas, se pasd a realizar
los ensayos destructivos, donde se rompieron las probetas para extraer y
analizar las barras de aluminio puro que estuvieron embebidas en el mortero.
Esto ocurrié entre un minimo de 560 y un maéximo de 1200 dias. En las Figura 6.16
(a) - (e) se exponen los resultados calculados y obtenidos para los dos periodos
de fiempo andlizados, donde Al-1 y Al-2 corresponden a las barras de aluminio
andlizadas en la primera y segunda rotura de probetas, respectivamente. Las
Rp integradas en el tiempo para todas las barras y en todas las condiciones se
muestran en la Figura 6.16 (a). En lineas generales, las Rp estan dentro del
rango de 10¢ -107 Q.cm?, y se observa que las Rp de las barras de la Serie 2 son

las mas elevadas.

En la Figura 6.16 (b), se muestra la pérdida de peso, w, por unidad de
tiempo y drea para cada una de las barras y en todas las condiciones. Se
observa que estan dentro del orden de 1010 - 109 g/cm?2s. Los mayores valores
se midieron en las barras de la Serie 6, durante el primer ensayo. En
publicaciones del ano 1965 [40], [41]. se han enconfrado algunos datos de
pérdida de peso del aluminio embebido en hormigdn, donde se pudo ver que
las w obtenidas en el presente trabajo son menores a las publicadas, en
aproximadamente 50 %. Como los frabajos a los que se hace referencia fueron
realizados cuando el cemento que se utilizaba contenia altas cantidades de
CaClp, probablemente se tenia mayor pérdida de masa a causa de la

corrosion debida al gran contenido de cloruro en el medio.
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En la Figura 6.16 (c) se muestra la densidad de corriente calculada a

partir de la ley de Faraday, las que dan en el orden de 10¢- 10 A/cm?. Luego

con la Rp y la I mostradas en las Figuras 6.16 (a) y (c), respectivamente, se

obtienen los valores de la

constante B de la ecuacion de Stern Geary,

Figura 6.16 (d).
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Figura 6.16. Grdficos de los pardmetros obtenidos cuando se rompieron las
probetas y se realizé el ensayo de pérdida de peso en |las barras de aluminio.

Teniendo en cuenta la bibliografia, la constante B de proporcionalidad
enfre | y Rp, generalmente adquiere valores entre 13 y 52 mV, aunque und
recopilacion mas extensa de trabajos publicados muestra que B puede tomar
valores entre 5 mV y 95 mV, en funcién del material y del medio [42], [43]. Para
el aluminio, las B obtenidas, Tabla 6.10, estan completamente fuera del rango
de valores posibles. Segun el modelo planteado en el cual se basa la
resistencia de polarizacion, las B calculadas en el presente trabajo no tienen
validez. De esta manera, se observa que las mediciones de Rp en el aluminio
embebido en mortero, parecen no ser representativas y por lo tanto la Rp no
seriac un indicador correcto de la velocidad de corrosion para evaluar

estructuras de aluminio en servicio.

En la Figuras 6.16 (e) y (f), se muestran las velocidades de corrosion para
fodas las barras y la velocidad promedio en cada una de las Series,
respectivamente. Se observa que las velocidades de corrosion en el primer
ensayo (Al-1) fueron levemente mayores a las obtenidas en el segundo ensayo

(Al-2), Figura 6.16 (e) siendo esto una indicacién de que la velocidad disminuye

S ——
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con el tiempo. También, se observa la poca variacion de la velocidad de
corrosion para cada Serie, Figura 6.16 (f), y las mismas se encuentfran dentro del
orden de 102a 10" mm/ano. La mayor velocidad se presenta para el aluminio
en la Serie 6, en la cual el mortero contiene 1% Clm/m y 98%HR
(~1x10" mm/afio); mientras que la menor velocidad de corrosion

(~1x102 mm/afo) se presentd en la Serie 1 (mortero sin cloruro y 45% HR).

Tabla 6.10. Constantes B, en volts, de la ecuacion de Stern Geary.

B1 (V) B2 (V) B3 (V) B4 (V) B5 (V) Bé (V)

Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4 Serie § Serie 6
Al-1 8,38 15,54 20,03 1,92 212 91,28
Al-1 50,30 155,40 10,78 1,28 6,50 196,22
Al-2 .32 31,26 10,90 3,94 16,03 -
Al-2 1,30 36,40 21,85 12,86 7,47 24,46

En las observaciones por MEB de las barras extraidas (mostradas en el
capitulo V, seccidon 5.2.1.3), se ha evidenciado un marcado deterioro por
corrosion en todas las condiciones. En general, se observo que el resultado del
ataque fue la formacién de una considerable capa de productos de corrosion,
que luego del decapado, permitid comprobar una superficie fotalmente
corroida. Se pudo apreciar la aparicion de picaduras que fueron creciendo y
uniéndose, dando lugar a una corrosion localizada y generalizada severa,
Figura 6.17. Ademds se constaté la disminucién del didmetro de la barra. En el
caso mds severo (Serie 6, a 560 dias), la disminucion de diametro fue de

0,6 mm, Figura 6.18.
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(a) Serie 1. Barra de aluminio sin decapar, (b) Seriel. Barra de aluminio decapada,
1200 dias. 1200 dics.

Figura 6.17. Barras de aluminio de la Serie 1 (mortero sin cloruro en ambiente de
laboratorio, 45 % HR), que estuvieron embebidas en mortero, durante 560 dias.

Figura 6.18. Serie 6 (mortero + 1% Cl y 98 % HR). Barra de aluminio decapada,
560 dias.

En la bibliografia [41], [44], se menciona que el aluminio se corroe
cuando esta en contacto con materiales de construccion de caracter alcalino
como el cemento, pero que luego la velocidad de corrosion disminuye o se
estabiliza con el tiempo en valores despreciables. Sin embargo, los resultados
que se obtuvieron en el presente trabajo, muestran que la susceptibilidad del

aluminio en contacto con mortero es muy alta.

Se han reportado algunos pocos casos de problemas graves en
estructuras en servicio a causa de la corrosion del aluminio en contacto con

hormigdn, que concuerdan con los resultados aqui obtenidos; se han registrado

S —

301



Andlisis y Discusion - Capitulo VI

la aparicion de fisuras cuando el hormigon estaba contfaminado con CaCly; o
comosidon severa del aluminio y pérdida de material metdlico a causa de la
disolucion del aluminio en un medio con elevada humedad y en contacto con

el medio alcalino propio del hormigdn [40], [45].

En publicaciones de Vargel [41], se plantea que cuando el aluminio entra
en contacto con un medio alcalino, como el hormigébn de pH>12, en los
primeros dias se produce un leve decapado de la superficie, menor a 0,03 mm.
Esto conduce a un fuerte descenso localizado del pH (pH ~ 8), que origina la
formacion de una pelicula pasiva, compuesta principalmente de aluminato
cdlcico 3Ca0.Alx03.8H20. Si los tiempos de contacto entre el aluminio y el
hormigdn son mds prolongados, esto conduciria sélo a un ataque leve vy
superficial, incluso en presencia de humedad. Ademas Vargel, también hace
mencion al hecho de que el idn cloruro, en presencia de humedad, aumenta
notoriamente la corrosidon de aluminio. Comparando los resultados obtenidos
con lo propuesto por Vargel, en este trabagjo también el aluminio en la Serie 1
(mortero en ambiente de laboratorio, sin cloruro), tuvo una pérdida de espesor
aproximado de 0,03 mm; mientras que en la Serie 6 (con cloruro y humedad
alta) la pérdida de espesor fue de 0,3 mm, 10 veces mayor que en la Serie 1.
Esto es debido al idn cloruro (agregado como NaCl), que ademds de ser
conocido por generar ataque locdlizado, también genera un efecto
higroscopico, reteniendo humedad, con lo cual aumenta la conductividad del

mortero y se favorecen las reacciones de corrosion.

Sin embargo, entre los productos de corrosidn que se analizaron por
difraccion de RX, no fue posible identificar al aluminato cdlcico como
menciona Vargel. La kyanita (Al:SiOs) es el Unico compuesto de aluminio con
elementos de la mezcla cementicea que se ha identificado y que podria
formar parte de los productos de corrosion (aungue también podria provenir
del propio cemento). Ademdas, los compuestos que se identificaron como
posibles productos de corrosion fueron principalmente bayerita (Al(OH)as),
gibbsita (Al203.3H20), v en las Series 2, 3 y 4 el cloruro de aluminio

hexahidratado (AlCls.(H20)s). Esto coincide con los estudios realizados por
e —
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Kinoshita et al. [46], quienes mostraron que en una mezcla de cemento
Portland con aluminio, la fase principal que se forma es la gibbsita; mientras

que la bayerita se forma a mayores tiempos de exposicion.

6.2.2 Cinc

Los potenciales de corrosidon medidos en las barras de cinc a lo largo del
tiempo se muestran en Ia Figura 6.19. En la Serie 1, el cinc, presenta la menor
variacion, se inicia en -0,19 Venw y a los 1200 dias alcanza un potencial
alrededor de 0,15 Venn. En las ofras condiciones ensayadas, los potenciales son
menores y tienen mayor variacion a lo largo del tiempo. Se observa que 10s
potenciales varian en un rango de -0,75 a 0,2 Venn, en funcién de los
condiciones del medio. Segun el diagrama de Pourbaix, para estos potenciales
y pH>10, el cinc se encuentra en una zona donde termodindmicamente es
posible que se produzca corrosion, es decir corresponde a una zona gue no
favorece la pasividad. En las curvas de polarizacion descriptas anteriormente,
en SPS con o sin cloruros, los potenciales de corrosion fueron mds catodicos, de
aproximadamente -1,2 Venu. Probablemente esto estd asociado al hecho de
que cuando se iniciaron las mediciones pudo haberse formado algun tipo de
pelicula protectora que haria aumentar el potencial a valores mdas anddicos,
en ofras palabras el cinc estd en la zona de la curva de polarizacion en donde

la corriente desciende para pasivarse.

Por otfro lado, para la formacion de los oxidos de la pelicula pasiva es
necesaria la presencia de oxigeno que difunde través de |la red de poros. En las
Series 3, 4, 5y 6, por las condiciones de ensayo de mayor humedad, se tiene
una disminucion de la provision de oxigeno y esto provocaria el efecto de
disminuir los potenciales de corrosidon. Ademds, en las Series 2, 3, 4 y 6, estd
presente el cloruro, lo cual afectaria también en la disminucion de los

potenciales y favoreciendo la corrosion, Figura 6.19.
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Figura 6.19. Evolucion de los potenciales de corrosion (Ecor) correspondientes a
las barras de cinc embebidas en mortero y en las diferentes condiciones
ensayadas.

Similar comportamiento al de los potencicales de corrosion se observa en
la evolucion de las Rp, Figura 6.20. Las Rp de mayor magnitud se presentan
para el cinc en la Serie 1, estabilizindose en valores cercanos a 1x10¢ Q.cm?2. En
las Series 2 y 4, las Rp presentan mayor variacion y a partir de los 600 dias
tienden a valores del orden de 5x10% - 2x104 Q.cm?, siendo los mds bajos y que
indicarian mayor susceptibilidad a la corrosion. En la Serie 4 (probetas
sumergidas en agua de mar) se observa que la Rp, que se inicia con un valor
de 1x104 Q.cm?, a los 300 dias aproximadamente, aumenta en forma abrupta y
luego desciende rapidamente para establecerse cercana a las Rp medidas en
la Serie 2. Las Rp de las Series 5 y 6, se mantuvieron estables y similares a las Rp
de la Serie 1. En la Figura 6.20 se representan las Rp instantaneas, mientras que
las Rp integradas en el tiempo para todas las barras se muestran en la Figura
$.21 (a).
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Figura 6.20. Evolucion de las resistencias de polarizacién (Rp) correspondientes
a las barras de cinc embebidas en mortero y en las diferentes condiciones
ensayadas.

Se observa que las Rp para el cinc en las diferentes condiciones, oscilan
cercanas a 5x10° Q.cm?, En la Serie 4, el cinc fiene las Rp mas altas, lo que haria
pensar que es la condicion en la cual el cinc presenta mayor resistencia a la
corrosion, Figura 6.21 (a); sin embargo, si se tiene en cuenta la pérdida de peso
por unidad de tiempo y area (w), Figura 6.21 (b), se evidencia que el cinc en la
Serie 4 es cuando sufre mayor pérdida de peso (~2x10-10 g/cm2s). Con esto, se
concluye que ocurre una situacion similar a lo observado en el aluminio, donde
la medida de Rp parece no ser representativa de la velocidad de corrosion
real. La menor pérdida de peso se obtuvo en la Serie 1 (~1x10-'" g/cmZ.s),
donde el mortero estd en un ambiente relativamente seco (45% HR) vy sin
cloruros. Ante la presencia de humedad vy cloruros la pérdida de peso del metal
aumenta practicamente en un orden de magnitud (~1x10'9g/cm?2s), Figura
6.21 (b). Por ofro lado, utilizando la ley de Faraday y la pérdida de peso w para
cada una de las barras, se obtienen las densidades de corriente I, las que son
proporcionales a w y por lo tanto tienen la misma tendencia, Figura 6.21 (c). En

este caso para la Serie 1 la densidad de corriente es del orden 5x108 A/cm2,
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Para las demds Series las corrientes estdn dentro del rango de 1x107 — 9x107
A/cm?, siendo la mayor para la Serie 4, con intensidades del orden de

8x107 A/cm?, Figura 6.21 (c).

