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Determinacion electroquimica cuantitativa

de la velocidad de corrosién de un acero

de construccién. Evaluacién de la susceptibilidad
al ataque por picaduras

Parte |: Ensayos en disolucién saturada de hidréxido cdlcico

J. A. GONZALEZ y C. ANDRADE

1. INTRODUCCION

En un trabajo anterior (1) se analizaron las distintas caracteristicas de los métodos elec-
troquimicos empleados hasta la actualidad |para la deteccién del ataque localizado en el
caso de un acero de construcciéon sumergido en disolucién saturada de hidroxido célcico,
asi como el efecto despasivante e inhibidor que sobre la corrosiéon del acero tienen los
iones CI” y NO,", respectivamente, afadidos a dicho medio.

Se llegb entonces a la conclusién, de que s6lo el método potenciostitico permitia obtener
unos valores fiables de los potenciales criticos de ruptura y proteccién, E. y E, ; mien-
tras que los métodos potenciocinético y galvanostatico, por ser menos laboriosos, resulta-
ban mas apropiados, a pesar de su menor exactitud, cuando sélo se pretendia discernir si
se producia o no, rotura de la capa de pasivacién en el medio estudiado.

De las medidas entonces realizadas pudo deducirse que existia una estrecha relaciéon en-
tre los resultados electroquimicos y el comportamiento del acero a lo largo del tiempo,
de tal forma que, cuando se detectaba con los métodos acelerados un E, préximo al
potencial de corrosion, E_, .., el acero conservado en el mismo medio se solia atacar en
forma de picaduras en un espacio de tiempo inferior a los 15 dias. En cambio, cuando no
se detectaba con los métodos electroquimicos rotura alguna de la capa de pasivacion del
acero, éste permanecia inalterado durante los tres meses que se prolong6 el ensayo.

En el presente trabajo se continia la linea iniciada anteriormente (1) con objeto de pro-
fundizar sobre el tipo de correlacion existente entre los resultados de los métodos elec-
troquimicos acelerados (ensayos potenciostatico y galvanostatico) y el comportamiento
del acero en condiciones naturales de corrosiéon. Se complementan las anteriores técni-
cas con la determinacion de la velocidad instantanea de corrosién, para cada conjunto
de circunstancias, por el método de resistencia de polarizacién (2) y (3). Procedimiento
este ultimo que, si bien es desaconsejado por diversos autores (2-4) para estimar el ata-
que de un material cuando éste sufre corrosién localizada, pues se desconoce el area
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real atacada, es siempre valioso, ya que permite evaluar con seguridad, como se mostra-
ra mas adelante, la cuantia del deterioro, aunque no dé informacion sobre qué porcenia-
je del mismo corresponde a las picaduras y cual a una corrosién generalizada.

En el presente trabajo se han realizado los ensayos en disoluciéon saturada de Ca(OH), .
En una proxima publicaciéon se presentaran los efectuados sobre probetas de mortero.

2. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

En la figura 1 se presenta un esquema de la célula de corrosién utilizada para los ensa-
yos en disolucién saturada de hidroxido calcico. Tales células eran de polietileno, mas
resistentes que las de vidrio frente a medios tan alcalinos como el empleado. Sobre la
disolucion se extendi6 una capa de aceite, con la finalidad doble de evitar la carbonatacion
del hidréxido y el efecto de la linea de agua (interfase triple metal-aire-disolucién). La
carbonatacion puede generar diferencias de pH sobre distintas zonas del acero y la linea
de agua, al ser un lugar de ataque preferencial, también contribuye, frecuentemente, a
falsear los resultados, sin que la agitacion de la disolucién, remedio propuesto por muchos
autores, resulte una solucién eficaz en el presente caso. Con la adicion de aceite se sosla-
yan los dos inconvenientes simultaneamente.
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Fig. 1.—Célula de corrosion utilizada en los ensayos en disolucion saturada de hidroxido calcico.

Los aceros fueron de! mismo tipo (un acero para pretensado) que los utilizados en (1) y
se prepararon de igual forma que la alli descrita. En una célula de corrosién se introdu-
cian tres redondos iguales para los ensayos de corrosién espontianea (medida de la R,)
y en otra, dos redondos para los ensayos acelerados. uno para el trazado de la curva po-
tenciocinética y otro, de la galvanostatica.
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Como aditivos se utilizaron cloruro potéasico y formiato calcico; el primero en concen-
traciones de 0,1 y 0,72 mol/l y de 0,05 y 0,3 mol/l el segundo.

El trazado de las curvas potenciocinéticas (50 mV/min) y galvanostaticas (10 pA/cm?) se
inici6 a partir de los 10 6 30 minutos de introducir los aceros en la solucién, utilizando
siempre probetas nuevas para cada ensayo. La R, se midié6 una vez al dia, por espacio
de un mes, comprobando que mucho antes de finalizar este periédo de tiempo se esta-
blecia una linea de conducta que se mantenia estable.

3. RESULTADOS

En la figura 2 se muestran los resultados obtenidos por medida de la R, para los dos ca-
sos extremos de fuerte ataque y pasividad. La I_ ., es la correspondiente al area total em-
bebida en el mortero, 11 em?, y se ha calculado a partir de la férmula de Stern (5):
I.,.. = B/R,, eligiendo como valor de la constante B uno intermedio de 2,6 X 107 V.