Las constantes de Stern-Geary B, obtenidas para cada una de las barras
de cinc a partir de la relacién entre la densidad de corriente real |y la Rp, se
muestran en la Figura 6.21 (d) y en la Tabla 6.10. En una recopilacion de valores
de B redlizada por J.A. Gonzdlez [42], se ha publicado que el acero
galvanizado en morteros de cemento, con y sin cloruros, carbonatados y sin
carbonatar y a distintas humedades relativas, tiene un B dentfro del rango de

0,014 - 0,069 V3, en funcion de las condiciones del medio.
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3 Datos de B tomados de J.A. Gonzdlez y C. Andrade, Br. Corros. J., 17 (1982), 21; y

presentados en la recopilacion de Gonzdlez.
e —

306



Andilisis y Discusion - Capitulo VI

)

] !—&H— p———
S mer e

= = 3

i 4 i

—1—
=

|

|

|

|
< e

l[ ¢ = i
E A = ®
> ’ 210" b $ .
< L—*® — 1.|, = !
2 | B g
* | R 10* " — | it
w'E i — | @ miee? | ' e
| A insenes s
I v Tre-lenp 4 107 | — — —— — s
| ! . Ir-Serie § | w5
i | it ‘ In-Sened [ il
' i | - ! 10°* : L I P

in-1 In-l ing Il In-1 In-2 In-g2

Materioles [Cing) Materiales (Cinc)

(c) Densidad de corriente (I) para las (d) Constante B para fodas las barras de

barras de cinc, calculadas con la w cinc, calculadas con la Rp integrada vy la |
correspondiente. correspondiente.
i — 10
B Indene | 5l |
o 10 8 msEel e T——— IC "
ic A . Q 10 3
in-Sene 3 E
L | E
E 9 ‘ ¥ InSeried | g f
E B ® nseres c 107 & — N ==
g 10 F 4 Insenes .'g 4
2 | o} “ F
R0 ¥ o 10° 1
5 | G
(6] Q0
o 10° © "
T * ° ot B[~
9 i B
g 10 e -g
3] e
O ym o 107 —_
T 10 >
>
1 : 10¢ - }
In-] In-] in-2 in2 Sefiel  Serie2  Serie3  Sefed  Seres  Serieb
Materiales(Cinc) Series

(e) Velocidad de cormosion (v) para las (f) Velocidad de corrosion promedio del a
barras de cinc, calculadas a partirde w y cinc, para cada una de las condiciones
la densidad del metal. estudiadas.

Figura 6.21. Grdficos de los pardmetros obtenidos cuando se rompieron las
probetas y se realizé el ensayo de pérdida de peso en las barras de cinc.

Las velocidades de corrosion de cada una de las barras, calculadas con
la w y la densidad del metal, se muestran en la Figura 6.21 (e). Se observa que
las menores velocidades de corrosion se presentan en la Serie 1, con una
velocidad promedio del orden de éx104 mm/ano, mientras que cuando entran

en juego factores como la humedad y el contenido de cloruros, la velocidad

_____________________
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Si se comparan las velocidades de las Series 3, 5 y 6 (todas con humedad del
98 %) se observa que el agregado de 0,3% Cl (en la Serie 3), ha producido un
incremento en la velocidad de corrosion respecto a la Serie 5. Este aumento en
la velocidad de corrosion respecto a la Serie 5, ha sido levemente mayor en |a

Serie 6 que contenia mayor cantfidad de cloruro (1% ClI m/m).

En este frabgjo en parficular, se ha planteado el estudio del cinc
teniendo en cuenta su uso como recubrimiento o galvanizado. El espesor y tipo
de recubrimiento varia en funcion de factores como el espesor o didmetro de
la pieza a galvanizar y el método aplicado para redlizar el galvanizado. El
meétodo mas aplicado por su efectividad es el galvanizado por hot-dip4, que
genera un recubrimiento con espesores del orden de 180 um (0,180 mm). En la
Figura 6.22, se muestra la imagen tipica de las capas que se forman en el
proceso de galvanizado. Puede observarse que el Zn puro ocupa entre el 40% -
50% del espesor de la capa de galvanizado y que recién en las capas de
estructuras delta y gamma influyen en mayor proporcion las cantidades de
hierro. Estas estructuras no se forman siempre, porque depende del tipo de

acero que se esté galvanizando [47].

4 Proceso por el cual la pieza, con una superficie previamente preparada, se infroduce
en un bano de cinc puro (98%) fundido y se mantiene a una temperatura de 435 -
465 °C. El tiempo de inmersion es funcion del espesor de galvanizado requerido y del
fipo de acero a galvanizar.
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Figura 6.22. Imagen tipica de un corte transversal del recubrimiento de
galvanizado por hot-dip, donde se muestran las varias capas que conforman el
recubrimiento, [48].

Si se considera la velocidad de corrosion de la Serie 4, mostrada en la
Figura 6.21 (f), que corresponde a la situacion menos favorable por presentar
las velocidades mas altas, es posible redlizar una estimacion del tiempo que
tardaria la pelicula de galvanizado en deteriorarse por corrosion y dejar al
acero desprofegido. La velocidad de corrosion promedio en la Serie 4 es de
1x102mm/ano y el espesor promedio de |la capa de galvanizado es de
0,180 mm, por lo tanto se podria aproximar gue el tiempo que tardaria en
deteriorarse es de 18 anos. Si se fiene en cuenta la velocidad de corrosion de
las ofras Series que son menores y cercanas a 4x103mm/ano, el periodo que
tardaria en deteriorase la pelicula seria alrededor de 45 afios. De esta manera
es posible extender la vida Util de una estructura de hormigdén armado, como
se ve en la Figura 6.23, que es un diagrama basado en el originaimente
propuesto por Tuutti, donde se plantea una etapa de proteccion que otorga el
galvanizado y que no aparece en el diagrama para el acero al carbono, [47].
Se estima que el efecto del galvanizado disminuye la velocidad de corrosion
de los refuerzos del hormigén, de 10 a 100 veces dependiendo del medio de

exposicion [48].
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Figura 6.23. Modelo de corrosidon para acero galvanizado en hormigon,
(47],[49].

Por otfro lado, se observa en general que las velocidades de corrosion del
cinc fueron mayores cuando el ion cloruro estaba presente (Series 2, 3, 4 y 6),
con velocidades de 2x103 a 1x102 mm/ano. No se ha establecido un valor
umbral de concentracion de cloruro para que se inicie la corrosion del cinc en
hormigon, sin embargo en una publicacion de Yeomans se estima que el acero
galvanizado resiste al inicio de corrosion por cloruros para niveles de alrededor
de 2,5 veces mayor respecto al necesario en el acero al carbono [47]. En el
presente caso, el agregado de cloruro en una concentracion de 0,3% CI- (Serie
3) influyd sobre la velocidad de cormrosidn del cinc. A modo de ejemplo, se
menciona un caso prdctico de corrosion de una tuberia galvanizada
embebida en mortero [42]. La misma presento corrosion en forma localizada,
con morfologia de picado. En base a los estudios realizados nofaron que la
arena utilizada contenia cloruro y que la humedad del mortero fue el factor
que mas efecto tuvo sobre las velocidades de corrosion. En este caso, en la
tuberia galvanizada, se midieron velocidades de corrosion de hasta
0.2 mm/ano, que son mayores en un orden de magnitud a las que se
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presentaron en la Serie 4. Se resalta que en el caso practico planteado, la

humedad es el principal estimulante de la corrosion, que puede verse aqui en

el caso de las probetas sumergidas en agua de mar (Serie 4).

Las B marcadas en gris, principalmente en las Series 2 y 4, mostradas en la
Tabla 6.11, se exceden de los valores esperables para B. Si se observan las Rp
medidas, se puede apreciar que en las Series 2 y 4 fue donde se tuvo mayor
variacion a lo largo del tiempo y también se obtuvieron las mayores pérdidas
de peso. Con estas apreciaciones, aparentemente cuando la corrosidén es alta
o se estd produciendo un ataque muy severo, como se ha visto en el aluminio,
las constantes B tienden a ser mayores a los valores esperados, debido a que,

probablemente, la Rp medida no sea representativa de la velocidad de
corrosion real.

Tabla 6.11. Constantes B, en volts, de la ecuacién de Stern Geary.

B1 (V) B2 (V) B3 (V) B4 (V) B5 (V) Bé (V)

Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4 Serie 5 Serie é
in-1 0,012 0,167 0,037 2,71 0,164 0,152
In-1 0,008 0,126 0,206 0.080 0,118 0,242
In-2 0,048 0,257 0,030 1,68 0,021 0.055
In-2 0,040 0,247 0,034 0,846 0,044 0,057

Luego de partir las probetas y examinar las barras, se observd que en
todas las condiciones las superficies de las barras de cinc fueron deterioradas
por corrosion, presentando un leve ataque generalizado y en algunos casos
corrosion severa de manera generalizada y locdlizada. Por ejemplo, las barras
de cinc de la Serie 2 han presentado ataque severo, y una de las barras
presentd una fractura fragil, Figura 6.24. Ademds, se muestran en las Figuras
6.25 (a) - (l). algunas de las imagenes mas representativas de la superficie de
cinc deteriorada por corrosion (todas las imagenes ya fueron mostradas en el

capitulo V de resultados).
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Blanco

Decapada

Sin
decapar

Figura 6.24. Imagen del blanco y dos de las cuatro barras de cinc de la Serie 2,
a los 1160 dias de exposicion. Una de las barras se fracturd al ser exiraida de la
probeta de mortero.

(c) Superficie de fractura
(b) Barra decapada de una de las barras sin
después 772 dias, Serie 2.  decapar después de 1160
__dias, Serie 2.

(a) Barra decapada
después de 1200 dias, Serie
1.

(d) Superficie de fractura
de una de las barras sin
decapar después de 1160
dias, Serie 2.

(e) Barra decapada (f) Barra decapada
después de estar 1160 dias, después de estar 1160 dias,
Serie 2. Serie 2.
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g) Barra sin  decapar (h) “Bama decpcdc (i) | Barra o ecpodo
después de 773 dias, Serie después de 1110 dias, Serie después de 1110 dias, Serie

1)) Barra decodo k) Bara sin deccpcr (I) “Bara decoocx
después de 792 dias, Serie después de 788 dias, Serie después de 788 dias, Serie
3. 6. 6.
Figura 6.25. Imagenes mas representativas de la morfologia de corrosion en las
barras de cinc en las diferentes condiciones ensayadas.

En la Figura 6.25 (a), se observa que el cinc en la Serie 1(sin cloruros y
expuesta al aire), ha presentado una corrosion generalizada. También el cinc
en la Serie 5 (sin cloruros y 98% HR), presentd un ataque similar, Figura 6.25 (j). En
cambio en las demds Series que contenian cloruro (2, 3, 4 y 6) la corrosiéon fue
mayor. En la Serie 2 se produjo un caso de corrosion bajo tension, ya que la
barra de cinc se fracturé de manera fragil, sin disminucidon de seccién, como
puede observarse en la Figura 6.25 (c) y (d). En las Series 3, 4 y 6 se observa la
formacion de productos de corrosion, los que pudieron ser analizados para las
Series 3 y 6. Los compuestos que mejor se ajustaron a los andlisis de los
difractogramas fueron identificados como cincita (ZnO) para las Series 3y 6, y
en la Serie 6 también podria estar presente la hardystonita (Ca2ZnSi:O7).
Yeomans [50], ha reportado que la cincita es el producto que resulta de la
disolucion de la capa de galvanizado en medios con alta concentracién de

cloruros, sin observar presencia de compuestos complejos con cloruro.
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6.2.3 Acero SAE 1040

En la Figura 6.26 se muestra la evolucion de los potenciales de corrosidn,
donde, como en los casos del aluminio y cinc, cada curva representa el
promedio de las cuatro barras de cada Serie. Claramente se distingue que el
acero en la Serie 1, alcanza los potenciales mas altos y con mayor estabilidad
en el tiempo, iniciandose en valores cercanos a 0 Venw para luego aumentar
hasta 0,450 Venn. En la Serie 2, los potenciales se inician en valores similares a los
de la Serie 1, pero a partir de aproximadamente 200 dias, comienza un leve
descenso del potencial y con algunos saltos en el tiempo, llegando a -0,1 Venw.
Las Series 1 y 2 estdn expuestas al ambiente de laboratorio, y la uUnica
diferencia entre ambas es el contenido de cloruro, ya que en la Serie 2 se
adiciond 1% CI-m/m, lo cual influyd directamente en el comportamiento del
acero como también del mortero. En las demdas Series (3, 4, 5y 6), que tienen
en comun el hecho de estar en un ambiente con elevada humedad, los
potenciales de corrosion se inician en valores entre -0,35 y-0,11 Veny, ¥ @ 1O
largo del tiempo se mantienen entre -0,23 y 0,13 Venn. Se observa que los
potenciales mds bajos fueron medidos en la Serie 4, que cormresponde a las
probetas sumergidas en agua de mar (solucion al 3,5% m/m NaCl). En esta Serie
el menor acceso del oxigeno, por la saturacion de la red de poros con Ia

solucién de NaCl, influye en la disminucion de los potenciales.

Segun el diagrama de Pourbaix [5], para los potenciales medidos y pH
del medio enfre 12 y 13,5, el acero se encuentra en un estado termodindmico
que indica la pasividad del metal. Ademds; si se tienen en cuenta los
potenciales de corrosion medidos en las barras embebidas en las probetas de
la Series 1 (sin cloruro), tanto al inicio como a lo largo del tiempo, y se los
compara con los potenciales en la curva de polarizacion para el acero en SPS,
Figura 6.4, se observa que los potenciales de cormrosion de éstas, se ubican en
una zona pasiva, mientras que en las demds Series con cloruro no es posible
realizar una comparacion directa con el comportamiento del acero en SPS +

xCl% porque no se conoce la correlacion entre el contenido de cloruro
]
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respecto del cemento en los morteros (u hormigones), con la concentracion de

cloruro en SPS.
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Figura 6.26. Evolucion de los potenciales de corrosion correspondientes a las
barras de acero SAE1040 embebidas en mortero y en las diferentes condiciones
ensayadas.

Por otro lado, la norma ASTM C876 [51] hace referencia a la relacion
enfre la probabilidad de corrosion y los potenciales de corrosion de armaduras
de acero en hormigéon. En la norma se establecen zonas o rangos de
potenciales en los cuales la probabilidad de corrosion puede ser alta,
indefinida o baja. Para el rango de potenciales de -0,03 a 0,120 Venn, sefialada
en la Figura 6.26, se considera un rango donde la probabilidad de corrosion es
indefinida, y en donde se ubicarian los potenciales de las barras de las Series 2,
3.4y 5. En la zona de baja probabilidad se ubican las mediciones de la Serie 1

y en la zona de mas alta probabilidad de corrosion, se encuentra la Serie 4.

En la Figura 6.27, se grafica la evolucion de la resistencia de polarizacion
promedio para cada una de las Series. Se puede apreciar que no existe mucha

variacion entre las mediciones. Las Rp se inician aproximadamente en
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1x105 Q.cm?2para las Series 1, 2 y 5; mientras que para las Series 3, 4y 6 las Rp se
inician en valores ligeramente menores, del orden de 6x104 Q.cm?. Las Rp se
mantienen en ese rango hasta acercarse a los 400 dias, a partir de donde
aparece una diferencia en el comportamiento en funcion de las condiciones
de ensayo. La Serie 1 muestra las Rp mas altas, alcanzando 1x10¢ Q.cm?,
mientras que en las Series 2 (1% CI-m/m y 45% HR) y 4 (mortero en agua de mar)
las Rp muestran una tendencia a disminuir a partir de los 800 dias,

aproximadamente, a valores del orden de 5x104 Q.cm?2.

—B— Fe-Serie 1: Mortero - Amb. Lab.
—@— Fe-Serie 2: Mortero + 1% CI - Amb, Lab,

—A— Fe-Serie 3: Mortero + 0,3% CI™- 98% HR
—¥— Fe-Sefie 4; Morfero - Agua de Mar
—&— Fe-Serie 5: Mortero - 78% HR

4— Fe-Sere 6: Mortero + 1% CI - 98% HR

&
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Figura 6.27. Evolucién de las resistencias de polarizacion (Rp) correspondientes
a las barras de acero SAE1040 embebidas en mortero y en las diferentes
condiciones ensayadas.

Extrafiamente, las Series 5 y 6, que estdn expuestas a un ambiente con
98% HR, fienen Rp similares, a pesar de que el mortero empleado en la Serie 6
contiene 1% CI-m/m. La Serie 3, (mortero + 0,3% Cl-m/m y 98% HR) tiene una Rp
con poca variacion en el tiempo. Por ofro lado, comparando las Series 2 y 6,
ambas con 1%Cl en el mortero pero expuestas a diferentes tenores de
humedad, se aprecia un comportamiento que indicaria que la Serie 2 (45% HR)

seria levemente mads susceptible a la corrosion respecto a la Serie 6 (98% HR),
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esto teniendo en cuenta la evolucion del potencial de corrosion y las Rp. Esta
tenue diferencia, probablemente se debe al hecho que la Serie 2 estd bajo
condiciones ambientales que favorecen la carbonataciéon, la cual ha
producido un descenso en el pH del medio, generando las condiciones
factibles para que se acelere el proceso de corrosion. Por lo tanto, como ya se
ha reportado en bibliografia [52] y en base a lo observado en la evolucion de
Rp y el potencial de corrosion, se concluye que cuando estdn presentes iones
cloruro la suscepfibilidad a la corrosion aumenta cuando el mortero u hormigon

estdn carbonatados.

Por ofro lado, comparando las Series 1 y 5, ambas sin adicion de cloruro y
con la diferencia de que la Serie 1 estd en el ambiente de laboratorio y la Serie
5 con 98% HR, se observa que, a partir de 600 dias aproximadamente, la Serie 1
tiene Rp mayores en casi un orden de magnitud. Esto se atribuye al efecto
producido por la humedad del ambiente que en la Serie 5 es del 98%, la que
influye directamente en el comportamiento del mortero, disminuyendo |a
resistividad del mismo [53], [54]. A la vez se dificulta el ingreso del oxigeno
porque la red de poros se encuentra saturada con humedad. De esta manera
se deprime también la reaccion catddica del oxigeno y en consecuencia el
potencial de corrosion y la Rp tienden a disminuir. Si bien en la Serie 1 afecta la
carbonatacion del mortero, como éste se encuentra seco y no estdn presentes
especies agresivas como el cloruro, la resistencia de polarizacién se mantiene

igualmente mas elevada.

En las Figuras 6.28 (a) - (g) se muestran los pardmetros obtenidos al
momento de realizar los ensayos gravimétricos. En la Figura 6.2é (a) se muestran
las Rp integradas en el tiempo para todas las barras y en todas las condiciones.
Claramente, la Serie 1 es la que presenta las mayores Rp., del orden de
5x105 Q.cm?2. En las demds Series, la Rp integrada fue menor y dentro del rango
enfre 6x104 = 2x10° Q.cm?, y no se presenta una diferencia marcada entre las

diferentes Series, Figura 6.28 (a).
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Figura 6.28. Grdficos de los pardmetros obtenidos cuando se rompieron las
probetas y se realizd el ensayo de pérdida de peso en las barras de acero SAE

1040.

En la Figura 6.28 (b), se muestran las pérdidas de peso w para todas las

barras. Se distingue la Serie 4 por tener la mayor pérdida de peso,

6x1019 g/cm2s, seguida de la Serie 6 con 1x10-'0 g/cm2s. Sin mucha diferencia

con las demas Series, la menor pérdida de peso se registrd en la Serie 1, del

orden de 1x10" g/cmZ2s. Obviamente la misma tendencia de w se observé en

las I 'y velocidades de corrosion, calculadas a partir de w, Figuras 6.28 (c) y (e).

En la Figura 6.28 (d) se muestran los valores de B que es la constante de
L ]
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proporcionalidad entre | y Rp, las que se detallan mas adelante en la Tabla

6.12.

En la Figura 6.28 (e) y (f). se grafican las velocidades de corrosion, que se
encueniran en el orden de los 103 mm/ano para las Series 2, 3, 5y 6. La Serie 1
tiene la menor velocidad del orden de 8x104 mm/ano; mientras que por el ofro
lado, se puede ver que las condiciones de ensayo de la Serie 4 (probetas
sumergidas en agua de mar) han sido las mds agresivas, arrojando mayores
velocidades de corrosion, del orden de 2x102 mm/ano. Por ofra parte, se
recuerda que el limite o umbral de cloruro libre de 0,4% m/m (por masa de
cemento) es la concentracion por encima de la cual se activan los procesos
de corrosidon [12], por lo cual se esperaria observar algun efecto del cloruro
principalmente en las Series 2 y 6, que contienen cloruro en una concentracion
de 1% m/m.

Con el fin de observar mejor las diferencias entre las cinéticas de las Series
2,3, 5y 6, las que aparentemente presentan velocidades de corrosion similares,
se muestran las correspondientes velocidades en manera ampliada en la
Figura 6.28 (g). Teniendo como referencia de menor velocidad a la Serie 1
(8x104 mm/ano), se puede apreciar en la Figura 6.28 (g). que al agregar
cloruro en una concentracion de 1% m/m y en un mortero carbonatado, la
velocidad promedio en las barras de |la Serie 2 se triplica (~3x10* mm/ano). Por
ofro lado, al combinar los efectos de humedad vy cloruro (Serie 6), la velocidad
promedio de las barras (4x103 mm/ano) se cuadriplica respecto a las barras en
la Serie 1. Finalmente, en la Serie 3 la velocidad promedio es similar a la
presenfada por la Serie 5 (~2x103 mm/ano), porque si bien en la Serie 3 se
agregd cloruro en una concentracion de 0,3% Cl- m/m, la cantidad de cloruro
presente es menor a la cantidad umbral para que se active la corrosion. Como
puede observarse, cuando intervienen factores como la presencia de cloruro,
la carbonatacion y la humedad ambiente, se tienen efectos sobre las
velocidades de corrosion, siendo la situacion mdas agresiva el efecto

combinado de alta humedad y cloruros.
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En frabajos publicados por Andrade et al. [55], [56], se propone que para
corrientes de corrosiéon de 0,1 yA/cm? o velocidades del orden de 1,1 um/ano
(1,1x103 mm/ano) el acero se mantiene en un estado pasivo con una corrosiéon
despreciable, por lo que en general se toma esta velocidad como limite para
asegurar la durabilidad y vida Util de las estructuras. Teniendo en consideracion
estos resultados, y el limite propuesto por Andrade, se deduce que en los
sistemas de las Series 2, 6 y especialmente en la Serie 4, el acero estd en un
estado activo, donde la velocidad de corrosion es elevada. Por ofro lado,
también es necesario tener en cuenta que en la Serie 4 algunos de los extremos
de las barras, donde se realizaban las conexiones eléctricas, y que han estado
expuestos a la atmadsfera, también han sufrido corrosidn, debido al ambiente
humedo y con cloruros. Otro factor que pudo haber influido en la corrosion de
los extremos de las barras es el tamano de las probetas, ya que al ser una altura
pequena, la solucidn que simula el agua de mar pudo haber ascendido por
capilaridad y acumularse, por evaporacion, en forma de capas de sales sobre

la superficie superior de la probeta, favoreciendo los procesos de corrosion [42].

Por otra parte, se puede observar en |la Tabla 6.12 que para la Serie 4,
aparecen valores de B que exceden ligeramente de los limites de B y
corresponde justamente a la Serie que ha presentado mayores valores de

densidad de corrosion.

Tabla é.12. Constantes B, en volts, de la ecuacion de Stern Geary.

B1 (V) B2 (V) B3 (V) B4 (V) B5 (V) Bé (V)

Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4 Serie 5 Serie &
Fe-1 0,033 0,021 0,057 0,115 0,053 0,028
Fe-1 0,099 0,013 0,010 0,051 0,007 0,023
Fe-2 0,008 0,034 0,016 0,114 0,015 0,040
Fe-2 0,020 0.109 0,016 0,271 0,007 0,023

En las imagenes siguientes, Figura 6.29 (a)l). se muestran algunas
micrografias que evidencian la morfologia de ataque sobre la superficie del
acero SAE 1040. En la mayoria de los casos se observa una corrosion
generdlizada, aunque fambién se ha observado la presencia de picado,
independientemente del contenido de cloruro. Este hecho se explicaria por la
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accion de la solucion de decapado, que como pudo observarse en las
imagenes obtenidas sobre el blanco del acero decapado (capitulo 5, Figura
5.88), también presenta un ataque similar. Por ejemplo, se puede ver en la
barra de la Serie 1 (mortero en ambiente de laboratorio sin cloruro), Figura 6.29
(a). que ha presentado ataque en forma de pequenas picaduras, como asi
tambien se observa en la Serie 4, Figura 6.29 (g) (probetas sumergidas en agua

de mar) que presenta mayor corrosién generalizada y presencia de picaduras.

iy A

(a) Barra decaoc(b) " Bcro sin dcpor(c Barra si decccr
después de 1200 dias, Seriedespués de 1160 dias, Seriedespués de 1160 dias, Serie

(d) il Barra ecdc:
después de 1160 dias, Serie

Bara sin  decapar

(f)

(e) Barra decapada

después de 773 dias, Serie 3. Geanles oe 1110 «lids, Sere

4.

orro | decpada

(g

: . . (h) Barra decapada(i) Bamra sin decopar
fespues ge 1110 dies, Se”edespués de 792 dias, Serie 5. después de 560 dias, Serie 6.
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(i) " Bama  sin dcpor(k)Brradcodeo spés(l) cmra decpda dpués
después de 560 dias, Serie 6. de 788 dias, Serie 6. de 788 dias, Serie 6.

Figura 6.29. Imagenes mads representativas de la morfologia de corrosion en las
barras de acero SAE 1040 en las diferentes condiciones ensayadas.

Las barras de la Serie 2 analizadas a los 1160 dias, han presentado la
formacion de una pelicula de productos de corrosion, que puede observarse
en la micrografia de la Figura 6.29 (¢) y en modo macroscopico en la barra sin
decapar en |la Figura 6.30. Estos productos pudieron ser separados y analizados
por difraccion de rayos X. Del andlisis del difractograma con el software
HigScore Plus, se concluye que los compuestos presentes entre los
componentes de la pelicula son los siguientes: akaganeita (FesO14Cl as),
hedenbergita (Si:FesCasO2), magnetita (FesOu), lepidocrocita (FesOsH4). La
akaganeita y la lepidocrocita, con el fipico color rojizo, fueron enconirados
también en condiciones similares en el trabajo publicado por Duffé et al. [57].
En la Figura 6.29 (f), (i) y (j). se observan productos con una morfologia globular
tipica, como bolas de algodon, que corresponderian tfambien a la akaganeita
[57]. la cual se forma solo en presencia de cloruro. Por otro lado, MUller et al.
[58]. han encontrado la formacion de hedenbergita y magnetita en acero en
contacto con hormigon. Dichos autores determinaron que la hedenbergita
presenta una morfologia en forma de agujas. Sin embargo, en el presente

tfrabajo no fue posible identificarla en las observaciones microscopicas por MEB.
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Blanco

Decapada

Sin decapar

Figura 6.30. Imagen del blanco y de _ de Ias
de la Serie 2, a los 1160 dias de exposicion.

cuatro barras de acero SAE 1040

6.2.4 Plomo

En la Figura 6.31 se muestra la evolucion de los potenciales de corrosion,
donde, como en los casos anteriores, cada curva representa el promedio de
las cuatro barras en cada Serie. En todas las Series los potenciales de corrosion
se inician entre -0,500 Veny a -0,400 Venn, similares a los potenciales de corrosion
observados en las curvas de polarizacion en SPS y en SPS + cloruro, los que
indicarian que se inician en un estado activo. Se distingue claramente que en
la Serie 2, el Ecor aumenta gradualmente y alcanza los potenciales mas altos,
hasta aproximadamente 0,2 Venn, @l cual le sigue la Serie 1, que alcanza
potenciales de hasta 0,05 Venw. Luego, las Series 3, 4, 5 y 6, tienen menores
potenciales de corrosion, y similares entre ellos, oscilando en el orden de
-0,45 Veny a -0,3 VEnH,

Se observa que los potenciales de corrosion son, en general, mads
anodicos cuando las probetas de mortero se encuenfran en ambiente de
laboratorio de 45% HR (Series 1 y 2); mientras que, cuando las probetas estan
humedas o sumergidas, los potenciales se vuelven mds catddicos. Es de notar,
gue contrariamente a lo que se esperaria observar, la Serie 2 que contiene
1% Cl en la mezcla, presenta potenciales de corrosién mds anddicos respecto
a los evaluados en la Serie 1, que no contiene cloruro. De todas maneras,
segun el diagrama de Pourbaix [5], para el rango de potenciales monitoreados

en el tiempo y la dlcdlinidad del medio, el estado termodindmicamente

324



Andilisis y Discusion - Capitulo Vi

probable es de cormrosion, por formarse especies solubles como el HPO; a partir
del 6xido PbO.

1.2
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Figura 6.31. Evolucion de los potenciales de corrosion correspondientes a las
barras de plomo embebidas en mortero y en diferentes las condiciones
ensayadas.

En la Figura 6.32 se muestra la evolucion de las Rp, las que se inician en el
rango de 8x102 a 9X10% Q.cm? y llegando hasta valores de 1x10¢ Q.cm?2. Al igual
que en los potenciales de corrosion, las Series 1 y 2 presentan los valores mads
altos y mdas estables, estabilizandose con el tiempo en aproximadamente
8x10° Q.cm? y 2x10° Q.cm?, respectivamente. Las demas Series presentan mayor
variacion en el tiempo, siendo la mas inestable la Serie 3. A pesar de que la
Serie 5 no tiene cloruros en la mezcla del mortero, muestra las menores Rp
evaluadas a lo largo del tiempo, del orden de 4 x103 Q.cm?, mientras que las

Series 4y 6 presentaron Rp del orden de 1x10° Q.cm?2.
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Figura 6.32. Evolucion de las resistencias de polarizaciéon (Rp) correspondientes
a las barras de plomo embebidas en mortero y en las diferentes condiciones
ensayadas.

En la Figura 6.33 (a) a (f) se muestran los resultados obtenidos una vez
redlizados los ensayos destructivos. En la Figura 6.33 (a), se presentan las Rp
integradas en el tiempo para todas las barras, donde se observa su variacion
en un amplio rango, de dos ordenes de magnitud, de 104 a 106 Q.cm?2. Las
Series 2 y 4 son las que muestran menor variacion y, como ya fue anticipado en
la Figura 6.32, con la evolucion de las Rp, las Series 1y 2 son las que tienen las
Rp mas altas, y en las cuales se espera una menor velocidad de corrosion; en
tanto que para las Series 3 y 5 se tienen las Rp mdas bajas y en consecuencia
tendrian las velocidades de corrosion mas altas. En la Figura 6.33 (b), se
muestran las pérdidas de peso (w), las que muestran menor variacion
comparadas con las Rp, estando comprendidas entre 1x1010 g/cm2s vy
4x10? g/cmZ2.s. Coincidiendo con lo observado en las Rp, las menores pérdidas
de peso se obtienen para las Series 1, 2 y 4, del orden de 2x10-10 g/cm?Z.s, y con
un orden de magnitud mayor las w mds altas se registran en las Series 5y 6,

cercanos alos 2x10? g/cm?2s.
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Se ha encontrado muy poca informacion acerca del comportamiento
del plomo en contacto con mortero u hormigén. El trabajo presentado por
NUrnberger [19], es uno de los pocos reportes al respecto, en donde se hace
referencia a ofros frabajos realizados por Bukowiecki (1965)5 y W. Hoffmann et
al. (1976)¢. El mismo trabajo de NUmnberger ha sido reportado también por
Raupach et al. en el afo 2007 [59]. En el mencionado trabajo de NUrnberger, se
exponen resultados de valores de pérdida de peso para el plomo en cemento
Porfland sin y con agregado de 1,6% Cl , dando resultados similares en ambos
casos, del orden de 5x10-'¢ g/cmZs, comparables con los obtenidos en el
presente frabajo para las Series 1, 2 y 4, lo cual indicaria que el cloruro no
incrementa la velocidad de corrosion del plomo. Ademds, de acuerdo a lo
reportado por Ndrnberger, con el descenso del pH a 8,7 la pérdida de peso se

reduciria aproximadamente en un orden de magnitud, cercana a los

X101 g/em?.s.
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SBukowiecki, Uber das Korrosionsverhalten von Eisen- und Nichteisenme-tallen
gegenuber verschiedenen Zement en und Mbrteln. Schweizer Archiv 31, (1965), p. 273 -
293.

& W. Hoffmann and R. Reinert, Korrosionsverhalten von Blei. In: D. Grimme, KA. von
Oeteren, M. Pétzschke and W. Schwenk, Korrosion und Korrosionsschutz metallischer
Werkstoffe im Hoch- und Ingenieur-bau. Verlag Stahleisen mbH DUsseldorf (1976), p. 235
— 246.
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Figura 6.33. Graficos de los parametros obtenidos cuando se rompieron las
probetas y se realizé el ensayo de pérdida de peso en las barras de plomo.

De manera proporcional a lo observado en las w, se presentan también
las densidades de corrientes, variando entre 1x107 A/cm? y 4x10¢ A/cm?2,
Figura 6.33 (c), donde las Series 1, 2 y 4 tienen las menores densidades de
corriente. En la Figura 6.33 (d). se grafican los valores de B, los que luego se

detallan en la Tabla 6.13. En general, las B obtenidas estan en el rango de
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valores posibles (0,005 - 0,095 V), salvo en cuatro situaciones que dieron valores

mayores al limite superior, en las Series 1, 5y 6.

Tabla 6.13. Constantes B, en volts, de la ecuacion de Stern Geary.

B1 (V) B2 (V) B3 (V) B4 (V) B5 (V) Bé (V)

Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4 Serie 5 Serie 6
Pb-1 0,039 0,148 0,010 0,040 0,062 0,016
Pb-1 0,057 0,082 0,002 0,012 0,053 0,023
Pb-2 0,279 0,066 0,048 0,013 0,002 0,052
Pb-2 0,311 0,056 0,020 0,013 0,743 0,185

Las velocidades de corrosion de cada barra y la velocidad de corrosion
promedio para cada una de las Series se muestran las Figuras 6.33 (e) y (f),
respectivamente. Si se readliza una comparacion entre las velocidades
promedio de las Serie 1 (8x103 mm/ano) y la Serie 2, se observa que, al agregar
cloruro en una concentracion de 1% m/m (Serie 2), la velocidad disminuye @
5x103 mm/ano. Por ofro lado, cuando el ambiente es humedo y sin cloruro
(Serie 5) la velocidad promedio es de 9x102 mm/afio. Si a esta condicion se le
agrega cloruro en una concentracion de 0,3 % (Serie 3), la velocidad disminuye
a 2x102 mm/ano. Si la canfidad de cloruro agregada es 1 %, la velocidad de
corrosion disminuye respecto a la de la Serie 5, a valores de 3x102 mm/ano. En
cambio, cuando el ambiente estd saturado de humedad y con elevadas
concenfraciones de cloruro como en el ambiente marino (Serie 4), la velocidad

es mas baja aun respecto a las Series 5, 3y 6, con valores de éx102 mm/ano.

Por lo observado, se concluye que el ion cloruro tiende a reducir la
velocidad de corrosion del plomo en las condiciones ensayadas. Este
comportamiento coincide con lo observado en el monitoreo de la evolucion
del potencial de corrosion y de las Rp (Figuras 6.31 y 6.32), donde la Serie |
mostrd mayor susceptibilidad a la corrosidén respecto a la Serie 2 como asi
también la Serie 5 presentd las Rp mds bajas. De estas observaciones, se
deduce que la humedad tendria un efecto negativo mientras que el ién cloruro
tendria un efecto positivo sobre el comportamiento del plomo frente a la
corrosion, cuando se encuentra en contacto con mortero u hormigoén. Por ofro
lado, como se menciond en los ensayos de curvas de polarizacion, el
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agregado del ion cloruro no produce un efecto importante sobre el
comportamiento frente a la corrosion, probablemente porque se forman sales
con dicho ion, las que tienen menor solubilidad y de esta manera contribuyen a

reducir la velocidad de cormrrosion del metal [5], [19].[25].

En las Figuras 6.34 (a)-(1), se muestran las micrografias mas representativas
tomadas con el MEB. Micrografias de una barra de la Serie 1 se observan en la
Figura 6.34 (a) y (b), sin decapar y decapada, respectivamente. Se aprecia la
formacion de una pelicula de productos de corrosion y el aspecto de Ia
superficie luego del decapado, donde se evidencia la corrosion generalizada
sufrida por el plomo en la Serie 1. Similar aspecto se puede observar en la Serie
2, Figuras 6.34 (d) y (e). En las demds Series la corrosidon va aumentando,
evidencidndose asi el efecto de la humedad, hecho que fue notado en las
mediciones de los parametros electroquimicos. En la Serie 3 se puede apreciar
que la corrosion generalizada aumenta con el transcurrir del tiempo, Figuras
6.34 (f) y (g). En la Serie 4, la superficie queda atacada también por corrosidon

generalizada y con formacién de picado; se puede apreciar dentro de la

picadura una formaciéon completamente granular, Figuras 6.32 (h) e (i).

(a) Barra sin decopr (b) Barra decopada (c | Barra decocdc
despuées de 1200 dias, Serie después de 1200 dias, Serie  después de 772 dias, Serie
1. . 2.
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(d) Barra decapada (e) Barra sin decapar (f) Bana decapada
después de 1160 dias, Serie  después de 773, Serie 3. después de 773, Serie 3.

¥
o
by

(@) Bara decapada (h) Bama sin decapar (i)  Bara  decapada
después de 1110 dias, Serie después de 771 dias, Serie  después de 1110 dias, Serie

Bara  sin depc:r [k) Brrc decoo () | Baro ecopda
después de 560 dias, Serie después de 560 dias, Serie después de 788 dias, Serie
3. 5t 6.

Figura 6.34. ImGgenes mas representativas de la morfologia de corrosién en las
barras de plomo en las diferentes condiciones ensayadas.

En las Series 5 y 6, los ataques por corrosidn han sido mds severos y con
mayor cantidad de productos de corrosion formados. La superficie remanente
adopta una morfologia totalmente iregular, con la formacidon de crateres en
toda su extension, Figuras 6.34 (j), (k) y (). Se aprecia que la barra de |a Serie 5

L
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a 560 dias de exposicion, Figura 6.34 (k), presenta mayor ataque que la barra

de la Serie 6 a los 788 dias, Figura 6.34 (1).

Por ofro lado, en la Figura 6.35 se puede apreciar la reduccion de
didmetro en la barra de plomo, de la Serie 5 a los 560 de exposicion. Esta
disminucion fue de 0,31 mm. En la Figura 6.36 se aprecia la formacion de los
productos de corrosion de color amarillo a naranja en la barra de plomo en la
Serie 5, siendo este color tipico del éxido de plomo litargirio (PbO), el que fue
identificado posteriormente en los andlisis por difraccion de rayos X. Este color
amarillo - naranja de los productos de corrosion fue observado principalmente
en las Series 5 y 6, mientras que en las demds Series (1-4), los productos de
corrosion presentaron una coloracion gris oscura. Sin embargo, los andlisis de
difraccion de rayos X realizados en las Series 1, 2 y 3 también identifican como
principal componente al lifargirio y ademas a una fase de diferente estructura

cristalogréfica pero de igual composicion, identificada como PbO.

Figura 6.36. Imagen del blanco, de las
barras de plomo decapada y sin
decapar (de arriba hacia abgjo) de la
Serie 5, alos 792 dias de exposicion.

Figura 6.35 Barra de plomo
decapada después de 560 dias,
Serie 5.
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6.2.5 Cobre

En general, los potenciales de corrosion del cobre estuvieron inicialmente
en el rango de -0,08 a 0,06 Venn, y mostraron un aumento gradual a lo largo del
tiempo, como se observa en la Figura 6.37 (promedios para cada una de las
condiciones). Asi como en la mayoria de los casos, los potenciales mas
anddicos se monitorearon en las Series 1 y 2, que estdn expuestas al ambiente
del laboratorio con una baja humedad ambiental, siendo los potenciales
levemente superiores para las barras de la Serie 1, que no contenia cloruro
respecto a las probetas de la Serie 2 que si contenian el id6n. En la Serie 1, los
potenciales alcanzaron 0,45 Vens, mientras que en la Serie 2 se llega hasta
0.2 Venn. El hecho de que se registraron mencres potenciales de corrosion en la
Serie 2 puede deberse a la presencia del idn cloruro, que reduce el potencial
de corrosion ya sea por el desarrollo de algin proceso de corrosion o por el
hecho del efecto higroscopico de la sal de cloruro agregada en la mezcla

cementiceq, que aumenta la humedad retenida disminuyendo el potencial.

Como puede observarse en |la Figura 6.37, al aumentar la humedad
relativa del ambiente como en las Series 3, 4, 5y 6, los potenciales de corrosion
descienden, volviendose mds catddicos. Si bien, los potenciales de corrosion
fueron aumentando con el tiempo, dicho incremento fue menor a o
observado en las Series 1 y 2, y los valores alcanzados en las Series de probetas

3 a 6 fueron similares entre ellos, oscilando entre -0,05y 0,1 Vens.

Si se tienen en cuenta los potenciales de corrosion iniciales y los medidos
a lo largo del tiempo, y ademds se considera el comportamiento del cobre en
las curvas de polarizacion en SPS (Figura 6.6), el cobre en el mortero estaria en
una zona activa, por las corrientes que fueron registradas a esos potenciales.
Asimismo, segun el diagrama de Pourbaix [5] en las condiciones de potencial y

pH correspondientes, el cobre se encuentra en una zona en la cual es
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termodindmicamente factible que se produzca corrosion, por la mayor

estabilidad de la especie soluble Cu0y”.
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Figura 6.37. Evolucion de los potenciales de corrosion correspondientes a las
barras de cobre embebidas en mortero y en las diferentes condiciones
ensayadas.

En la Figura 6.38, se muestra la evolucion de la resistencia de polarizacion,
es decir las Rp promedios para las barras en cada una de las Series de
probetas, las que se iniciaron en el rango entre 1x103 a 2x10° Q.cm?, siendo el
valor mds alto para la Serie 1. En lineas generales, en cuanto a la variacion de
las Rp, no se aprecia una tendencia marcada, manteniéndose similares en el
tiempo y en el orden de 4x104 a 1x10° Q.cm?; salvo en la Serie 4 donde a partir
de los 650 dias se observa un descenso en las Rp medidas. También se ha
observado que las Rp en |as Series 1, 2 y 3 se inician en valores mds altos y que
tienden a descender ligeramente en el tiempo, mientras que las Series 4, Sy 6
presentan el efecto contrario, es decir se inician en valores mas bajos, y con el

paso del fiempo presentan un ligero aumento.
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Figura 6.38. Evolucion de las resistencias de polarizaciéon (Rp) correspondientes
a las barras de cobre embebidas en mortero y en las diferentes condiciones
ensayadas.

Como en los otros materiales, aqui también se muestran los pardmetros
obtenidos al redlizar los ensayos destructivos en las probetas, Figuras 6.39 (a)-
(f). La resistencia de polarizacion integrada en el tiempo para todas las barras y
en todas las condiciones se puede observar en la Figura 6.39 (a); donde
practicamente en todas las barras, las Rp oscilan en el orden de 1x105 Q.cm?.
Sin embargo, las Rp de las barras de la Serie 4 (probetas sumergidas en agua
de mar) presentan los valores mds bajos, lo que indicaria la situacion con mayor
suscepfibilidad a la corrosion. Esta situacion estd de acuerdo con lo observado
en los potenciales de corrosion, donde los potenciales para las barras de cobre
en la Serie 4 se presentaron enfre los mas catodicos. Ademas, de acuerdo a lo
esperddo en funcion de la Rp y de los potenciales de corrosion, la pérdida de
peso obtenida fue mayor para las barras en la condicion corespondiente a la
Serie 4 (sumergidas en agua de mar), como puede apreciarse en la Figura 6.39
(b). con las w del orden de 7x10-!! a 1x10-10 g/cm2s; en tanto que, en las demas

Series, la pérdida de peso fue menor, del orden de 2x10-'' a 4x10°'" g/cm?2.s.
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comrespondientes estan graficadas en las Figura 6.3% (c) y (e). Las densidades

de corriente para la Serie 4 fueron del orden de 2x107 A/cm?, y ligeramente

menor para las demas Series de probetas, del orden de 7x10% a 1x107 A/cm?,

Figura 6.39 (c).
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Figura 6.39. Grdficos de los pardmetros obtenidos cuando se rompieron las
probetas y se redlizd el ensayo de pérdida de peso en las barras de cobre.

Las velocidades de corrosion para cada una de las barras se grafican en
la Figura 6.39 (e), en donde se aprecia que en todos los casos las barras
expuestas a un ambiente marino, es decir probetas sumergidas en agua de
mar (Serie 4), han presentado las mayores velocidades de comosion. Sin
embargo, la diferencia en las velocidades con las demas Series es minima. En la
Figura 6.39 (f) se presentan las velocidades promedio en cada una de las Series,
donde se obfiene que para la Serie 4 la velocidad es del orden de
3x103 mm/ano, seguida de la Serie 3 con 1x10¥ mm/ano. Las menores
velocidades de corrosion fueron registradas en las Series 1 y 6, con velocidades
del orden del 9x104 mm/ano. En la Figura 6.39 (d), se presentan las B para todas
las barras, donde se observa que las B oscilan en valores cercanos a 0,01 V.
Estos valores se detallan en la Tabla 6.14. En dicha tabla se visualiza que Ias B
estan todas dentro del rango de valores posibles (0,005 - 0,095 V) [42], [43],
indicando también una concordancia entre las mediciones de los parametros

electroquimicos a lo largo del tiempo vy los ensayos gravimétricos.
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Tabla 6.14. Constantes B, en volts, de la ecuacion de Stern Geary.

B1 (V) B2 (V) B3 (V) B4 (V) B5 (V) Bé (V)

Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4 Serie 5 Serie 6
Cu-1 0,009 0,028 0,033 0,024 0,006 0,016
Cu-1 0,009 0,010 0,028 0,006 0,012 0,009
Cu-2 0,004 0,008 0,016 0,012 0,005 0,013
Cu-2 0,008 0,014 0,017 0,018 0,003 0,004

Como en el caso del plomo, practicamente no se encuentra informacion
disponible acerca del comportamiento del cobre para largos periodos de
tiempo en contacto con materiales cementiceos, como morteros U
hormigones. En su mayoria, los frabagjos que se encuentran sobre el cobre son
en contacto con diferentes fipos de suelos, pero que tienen un pH (~7) menor dl
que se tfiene en el mortero [60], [61]; o de corrosion atmosferica [62]. Se
recuerda una vez mdas el frabgjo presentado por NUrberger [19],[59], en
donde se muestran datos de ensayos gravimétricos obtenidos para el cobre en
contacto con mortero, dando resultados de 3,5x10°'! g/cm?s; valor que se
duplica cuando se adiciona cloruro de calcio (1,6 %Cl). Por ofro lado, se han
reportado velocidades de corrosion del orden de 2x10-3 mm/afo del cobre en
suelos con pH 8 [61], que puede compararse a la situacién cuando el mortero
se ha carbonatado y se produce un descenso de pH del medio, Los resultados
obtenidos en el presente trabajo de tesis son concordantes con los publicados
en la bibliografia [61], Figura 6.39 (b).

En un reporte sobre problemas de corrosion en tuberias de cobre
enterradas en suelos [60], se destaca la nobleza del metal, por su elevada
resistencia a la corrosion. Sin embargo, se menciona que una de las causas mads
probables de corrosion, enfre otfros factores, son las elevadas concentraciones
de cloruro, pero que es necesaria una elevada humedad para mantener las
reacciones electroquimicas. Como puede observarse en las Figuras 6.39 (b), (¢)
y (f). en la condicion de la Serie 4 se obtienen las velocidades de corrosion mas

altas, en donde las probetas estan sumergidas en agua de mar.
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En la Figura 6.40 (a)-(i) se muestran las imagenes mds representativas de

como han quedado las superficies de las barras de cobre luego de estar
embebidas en las probetas de mortero. Las fisuras que pueden distinguirse
claramente en las Figuras 6.40 (a), (g) e (i), son propias de la textura del cobre y
las mismas se acentuan por el efecto del decapado, ya que también pudieron
apreciarse en la superficie de la bara fomada como blanco (imagen
mostrada en el capitulo V, seccion 5.2.5.3). En las barras de la Serie 1, Figura
6.40 (a), se observa que el deterioro de la superficie ha sido minimo. Similar
comportamiento tambien fue observado en las Series 5y 6. En las superficies de
las barras de la Serie 2 (con 1% CI en el mortero); de las de la Serie 4
(sumergidas en agua de mar) y en las de |a Serie 6 (98% HR + 1% CI), se aprecia

corrosion localizada por la formacion de picaduras (por presencia de cloruro) vy

esto ya fue observado en los primeros ensayos destructivos (560 dias), Figura
6.40 (b). (e) y (h).

e

(q Barra dch, (b) ” Barra | decpoda. (c) c:rr in deopc:r.
después de 1200 dias, Serie después de 772 dias, Serie 2. después de 773 dias, Serie 3
1

(d) Barra decapada (e) Bc:rrcn | sin dopor (i)BcrrO ecopc:do después
después de 773 dias, Serie 3. después de 771 dias, Serie 4. de 1110 dias, Serie 4.
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(g)Barra deccca (h) Barra decapada i) Barra deopcdo después
después de 792 dias, Serie 5. después de 560 dias, Serie 6. de 788 dias, Serie 6.

Figura 6.40. Imagenes mds representativas de la morfologia de corrosion en las
barras de cobre, en las diferentes condiciones ensayadas.

Coincidiendo con el hecho de lo expuesto mas arriba, de que la mayor
velocidad de cormosion se ha registrado en las condiciones de exposicion de la
Serie 4 (probetas sumergidas en agua de mar), se puede observar aqui, que las
picaduras mads severas también se han detectado en |la barra de la Serie 4, ya
en el primer ensayo destructivo realizado a los 771 dias de estar expuesta bajo
las condiciones mencionadas, Figura 6.40 (e). La Serie 3 (0,3% ClI +98% HR)
también ha mostrado una corrosidon generdliza relativamente mayor en

comparacion con las demds situaciones, Figura 6.40 (c) y (d).

Cabe destacar que sobre las superficies de todas las barras se formdé una
pelicula de productos de cormosidén de color verde oscuro a grisdceo, como
pudo observarse en las fotografias presentadas en el capitulo 5. En la
Figura 6.40 (c) puede observarse la imagen tomada por microscopia
electréonica de la pelicula formada sobre Ia superficie del cobre en la Serie 3, la
que presenta un aspecto continuo; y de manera macroscopica se puede
visualizar en la Figura 6.41. En todos los casos la pelicula desarrollada fue muy
delgada, hasta en algunos casos parecia simplemente un cambio de
coloracion, por lo que la separacién de los productos formados sobre la barra

fue dificultosa.

A fin de obtener informacién sobre la composicion de esta pelicula, fue

posible separar una minima cantidad de productos de corrosion crecidos sobre
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la barra de la Serie 3, a los 773 dias. Estos productos, agrupados en forma de
finos polvos, fueron anadlizados por difraccion de rayos X, dando como
resultado presencia de: tenorita (CuQ), eriocalcita (CuCly(H20)2) y cuprita
(Cu20).

Figura 6.41. Imagen del blanco y de dos de Ias cuatro barras de cobre de la
Serie 3, decapada y sin decapar, alos 1110 dias de exposicion.

En varios trabajos [29], [30]. [63]. [64]. se han estudiado las reacciones y
los compuestos que conforman la pelicula que produce el cobre. Los
principales compuestos encontrados son el Cu20 y el CuO, lo que fue
observado también en el andlisis de difraccion de rayos X realizado en los
productos de corrosion separados de la barra de la Serie 3 (0.3% Cl- + 98% HR) .
Por ofro lado, cuando estd presente el cloruro, y segun la recopilacion
presentada por Kear et al. [28], el compuesto que se forma inicialmente es el
CuCl y luego mayoritariamente la atacamita (Cuz(OH)sCl). Sin embargo aqui
no se ha identificado la atacamita; mientras que si se ha encontrade como
posible compuesto a la eriocalcita (CuClz(H20)z2). Ademdas, se puede observar
el efecto del cloruro sobre el cobre, debida a |la aparicion de cormrosion
localizada (picaduras) [65], en las barras de las Series 2, 3, 4 y 6, como se
observa en la Figura 6.40. Se debe tener en cuenta que, en los trabajos
encontrados en bibliografia hacen referencia al ambiente marino, pero en el
presente caso, el ambiente es de mayor alcalinidad (presencia de mortero) v,
ademds, el ingreso del oxigeno se ve dificultado por el mortero y su red de
poros que estd saturada de agua. Por lo tanto, es de esperar que los
compuestos formados sean diferentes a los enconfrados en ofras situaciones y

presentados normalmente en la bibliografia.
e —
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6.2.6 Acero Inoxidable AlSI 304

El monitoreo de los pardmetros electroquimicos, tanto del potencial de
corrosion como la resistencia de polarizaciéon, ha sido muy estable en el tiempo.
Desde el inicio se pudo notar la nobleza de esta aleacion respecto a los demas
materiales ensayados. En la Figura 6.42 se exponen los potenciales de corrosion
promedios de las barras de acero inoxidable en las seis Series ensayadas, los
gue se inician en el rango de -0,200 a 0,05 Ve, Las Series 1y 2, que estan al
ambiente de |laboratorio, presentan una evolucion de potenciales muy similar:
en ambos casos los potenciales aumentan gradualmente llegando hasta cerca
de 0.4 Venn. En las demas Series los potenciales son menores, debido a la mayor
humedad de los sistemas de las Series 3 a 6. Los menores potenciales, alrededor
de -0,2 Venn se obtuvieron en la Serie 3 (0,3% CI- +98% HR), seguido de la Serie 4
con potenciales de corrosion levemente mayores, cercanos a -0,005 Veny. Las
Series 4, 5 y 6, han presentado una evolucion del potencial de cormrosion muy
similar. En todos los casos los potenciales aumentaron o, como en el caso de la
Serie 3, se mantuvieron en el orden de los valores iniciales. Si se foman en
cuenta los potenciales de corrosion iniciales para el acero inoxidable
embebidas en mortero y se observa la curva de polarizacion trazada en SPS, se
puede notar que los potenciales son ligeramente mds anddicos que los
potenciales de corrosion en las curvas en SPS y en SPS + cloruro. Por lo cual, se

concluye que el acero inoxidable se encuentra en la zona de pasividad.

342



Andilisis y Discusion - Capitulo VI

b

o o o -
BN o m o
—T 7T T

= = =
(%5 M s B % |

S
BN
]

—m— 55-Serie 1 Mortero - Amb. Lab.
| —@—55-Serie 2: Mortero + 1% CT - Amb. Lab.

[ 4 55-Serie 3: Mortero + 0.3% CI- 98% HR
| —¥—55-5erie 4: Mortero - Agua de Mar
€ 55 -Serie 5. Mortero - 98% HR

| 44— 55-Serie & Mortero + 1% CI" - 98% HR
Lo 4 5 ¥ g ¥ 5 b & o5 7 § & § g [oge s g

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Potencial de Corrosion (V)
- o &
[ ] co o~
1 I ]

|
b3
I

|
=

Tiempo (Dias)

Figura 6.42. Evolucion de los potenciales de cormosidon correspondientes a las
pbarras de acero inoxidable AlSI 304 embebidas en mortero y en las diferentes
condiciones ensayadas.

En la Figura 6.43 se muestra la variacion en el tiempo de la resistencia de
polarizacion promediada para todas las barras en cada una de las Series de
probetas. Las Rp iniciales estuvieron dentro del rango de 5x105 a 4x10¢ Q.cm?,
los que, a diferencia de los ofros materiales, fueron muy similares para todas las
Series y también con una tendencia minima a disminuir con el tiempo, pero
siempre dentro del mismo orden de magnitud en el que se iniciaron. En los
potenciales de corrosion se ha notado el efecto que causa el aumento de la
humedad del medio, produciendo un descenso hacia valores mas catodicos;
mientras que en la evolucidon de los Rp, no se puede distinguir efecto alguno,
tanto de la humedad ambiente o del idn cloruro. Se ha encontrade en la
bibliografia frabajos sobre mediciones de Rp por el método de resistencia de
polarizacion lineal en aceros inoxidables en soluciones que simulan condiciones
del hormigdn (pH = 12,5) y contaminadas con cloruro (15 g CI-/L), en donde los
Rp fueron del orden de 2x10¢ Q.cm? [66], similares a los obtenidos aqui y que se

muestran en la Figura 6.43.
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Figura 6.43. Evolucion de las resistencias de polarizacion (Rp) correspondientes
a las barras de acero inoxidable AlSI 304 embebidas en mortero y en las
diferentes condiciones ensayadas.

En la Figura 6.44 (a)-(f) se muestran los pardmetros obtenidos una vez
redlizados los ensayos destructivos. La poca variacion en los valores de la
resistencia de polarizacién puede evidenciarse en |la Figura 6.44 (a), donde Ias
Rp integradas en el tiempo para todas las barras, se agrupan en valores
cercanos a 6éx10°Q.cm?2 En la pérdida de peso (w), Figura 6.44 (b), se
registraron valores mas dispersos para los primeros ensayos (SS-1) debido a que
la variacion de peso estaba en el limite de detecciéon de la balanza analitica
empleada, siendo los valores registrados de 2,7x1013 a 9x1012 g/cm?2.s; mientras
que en el segundo ensayo (SS-2), habiendo pasado mayor fiempo de
exposicion al medio corrosivo, las w fueron repetitivas y del orden de

5x1012 g/cm2s.
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Figura 6.44. Graficos de los pardmetros obtenidos cuando se rompieron las
probetas y se realizd el ensayo de pérdida de peso en las barras de acero
inoxidable AlSI 304.

Las densidades de corriente, mostradas en la Figura 6.44 (c) obfenidas a
partir de w, son del orden 1x108 A/cm? y similares para todas las condiciones,
las que corresponden a corrientes bajas y del orden de corrientes pasivas.
Garcia Alonso et al. [67], [68] publicaron investigaciones sobre el
comportamiento frenfe a la cormosion de aceros inoxidables, entre estos el
acero inoxidable 304, embebidos en hormigdon como también en mortero para
largo periodos de exposicion (~800 dias), con contenidos de cloruro de 0 a 5%
por masa de cementfo. En estas investigaciones se han reportado que los
resultados de las corrientes de corrosion, calculadas a partir de Rp y obtenidos
por resistencia de polarizacion lineal, se mantienen fambien para la mayoria de
los casos en el orden de 1x108 A/cm?, similares a las presentadas en la Figura
6.44 (c). independientemente de la concentracion de cloruros o humedad del
ambiente (40%-95% HR) y del medio (hormigdn o mortero, ambos con relacion
agua/cemento =0,5). Ademas, se observa que los potenciales de corrosion
monitoreados por Garcia Alonso et al., a lo largo de los 800 dias, son del orden
de 0,140 Venn, andlogos a los registrados principalmente para las Series 1y 2 en
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el presente trabajo, Figura 6.42. Esto también demuestra que los resultados
obtenidos en mortero son comparables con los que se obtienen en probetas de
hormigon y que, ademas, para el caso del acero inoxidable, hay una
concordancia entre las densidades de corrientes calculadas tedricamente a

partir de Rp con las corrientes obtenidas a partir de las w.

Las constantes B calculadas a partir de las Rp y de las I, se muestran en la
Figura 6.44 (d) y en detalle en la Tabla 6.15, donde se puede apreciar que
todos las B obtenidas estdn dentro del rango de valores posibles (0,005 -
0,095 V), y en su mayoria en valores cercanos a 0,010 V. Las velocidades de
corrosion, calculadas en funcién de w, también son bajas, y del orden de
1X104 mm/ano para la mayoria de las barras de acero inoxidables ensayadas y
en todas las condiciones, Figura 6.44 (e). Las velocidades promedio para cada
una de las Series se grafican en la Figura 6.44 (f), en donde se puede apreciar
que las velocidades se ubican en el orden de 1x10+ mm/ano, y que por una

minima diferencia, la Serie 3 presenta la velocidad de corrosion mas elevada.

En la bibliografia se encuentra el frabajo realizado por Ping Gu et al. [69],
en el cual estudiaron aceros inoxidables austeniticos embebidos en hormigdn
sin cloruro y con agregado de cloruro como CaCly; (~3% Cl por masa de
cemento), y sumergidas en agua de mar. Las velocidades de corrosién que se
presentan en dicho trabajo fueron calculadas a partir de los Rp obtenidos por
espectroscopia de impedancia electroquimica y las mismas estan en el orden
de 2,2x104 mm/ano para la situacion mas desfavorable, es decir con la mayor
cantidad de cloruro. Estas velocidades son similares a las obtenidas por
gravimetria para las barras de acero inoxidable AlSI 304 embebidas en mortero,
Figura 6.44 (e).

Como puede verse, con los resultados obtenidos tanto en las curvas de
polarizacion como en los ensayos readlizados en mortero, no fue posible
determinar una concentracion de cloruro umbral que active notoriamente los

procesos de corrosion en las barras de acero inoxidable.

347



Andilisis y Discusion - Capitulo VI

e e e e e e R e L A T e ST et et

Tabla 6.15. Constantes B, en volts, de la ecuacion de Stern Geary.

B1 (V) B2 (V) B3 (V) B4 (V) B5 (V) B4 (V)

Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4 Serie 5 Serie 6
$S-1 0,001 0,010 0,016 0,012 0,001 0,002
$$-1 0.003 0,008 0,019 0,012 0,002 0,001
$S-2 0,007 0,007 0,012 0,003 0,009 0,008
$S8-2 0,012 0,013 0,012 0,004 0.006 0,006

En cuanto al aspecto macroscédpico de las barras luego de ser retiradas
de las probetas de mortero, se destaca que la superficie se mantiene
practicamente intacta respecto al aspecto presentado antes de ser embebida
en el mortero: se conserva el brillo metdlico caracteristico del acero inoxidable
en todas las situaciones, Figura 6.45. Por tal motivo y por el noble
comportamiento del acero inoxidable, que no ha formado productos de
corrosién, no se han podido realizar andlisis de difraccion de rayos X para esta
aleacion. Si bien todavia se encuentran discrepancias sobre la composicion
precisa de la pelicula pasiva en medio alcalino, se propone que la misma se
enriquece en niquel y cromo para mayores tiempos de exposicidon en medio
alcalino. Ademds se ha observado que la electroquimica de la formacion de la
pelicula pasiva, no se ve influenciada por la presencia de cloruro, y que en la
composicion propuesta para la pelicula pasiva, no se ha encontrado la
presencia del ion [70]. En base a este comportamiento, se puede justificar el
hecho de que el acero AISI 304 no mostré diferencia significativa en el
comportamiento frente a la corrosion cuando estuvo embebido en las

probetas de mortero con y sin cloruro.

Figura 6.45 Imagen del blanco y de dos de las cuatro barras de acero
inoxidable AlSI 304 de la Serie 6, a los 788 dias de exposicion.
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En las imagenes tomadas por microscopia electronica, Figura 6.46 (a)-(f),
pueden observarse la superficie del acero inoxidable, después de que las
barras estuvieron embebidas en las probetas de mortero. Se recuerda, que el
aspecto inicial de la bara, se caracteriza por los bordes de granos que
aparecen delimitados, como se pudo observar en la imagen del blanco
presentada en el capitulo 5, Figura 5.170, lo cual corresponde al aspecto tipico
y caracteristico de los austeniticos [71]. En general, la morfologia de la
superficie metdlica de los barras de acero inoxidable es muy similar en fodas las
Series, se observa un minimo ataque principalmente en los bordes de grano,
similar a lo observado en los blancos luego de redlizar el proceso de
decapado. En el caso de la Serie 4 (probetas sumergidas en agua de mar),
Figura 6.46 (d). aparecen en algunas zonas unas manchas mads oscuras, de
coloracion diferente al resto de la superficie de la barra. En las Series 4 y 6 (de
98% HR y 1% CI- m/m), Figura 6.46 (d) y (f). el ataque aparenta haber sido
levente mayor, por evidenciarse cavidades ligeramente mayores en los bordes
de grano [71]. Sin embargo, como se ha visto en los resultados de los ensayos
gravimeétricos, la pérdida de peso fue minima, por lo que este deterioro se

atribuye al proceso de decapado, ya que la superficie del acero inoxidable ha

presentado similar aspecto en todas las Series.

(a) Bc:rrc: decodc (b ‘Bara ecc:padcn (c) Borro | ec:oc:c:
después de 1200 dias, Serie después de 1160 dias, Serie después de 1110 dias, Serie
| 2. 3
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(d) Barra deccada (e) Bara decoudo (f) Barra decapada
después de 1110 dias, Serie después de 792 dias, Serie 5. después de 788 dias, Serie 6.
4.

Figura 6.46. Imagenes mas representativas de la morfologia de corrosion en las
barras de acero inoxidable AlSI 304, en las diferentes condiciones ensayadas.

6.2.7. Comparacion entre los diferentes materiales metdlicos

estudiados

Hasta aqui, se ha analizado el comportamiento frente a la corrosion de
cada uno de los materiales en los seis sistemas ensayados. A continuacion, se
realizard una comparaciéon de la resistencia a la corrosion entre los materiales
metdlicos en cada una de las seis Series de probetas, en funcion de las
velocidades de corrosion reales. Se recuerda qUe estas velocidades fueron
obtenidas a partir de los ensayos gravimétricos y promediadas para las cuatro

barras del material en cada condicion.

6.2.7.1 Serie 1: Mortero en ambiente de laboratorio (45% HR)

En la Figura 6.47 se muestran las velocidades de corrosion promedio de
los materiales en la Serie 1, sistema en el cual las probetas fueron fabricadas
con mortero y expuestas al ambiente de laboratorio con 45% HR, lo que
corresponde a un ambiente seco, con riesgo de carbonatacion y sin

contaminacion con cloruro. Se observa que el cinc, el acero SAE 1040 vy el
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“
cobre tienen velocidades similares, de 7x104 a 9x104 mm/afo, ubicdndose en

una posicion intermedia, respecto a las velocidades de corrosion de los demds
materiales. Las velocidades mdas elevadas la presentan el aluminio y el plomo,
del orden de 1x102 y 8x103 mm/ano, respectivamente. Como aleacidon mas
noble, se presenta el acero inoxidable con la velocidad de corrosion mas baja,
del orden de 1x104 mm/ano. Los valores de las velocidades se detallan en la
Tabla 6.16.

o
T
——.
—
B

Velocidad de corrosion (mm/ano)

Al In Fe Pb Cu 55
Serie 1

Figura 6.47. Velocidades de corrosion para todos los materiales en la Serie 1:
mortero en ambiente de laboratorio con 45% HR.

Tabla 6.16. Velocidades de corrosion de los materiales metdlicos,
obtenidas por gravimetria (Serie 1).

Materiales (de menor a mayor Velocidad (mm/ano) Serie 1
velocidad de corrosion) Mortero/ambiente laboratorio 45% HR
Acero Inoxidable AlS| 304 1. 3104 & ) X104

Cinc 6,7x104+ 4,4x104
Acero SAE 1040 8.5x104% 6,5x10+
Cobre 9.6x104 £ 3,0x104 B
Plomo 7.9x103 + 3,83x102
Aluminio 1,0x102 £ 2,6x10°3
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En lineas generales, se aprecia que, si bien hay diferencia de hasta dos
ordenes de magnitud entre el acero inoxidable y el aluminio, las velocidades
que presentaron los metales son bajas o aceptables. Ademads en ninguna de
las probetas de la Serie 1 se observo fisuras, por lo tanto tampoco habria riesgo
de pérdida de material cementiceo. De esta manera se concluye que, cuando
el mortero u hormigdn se encuentran secos, o en un ambiente de baja
humedad, sin cloruros, no se presentarian problemas debido a la corrosion de

los metales y/o aleaciones.

6.2.7.2 Serie 2: Mortero con agregado de 1% Cl- m/m en ambiente de
laboratorio (45% HR)

En la Figura 6.48 se muestran las velocidades de corrosion promedio de
los materiales en la Serie 2, sistema en el cuadl las probetas fueron fabricadas
con mortero contaminado con 1% CI m/m y expuestas al ambiente de
laboratorio de 45% HR, simulando un ambiente seco. con riesgo de
carbonatacion y contaminado con cloruro. Se observa que el cinc, plomo,
acero SAE 1040 y el cobre tienen velocidades dentro de un mismo orden de
magnitud (103 mm/ano). La velocidad mds elevada la presenta el aluminio, del
orden de 3x102mm/ano. También aqui, el acero inoxidable AlSI 304 se presenta
como la aleacion mds noble por mostrar la velocidad de corrosidon mas baja,
del orden de 2x104 mm/ano. Los valores de las velocidades se detallan en la
Tabla 6.17.
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Figura 6.48. Velocidades de corrosion para todos los materiales en la Serie 2:
mortero con agregado de 1% CI- m/m en ambiente de laboratorio con 45% HR.

Tabla 6.17. Velocidades de corrosidn de los materiales metdlicos,
obtenidas por gravimetria (Serie 2).

Materiales (de menor a mayor Velocidad (mm/ano) Serie 2
velocidad de corrosion) Mortero+1%Cl-/ambiente laboratorio 45%HR
Acero Inoxidable AlSI 304 2,0x104+ 2,5%105

Cobre 1,2x103+ 2,01x10-4
Acero SAE 1040 3.0x103+ 1,7x103
Plomo 5,1x103 £ 4,6x104
Cinc 6,8x103+1,2x103
Aluminio 3,8x102+1,2x102

6.2.7.3 Serie 3: Mortero con 0,3% CI- m/m y 98% HR

En la Figura 6.48 se muestran las velocidades de corrosion promedio de
los materiales en la Serie 3, sistema en el cual las probetas fueron fabricadas
con mortero contaminado con 0,3% CI m/m y expuestas a un ambiente con
humedad del 98% HR, a fin de estudiar el efecto conjunto de la humedad v el

ion cloruro sobre la corrosién de los metales. El aluminio presenta la velocidad
e B B b L e o, S B e L T L s A B e T e e T e e T e e o Sy T ST sy
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mas alta, del orden de 5x10-2 mm/afio, seguido por el plomo en el mismo orden
de magnitud. El acero SAE 1040, cobre y cinc se presentan con velocidades
cercanas a 2x10-3 mm/ano; y nuevamente, se destaca el acero inoxidable por
su baja velocidad de corrosion de 2x104 mm/ano. En la Tabla 6.18, se detallan
en manera ordenada, de menor a mayor, las velocidades de corrosion

promedio de los metales y aleaciones en la Serie 3.
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Figura 6.49. Velocidades de corrosion para fodos los materiales en la Serie 3:
mortero con agregado de 0,3% Cl m/m en ambiente con 98% HR.

Tabla 4.18. Velocidades de corrosion de los materiales metalicos,
obtenidas por gravimetria (Serie 3).

Materiales (de menor a mayor velocidad Velocidad (mm/ano) Serie 3
de corrosion) Mortero+1%Cl / 987%HR
Acero Inoxidable AlSI 304 2,5x104+ 6,3x10°
Acero SAE 1040 1,6x103 +7,0x10
Cobre 1,9 X103 + 3,6x104
Cinc 2.9%103 £ 71,0103
Plomo 1,4x102+9,0x103
Aluminio 51x102+ 3,0x104
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6.2.7.4 Serie 4: Mortero sumergido en agua de mar (solucién de 3,5% NaCl m/m)

En la Figura 6.49 se muestran las velocidades de corrosion promedio de
los materiales en la Serie 4. En este sistema las probetas fueron fabricadas con
mortero y sumergidas en solucion de NaCl al 3,5% m/m, simulando condiciones
marinas, es decir se simula el ambiente de estructuras que estén en contacto
con agua de mar o en un ambiente marino. Se observa que en este sistema,
comparando con las Series anteriores, se han registrado mayores velocidades
de corrosion principalmente en el cinc y en el acero SAE 1040. Se obtuvieron
velocidades similares para el aluminio, cinc y el acero SAE, del orden de 1x102
mm/afno, seguidas por el plomo con 7x10° mm/ano. Una vez mds el acero
inoxidable mantiene su nobleza, con velocidades de corrosion de
1x104mm/ano. El cobre se posiciona de manera intermedia, con una

velocidad del orden de 3x10-3 mm/ano, Figura 6.49.
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Figura 6.50. Velocidades de corrosion para todos los materiales en |la Serie 4:
mortero sumergido en agua de mar (3,5% NaCl).
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En la Tabla 6.19 se listan los materiales metdlicos en funcion de las
velocidades obtenidas (ordenados de menor a mayor). Se observa que el
acero SAE 1040 ha superado en un orden de magnitud la velocidad limite de
1,1x10-* mm/ano establecida por Andrade et al. [55], [56]. Por encima de este
limite se considera que el acero estd en un estado activo y con velocidades
consideradas altas o que pueden comprometer la estructura en servicio. Por lo
cual, el acero al carbono en estructuras de hormigon armado y en condiciones
que simulan un ambiente marino, se encontraria en una sifuacion con alto
riesgo de sufrir deterioro por causa del proceso corrosivo. El acero inoxidable es
el mds resistente para estos sistemas, con velocidades de corosién

depreciables.

Tabla 6.19. Velocidades de corrosion de los materiales metdlicos,
obtenidas por gravimetria (Serie 4).

Materiales (de menor a mayor velocidad Velocidad (mm/aiio) Serie 4
de corrosion) Mortero/agua de mar*
Acero Inoxidable AlSI 304 1.6%104 % 3,9%1 0%
Cobre 2,8x10% +4,9x104
Plomo 6.8 x10° £ 2,8x103
Cinc 1.2x102£1,5x103
Acero SAE 1040 1,5x102 + 6,9x102
Aluminio 1,6x102+ 2,4 X103

* Agua de mar: solucion de 3,5% NaCl m/m)
6.2.7.5 Serie 5: Mortero en ambiente de 98% HR

En la Figura 6.49 se muestran las velocidades de corrosion promedio de
los materiales en la Serie 5. En este sistema las probetas fueron fabricadas con
mortero y expuestas a un ambiente de 98% HR, simulando condiciones de un
ambiente libre de cloruros y con baja probabilidad de carbonatacion, de esta
manera se analiza el efecto de la humedad sobre los procesos corrosivos en los
metales en contacto con mortero. Se observa que, a diferencia de las demas
sistemas, donde la mayor velocidad de corrosion la presentaba el aluminio, en

la Serie 5 se observa que la velocidad mas alta la presento el plomo,
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alcanzando practicamente la velocidad de 1x107' mm/afo. Con una
velocidad un poco menor, el aluminio con valores cercanos a 3x10-2 mm/afio.
Por ofro lado, el cinc y el acero SAE 1040 tienen practicamente la misma
velocidad de comosion, de 2x10-3 mm/ano, a los que le sigue el cobre con una
velocidad levemente menor de 1x103 mm/ano. Por Ultimo, el acero inoxidable
AlSI 304 presentd la menor velocidad de comosion, del orden de
1x104 mm/ano. En la Tabla 6.20 se listan los materiales metdlicos de mayor a
menor resistencia a la corrosion, en funcion de las velocidades obtenidas. En
este caso, el plomo presentd la velocidad mds elevada, de lo cual se infiere
que el plomo es altamente susceptible a la corrosidon en medios alcalinos y con
elevada humedad (98% HR).

100
oY |
18 10
S
£ L
£
= 107 P — —
10 :
vy
2
= " {-
O 7 — e
® I '
)
.
O
o]
) |
o 10
[}
>
10'5 1 i 1 i 1 L 1 i 1 L 1
Al n Fe Pb Cu SS

Serie 5

Figura 6.51. Velocidades de corrosion para todos los materiales en la Serie 5:
mortero en ambiente de 98% HR.
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Tabla 6.20. Velocidades de corrosion de los materiales metdlicos,
obtenidas por gravimetria (Serie 5).

Materiales (de menor a mayor velocidad Velocidad (mm/ano) Serie 5
de corrosion) Mortero/ 98% HR
Acero Inoxidable AlSI 304 1,0x104+ 8,6x10°
Cobre 1,0x10° £ 3,0x10*
Cinc 1,9x103+ 7,0x10
Acero SAE 1040 20x103+1,4x103
Aluminio 3,4x102+ 6,4 %103
Plomo 9.0x102+ 4,7 x102

6.2.7.6 Serie 6: Mortero con agregado de 1% CI- m/m y 98% HR

En la Figura 6.50 se muestran las velocidades de corrosion promedio de
los materiales en la Serie 6. En dicho sistema, las probetas se fabricaron con
mortero contaminado con 1% CI-m/m y fueron expuestas a un ambiente con
98% HR. En estas condiciones se estudia el efecto conjunto de la humedad vy el
ion cloruro a una mayor concentracion respecto a la empleada en la Serie 3.
En este sistema, nuevamente el aluminio se posiciona entre los materiales como
el metal de mayor susceptibilidad a la corrosion. Con una velocidad de
0.2 mm/ano, y a la vez es la velocidad mas alta que presentd el aluminio,
comparando con las demds Series. Siguiendo al aluminio, estd el plomo con
una velocidad de corrosion del orden de 3x102 mm/ano, luego el cinc vy el
acero SAE 1040, que una vez mas presentan velocidades muy similares entre
ambos, del orden de 3x103 mm/ano. Luego se encuentra el cobre, con
velocidad promedio de 1x10-3 mm/ano. Finalmente, el acero inoxidable AlSI 304
presento la menor velocidad de corrosion de 8x10-° mm/ano, demostrando la
nobleza de la aleacidn con una velocidad de comrosion minima en las

condiciones ensayadas.

En la Tabla 6.21 se enumeran los materiales metalicos, de mayor a menor
resistencia a la corrosion, en funcion de las velocidades obtenidas. Ademds, en

un sistema o ambiente con condiciones similares a la Serie 6, se debe tener en
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cuenta que las probetas, donde estuvieron embebidas las barras de aluminio,

presentaron considerables fisuras y desprendimiento de mortero.
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Figura 6.52. Velocidades de corrosion para todos los materiales en la Serie é:
mortero con agregado de 1% CI- m/m en ambiente con 98% HR.

Tabla 6.21. Velocidades de corrosion de los materiales metdlicos,
obtenidas por gravimetria (Serie 6).

Materiales (de menor a mayor velocidad Velocidad (mm/ano) Serie é
de corrosién) Mortero + 1% CI-/ 98% HR
Acero Inoxidable AlSI 304 7.7x10° £ 6,0x10°3
Cobre 1,0 X108 £ 2,7x104
o Cinc 3,5x103+ 1,9 x10°?
Acero SAE 1040 R 3,8x10%+8,1x104
Plomo 28x102+ 1,3x102
Aluminio 1.5x10-4 £ 6,5%10%
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6.2.7.7 Resumen de las constantes de Stern Geary

Finalmente y para concluir esta seccidn de discusion de resultados en los
ensayos en mortero, se muestran en la Tabla 6.22, Ias constantes de Stern
Geary, obtenidas para cada material y en cada sistema, mostrandose el valor

promedio de las cuatro barras del material en las diferentes Series.

Tabla 6.22. Constantes B, en volts, de la ecuacion de Stern Geary.

Al-B(V) | In-B(V) | Fe-B(V) | Pb-B(V) | Cu-B(V) $S-B (V)
Serie 1 15£23 | 0,0240,0) 0,040+0,040 0,17+0.14 0,008+0,002 0.006+0,005
Serie2 | 59+64 | 0,19+0,06 0.044+0,040 0,08+0,04 0,015£0,008 0,009+0,002
Serie 3 1525 0,07+0,08 0,024+0,020 0,02+0,01 0,023+0,008 0,015+0,003
Serie 4 545 1,33+1,13 0,13740,090 0,01+0,01 0,015+0,007 0,008+0,004
Serie 5 8+5 0,08%0,06 0,020+0,020 0,21+0,35 0,006+0,004 0,005+0,004
Serie 6 10486 | 0,12+0,08 0,028+0,010 0,06+0,07 0,010+£0,005 0,004+0,003

Para sistemas de metales en contacto con hormigon, las B mds utilizadas
y conocidas son para el acero embebido en hormigdn, con valores de de
0,026 V para el estado activo y 0,052 V para el estado pasivo [72], rango dentro
del cual estan las B obtenidas para las barras de acero SAE 1040, salvo en la
Serie 4, Tabla 6.22. Asimismo, para el acero inoxidable se toman generalmente
las mismas B que para el acero al carbono; sin embargo aqui, se obtuvieron
valores de B en general menores a los presentados por el acero SAE 1040. En
lineas generales, cuando la corrosidon es mds severa, como en los casos del
aluminio (en todas las Series), del cinc (Serie 2 y 4) y del plomo (Series 1 y 5), se
concluye que las B obtenidas a partir de la relacion entre la Rp (medida en el
tiempo) y la densidad de corriente | (obtenida por gravimetria), toman valores
que no estarian dentro del rango de valores aceptados como posibles. Como
una primera observacion, esto se deberia a que las mediciones de Rp no son
completamente representativas de la comosion o de las reacciones de
oxidacion correspondientes a las que se estan produciendo en el material o

metal base.
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6.3 Pardmetros de transporte en el mortero

En esta seccion se describe la caracterizacion del mortero utilizado y que
tiene influencia sobre el comportamiento frente a la corrosion de los materiales
metdlicos que se estudiaron en el presente frabagjo. Los parametros que fueron
medidos son la resistividad electrica del mortero, el coeficiente de
carbonatacion y el coeficiente de difusion de cloruro. Estos tres pardmetros se
relacionan entre si y tienen un denominador comun que es la humedad del
ambiente, ya que el grado de saturacion de los poros del mortero u hormigdn
es uno de los factores que mayor influencia fiene sobre los tres pardmetros

citados.

En la Figura 6.49, se muestra la variacion de |a resistividad eléctrica con el
fiempo, la que se inicia en el orden de 103 Q.cm, para todas las Series.
Claramente, en las Series 1 y 2, como estan en el ambiente de laboratorio con
menor humedad (45% HR), la resistividad es mayor respecto a las demas Series.
En la Serie 1, la resistividad alcanza 1,2x106 Q.cm, mientras que en la Serie 2 se
alcanza el valor de 2x10° Q.cm, luego de 1200 dias de medicion. Esta diferencia
se debe a que la Serie 2 contiene el idn cloruro en el mortero, agregado como
NaCl, y por la caracteristica higroscopica del mismo se retiene mayor humedad
en comparacion con la Serie 1. En consecuencia, la conductividad eléctrica
aumenta vy la resistividad disminuye. Se puede apreciar que la resistividad
eléctrica practicamente se mantiene en los valores iniciales para las demds
Series (3, 4, 5y 6), del orden de 5x102 Q.cm. Para la Serie 4, la resistividad es
ligeramente menor respecto a las demds Series, estabilizéindose en el orden de
2x103 Q.cm. En estas series las probetas estan sumergidas vy, por lo tanto, la red
de poros del mortero se encuentra completamente saturada en aguag,
generando que se registren los menores valores de resistividad eléctrica. Los
valores de resistividad eléctrica obtenidos estan dentro del rango que
normalmente se miden y que se encuentran en bibliografia [53], [54], [73] tanto
para las condiciones de mayor humedad (del orden de 5x102 Q.cm) como
para el ambiente de laboratorio de 45 % HR (1x10¢ Q.cm).
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Figura 6.53. Evolucion de la resistividad del mortero de las probetas en las
diferentes condiciones ensayadas.

La resistividad eléctrica del hormigdn y de morteros es un pardmetro que
ha sido estudiado por varios autores [53], [54] por su importancia para
caracterizar la matriz cementicea, como tambien por su influencia sobre Ia
corrosion de las armaduras de refuerzo de acero, pero no asi de los demds
materiales que se han estudiado en este frabajo. En general, existe una
relacion inversamente proporcional entre la resistividad y la velocidad de
corrosion. Sin embargo, en el reporte presentado por Lopez et al. [73], se
plantea el hecho de que cuando el acero esta pasivo, el comportamiento
frente a la comosion depende en mayor medida de las propiedades de la
pelicula pasiva en la interfaz metal/hormigdn, que de la resistividad eléctrica y
que ésta tiene mayor influencia cuando el metal esta activo. Asimismo, para
elevadas humedades relativas, donde la red de poros se encuentra saturada,
la resistividad tiende a mantenerse constante y comienza a actuar el control
por difusion sobre la velocidad de corrosidon. A pesar de que las investigaciones

llevadas a cabo por los autores citados, corresponden a la relacion entre la
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resistividad elécfrica y la velocidad de corrosion de aceros, se pueden tomar
como referencia vdlida, teniendo en cuenta esta salvedad, y hacerla extensiva

para los demas metales que se estudian aqui.

Otro parametro de interés es el coeficiente de carbonatacion (keoz2), que
indica la velocidad de avance del frente carbonatado, el cual influye
directamente en la variacion del pH del medio que rodea al metal que estd
embebido en el mortero. De las probetas utilizadas en las mediciones de
parametros electroquimicos, se obtuvieron datos de carbonatacion del
mortero unicamente en las probetas de las Series 1 y 2, porque son las que
estuvieron expuestas al ambiente de laboratorio, que con una humedad
promedio del 45% HR y con libre acceso de aire, corresponden a condiciones
en las que el proceso de carbonatacion se encuentra mads favorecido. En
cambio, en las demas Series que estdn expuestas a un ambiente con elevada
humedad ambiente (98% HR) o sumergidas en agua de mar, se corrobord que
esas condiciones no son favorables para que se produzca la difusion del CO» y

la consecuente carbonatacion.

Los procesos de carbonatacion son diferentes en mortero respecto a lo
gue sucede en el hormigdn. Inicialmente algunos autores habian propuesto
que los agregados gruesos fenian una influencia secundaria y que los
resultfados en mortero y hormigon podrian ser comparables [74]. Posteriormente,
nuevas investigaciones mostraron que la difusion de especies agresivas, tanto
del CO2 como del ion cloruro, podrian ser diferentes cuando se fienen
agregados gruesos y las estructuras se encuentran bajo tension [75]. Por lo
tanto, se debe tener en cuenta que los resultados obtenidos en mortero

probablemente sean diferentes a los que se obtendrian en hormigon.

En la Tabla 6.23 se exponen los coeficientes obtenidos en probetas
testigos como tambien en las probetas de las Series 1 y 2 (mostrados en la
Figura 5.190, capitulo 5). Se observa que al inicio la velocidad de

carbonatacion es mas alta, luego disminuye y tiende a estabilizarse con el
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tiempo. Asimismo, en la Figura 6.54 se muestran los datos experimentales

ajustados con una funcion exponencial decreciente.

Tabla 6.23. Coeficientes de carbonataciéon obtenidos a partir de las diferentes
probetas ensayadas.

Probetas Tiempo (anos) | kcoz (mm.ano-1/2)
Testigos Cilindricos-1 0,14 108+3,0
Testigos Cilindricos-2 0.58 20+1,4
Serie 1 2,09 59+04
Serie 1 3,28 S EQS
Serie 2 2,11 56202
Sevie 2 3,17 60%0.3
14
Model ExpDec
Equation y = Al'exp(-wt1) +y0
19 b | \| Reduced Chi-Sar 0.86348
. Adj. R-Square 0.51982
| 9 Value Standard Error
ok v T e y0 5.89924 0.15356
&= . c A1 8.5131 5.01935
= c 1 0.42787 0.27859
0
1C
o 8f =
&
£
A R et i
0
Vi
4k -
i
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Figura 6.54. Datos experimentales ajustados por una funcién exponencial
decreciente.

La difusion del COz y la consiguiente velocidad de carbonatacion, es una
de las propiedades del hormigon o mortero que disminuye con el tiempo,

debido a la continua hidratacion de los minerales del cemento [76]. A pesar de
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éste se relaciona directamente con la difusién del CO». En un frabajo publicado
por Vesikari [76], se propone que el coeficiente de difusion de CO; varia con el

tiempo segun la siguiente ecuacién:

D = Dy (tv/f)" (6.24)

donde D es el coeficiente de difusion del COz en el hormigon (m2/s); Dy es el
coeficiente de difusidn en hormigdn a la edad nominal del hormigon ty (m2/s);
es el fiempo de la estructura en anios, tv es la edad nominal del hormigdn (28
dias = 0,0767 afos) y n es un exponente que depende de la calidad del

cemento.

Este comportamiento decreciente es debido a que, al inicio los poros del
mortero se encuentran libres de carbonatos; y que a medida que ingresa el
CO2 se combina con los hidroxidos presentes en la red de poros para formar los
respectivos carbonatos. De esta manera los poros se van obturando con estos
compuestos y se dificulta el ingreso de mas CO;. Se han reportado datos
experimentales de que el proceso de carbonatacion disminuye
significativamente el volumen de poros del hormigon, con reducciones de
hasta un 38 % del volumen inicial, principalmente en hormigones con elevada

relacion agua/cemento y con procesos de curado deficientes? [77].

En la Figura 6.54 y Tabla 6.22, se han expuestos resultados de los ensayos
de carbonataciéon de las probetas correspondientes a las Series 1 y 2, porque
como ya se menciond anteriormente, en los demds sistemas no se tienen las
condiciones favorables para la carbonatacion, como pudo observase en las
probetas de las Series 3 a 6, las que no presentaron indicios de carbonatacion.

De esta manera se comprueba que para ambientes de elevada humedad

7 P. A. Glaisee, H. El-Sayad, 1.G. Shaaban. “Permeability and Pore Volume of
Carbonated Concrete”. ACI Materials Journal, 94, 6, (1997), p. 602-607, citado en
Asociaciéon Argentina de Tecnologia del Hormigdn, E. R. Irassar. "Durabilidad del

hormigon estructural”. La Plata, Argentina, (2001).
S ———
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(donde los poros estan saturados de humedad) la carbonatacion disminuye o
se anula. Esta situacidn se asimila a lo planteado por Houst y Wittmann [78],
quienes han reportado que la carbonatacion del mortero es mayor cuando el
mortero esta al aire libre pero protegido de la lluvia respecto a un mortero

expuesto al aire y a la lluvia.

A modo de ejemplo, se pueden mencionar coeficientes de
carbonatacion obtenidos por Monteiro et al. [79], en hormigones de estructuras
reales bagjo condiciones de humedad moderada, del orden de 3 a
4,7 mm/ano'/2, que si bien son menores a los obtenidos en este trabajo, estdn
en el mismo orden. En lineas mds generales, se han encontrado valores del
coeficiente de carbonatacion que varion entre 2 a 15 mm/ano!’2 para
estructuras reales expuestas a la atmaosfera pero protegidas de la lluvia. Para el
caso de hormigones de baja porosidad (contenido de cemento de 350 Kg/m3),
el coeficiente de carbonatacién varia enfre 2 y 6 mm/ano!’2; mienfras que
para hormigones de porosidad intermedia el coeficiente de carbonatacion
estd comprendido entre 6 y 9 mm/ano'/z; y para el caso de del hormigones
altamente porosos (contenido de cemento por debadjo de 250 Kg/ms3), el

coeficiente es mayor 9 mm/ano'/2 [39].

Se debe resaltar que en las probetas de las Series 1 y 2, el frente
carbonatado traspasd la zona donde estaban ubicadas las barras al momento
de hacer los ensayos destructivos al tiempo de 1200 (Serie 1) y 1160 dias (Serie
2). Con los datos obtenidos del coeficiente de carbonatacion, se puede
concluir que el frente carbonatado tardd aproximadamente 985 dias en llegar
a la superficie de las barras metdlicas. Sin embargo, no se observaron cambios
sustanciales en la evolucion ni del potencial de corrosion ni de la resistencia de
polarizacion de ninguno de los metales estudiados; es decir, la llegada del
frente de carbonatacidn no produjo variaciones inmediatas en el
comportamiento electroquimico de los metales. Esto lleva a concluir que el
tiempo de induccion de la corrosion parece ser mayor que el previsto en los

diagramas de Tuutti [80].
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Finalmente, el coeficiente de difusion de cloruro es otra propiedad del
mortero que normalmente se determina para caracterizar la resistencia al
ingreso del ion. Los ensayos llevados a cabo arrojaron como resultado un

Det = 7,5x10°1" m2/s.

Una vez obtenido el coeficiente de difusion efectivo de cloruro es posible,
a partir de la ecuacion (4.4), estimar el perfil de concentracion de cloruro
dentro de las probetas y, en particular, su concentracion sobre las barras,
cuando estan expuestas al agua de mar (Serie 4). En el presente trabajo, el De
no se determind a partir de la concentracion "absoluta” de cloruro en cada
una de las rodagjas en que fueron divididas las probetas, sino que se obtuvo la
concentracion relativa de cloruro respecto a una especie cuya concentracion
se mantiene constante dentro de la probeta, eligiendo para ello el calcio. De
esta manera, fue imposible determinar el valor real de la concentracion
superficial de cloruro (Cs). Sin embargo, basado en trabajos previos [81] donde
se determino la funcionalidad entre Cs y el contenido de cloruro en la solucion
donde estan sumergidas las probetas, Figura 6.55, fue posible establecer que a
partir de una concentracion de cloruro 0,5 Mol/L, el Cs permanece constante y

con un valor aproximado de 2,4 %/cemento.

Cs—Cx L X

Cs—Co Z—,I‘Dcff_' *1

(4.4)
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Figura 6.55. Relacion entre la concentracion superficial de cloruro y Ia
concentracion de cloruro en la solucion, presentada por Marotta [81].

En la Serie 4, las probetas estGn sumergidas en agua de mar
(NaCl 3,5% m/m) donde la concentracién de cloruro correspondiente es
0,59 Mol/L. Este valor, segun se aprecia en la Figura 6.55, corresponde a una
zona donde la Cs es constante. Por lo tanto, para utilizar la ecuacion (4.4), se

toma como valor de Cs 2,4 %/cemento.

Empleando Ia ecuacidon mencionada, es posible predecir el perfil de
concentracion de cloruro en funcién de la profundidad y del tiempo, Figura
6.56. Se puede apreciar que para x= 1 cm (correspondiente al espesor de
recubrimiento) la concentracion de cloruro al mes de iniciado el ensayo, es de
aproximadamente 1%/cemento, valor muy por encima del umbral para
generar corrosion por picado sobre el acero [12]. Luego de 3 anos de
exposicion, dicha concentfraciéon es de aproximadamente 2,3 %/cemento. Esa
alta concentracion justifica la aparicion de productos de cormosion
conteniendo cloruro, tal como fue identificado a fravés de los andlisis por

difraccion de rayos X.
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Figura 6.56. Perfiles de concentracion de cloruro en funcidn de la profundidad,
para diferentes tiempos de exposicion.

Se puede notar que en los ensayos realizados para determinar el
coeficiente Det No se evaluo el efecto conjunto de la carbonatacion. No
obstante, con el resultado obtenido de Der = 7,5x10 1 m2/s se estaria estimando
la peor condicion; ya que se ha reportado en la bibliografia [82] que el frente
carbonatado fiende a retrasar o retardar la difusion del ion cloruro, por la
formacion de CaCOs generado durante la carbonatacion y que bloquea los
poros. Por ofra parte, asi como se ha mencionado para los procesos de
carbonatacion del mortero, los resultados de coeficientes de difusion de cloruro
obtenidos en mortero y en hormigon, no son del todo comparables [75]. Sin
embargo, se observa que el valor obtenido estd dentro de los valores

normalmente medidos y publicados en ofros trabajos [83], [84].
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CAPITULO 7

7. Conclusiones

e Por medio del empleo de pequerias probetas de mortero con distintos
metales embebidos en ellas, y en ensayos de 40 meses de duracion, fue
posible evaluar la velocidad de corrosion del aluminio, cinc, acero al
carbono SAE 1040, plomo, cobre y acero inoxidable AlSI 304 bajo distintas
condiciones medioambientales variando el contenido de cloruro, el grado
de humedad y la posibilidad de carbonatacion.

e La influencia que tienen las variables estudiadas sobre la resistencia a la
corrosion de los materiales ensayados depende de cada metal en
particular. Por ejemplo, mientras que la presencia de cloruro es considerada
como nociva para la mayoria de los metales, para el caso del plomo
embebido en mortero se encuentra que su presencia facilita su pasivacion.

o El ranking de los materiales en cuanto a su resistencia a la corrosién en
mortero depende del ambiente al que fueron expuestos, pero en lineas
generales se encuentra que el acero inoxidable AlSI 304 es el mds resistente
de todos los materiales ensayados (con velocidades de corrosion del orden
de 1x104 mm.ano'), mientras que el aluminio es el que en la mayoria de los
sistemas presenta el peor comportamiento (con velocidades de corrosion
de hasta 0,1 mm.ano!). Estos resultados pueden ser aplicados directamente
para predecir la durabilidad de diversos componentes metdlicos
embebidos en hormigon.

e El frazado de curvas de polarizacion en soluciones simuladas de poro es
una herramienta sencilla, rapida y util para caracterizar el comportamiento
general de los metales en el sistemma real (mortero), y determinar la
influencia de determinadas variables como el contenido de cloruro vy el pH

del medio.
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e El conocimiento de los pardmetros de transporte del mortero tales como la
velocidad de carbonatacion y el coeficiente de difusidon de cloruro permite
calcular tedricamente el tiempo de induccion del proceso de corrosion. Sin
embargo, ese tiempo no se ve inmediatamente reflejado en las mediciones
del potencial de corrosion y la resistencia de polarizacion de los metales
embebidos en mortero.

¢ La determinacion electroquimica de la velocidad de corrosion instantanea
a partir de la medicion de la resistencia de polarizacion por la técnica del
pulso galvanostatico provee resultados consistentes con la técnica
gravimétrica en la mayoria de los sistemas. Quedan excluidos de este grupo
el aluminio en todas las condiciones estudiadas y el cinc bajo ciertas
condiciones experimentales (en mortero contaminado con 1% CI m/m vy
sumergido en agua de mar). Esta conclusion se deriva del hecho de que la
constante "B" de la ecuacién de Stern-Geary en dichos sistemas provee
valores por fuera del rango previsto.

s A partir de los resultados de la presente tesis se concluye que la medicion
de la resistencia de polarizacion, medida por pulso galvanostdatico, es una
herramienta no destructiva vdlida para conocer la velocidad de corrosion
instantdnea de la mayoria de los metales que se encuentran embebidos en
mortero, fécnica que hasta el presente solo habia sido empleada en aceros
de diversos tipos.

» Se obtuvieron valores de "B" que pueden resultar Utiles para determinar la
velocidad de corrosion instantdneas de diversos metales embebidos en
mortero y bajo diferentes condiciones.

e En todos los sistemas estudiados, excepto para el acero inoxidable, para
concentraciones de cloruro entre 0,3 y 1% m/m (por masa de cemento), se
observan cambios apreciables en la velocidad de corrosion; factor que
deber ser tenido en cuenta al predecir la durabilidad de estructuras reales.
Se debe tener en cuenta que estos resultados fueron obtenidos para

probetas fabricadas con mortero y que la extension a hormigones

necesitaria ser corroborada.




Epilogo

Epilogo

Como consecuencia del presente trabagjo han quedado cuestiones
abiertas desde el punto de vista electroquimico que, eventualmente, pueden
servir de punto de partida a futuros trabajos. Algunas de estas cuestiones son

las que se plantean a continuacion:

I. Para el aluminio en todas las condiciones ensayadas (y para el cinc en
probetas contaminadas con 1% CI m/m y sumergidas en agua de mar), la
constante “B" de la ecuacion de Stern-Geary cae fuera del rango previsto para
esta constante. La principal consecuencia de este hecho es que para esos
sistemas, la medicion de la resistencia de polarizacién no proporciona Ia

velocidad de corrosion real.

2. Se encuentra que el plomo, en presencia de cloruro en medio alcalino,
presenta una resistencia a la corrosion mayor que en ausencia de este ion. Es
decir, el sistema se comporta como si el cloruro tuviera un efecto pasivante.
sCudl es la especie que forma el cloruro en dichas condiciones y que protege

al plomo de la corrosion?

3. Luego de franscurrido el tiempo necesario para que las especies agresivas
(frente carbonatado o cloruro) lleguen a la superficie del metal, calculado a
partir del conocimiento de los pardmetros de transporte correspondientes, no
se observan cambios apreciables en los pardmetros electroquimicos medidos
(potencial de corrosion y resistencia de polarizacion). 3Serd necesario un

fiempo de induccién mayor que el previsto por el diagrama de Tuuttie
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