La curva A refleja el comportamiento de uno de los redondos sumergidos en la disolu-
cion saturada de hidroxido calcico a la que se afnadié 0,72 mol/l de Cl°. Los otros dos
redondos se comportaban anilogamente, lo mismo que dos de los tres redondos ensaya-
dos en la disoluciéon con 0,3 mol/l de formiato calcico. La curva B reproduce el compor-
tamiento de dos de las tres probetas ensayadas en la solucién con 0,05 mol/l de formia-
to, aunque ha sido trazada con los datos correspondientes a una sola de ellas.

Los resultados obtenidos en disolucién saturada de Ca(OH),, sin aditivo alguno, dan una
curva de trazado similar a la B.

Cuando se obtienen datos similares a los que han servido para construir la curva A se
produce, desde el comienzo del ensayo, un fuerte ataque del acero, con formacién de pica-
duras apreciables a simple vista. En cambio para I, .. pequefas, como en el caso de la
curva B, el acero se mantiene pasivado, también desde los primeros momentos, y la ob-
servacién visual no denota ataque alguno. '

Estos comportamientos tan dispares pueden deducirse a partir de la variaciéon del E_, ;..
con el tiempo, también representado en la citada figura 2, en su parte inferior. Un ataque
acentuado se traduce en unos potenciales de ielectrodo mdas negativos de — 400 mV, me-
didos con respecto al electrodo de calomelanos saturado, y la ausencia de corrosién en
otros-potenciales mucho mas nobles, que inicialmente se sitdan alrededor de — 200 mV
para ir haciéndose méas anddicos con el transcurso del tiempo.

En la figura 3 se representan dos situaciones intermedias a las anteriores. La curva C
corresponde al tercero de los aceros sumergidos en la disolucién con 0,3 mol/l de formia-
to e indica un ataque importante que, sin embargo, desaparece al cabo de un cierto pe-
riodo de tiempo, no superior a una semana, manteniéndose luego la pasividad adquirida
hasta el final del ensayo. Comportamientos idénticos muestran dos de los tres redondos
sumergidos en la solucién que contiene 0,1 mol/l de Cl~. Por el contrario, al tercero de
los aceros ensayados con esta concentraciéon de Cl™ le corresponde la curva D que es,
asimismo, representativa de una de las probetas ensayadas frente al 0,05 mol/l de for-
miato cédlcico. La curva D refleja una alternancia entre periodos de fuerte corrosién, qui-
zas debidos a la formacién de nuevas picaduras, y periédos de muy baja velocidad de co-
rrosién, causados probablemente por la pasividad de las picaduras existentes
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Fig. 2.—Variacion de 1, (area expuesta al ataque: 11 cm?) y de E, . con el tiempo. Curva A: fuerts ataque y curva B: pa-
sividad.

Como puede verse en la parte inferior de la figura 3 la evolucién del potencial con el tiem-
po revela los mismos comportamientos descritos, manifestindose la alternancia de esta-
dos de fuerte y débil corrosidon por oscilaciones considerables del E

corr * LA
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Fig. 3.—Variacion de |, (3rea expuesta al ataque. 1) cm') y de E,, con el hempo. Cuva C. tuerte ataque Inicial y poste-
rior pasividad y curva D: ciclos alternativos de pasividad-corrosion.

La figura 4 incluye las curvas potenciocinéticas y galvanostaticas de los cinco casos con-
siderados: disolucion saturada de Ca(OH), sola y con adiciones de 0,1 y 0,72 mol/l de
Cl. y de 0,05 v 0.3 mol/l de formiato calcico.
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Fig. 4.—Curvas potenciodinamicas (50 mV,/min, y galvanostaticas (10 1 A/cm-) correspondientes a las disoluciones ensaya-
das (a) curvas A: disolucion sat, Ca(OH),, curvas B: 0,) M CI- y curvas C: 0,72 M CPF y (b) curvas A: 0,3 M de for-

miato y curvas B: 0,05 M de formiato.

La curva A, en las figuras situadas a !a izquierda. corresponde a la disoluciéon saturada de
hidroxido sin aditivo alguno y pone de relieve que. en tales circunstancias, se produce
una rapida pasivacion, alcanzandose el potencial de desprendimiento de oxigeno sin que
aparezca ningun E_. Por el contrario. para adiciones de 0,1 mol/l (curva B) y 0,72 mol/l
de Cl "(curva C) aparecen unos E, bastante préximos al potencial de corrosién, y tanto
mas negativos cuanto mayor es la concentracion de la sustancia agresiva.
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Las figuras de la derecha se refieren al caso en que se adicioné formiato en lugar de CI".
Puede observarse en ellas que los E. estdn situados muy por encima de los E_, ., respec-
tivos y que, incluso, no aparecen E_ en las curvas potenciocinéticas, si bien en la curva
de retorno correspondiente a 0,05 mol/l de formiato el aumento de intensidad para poten-
ciales decrecientes revela la aparicién de picaduras.

Finalmente se ofrecen en la Tabla I las pérdidas de peso totales medidas por via gravi-
métrica al finalizar los ensayos y las calculadas electroquimicamente a partir de los va-
lores de la resistencia de polarizacién. Cada resultado es la media aritmética de las pér-
didas sufridas por los tres redondos ensayados, y, si se exceptua la solucién con 0,05
mol/l de formiato, para todas las otras se ha obtenido una concordancia muy aceptable
entre los datos de los ensayos gravimétricos y los calculados.

TaBrLa 1

Comparaciéon entre las pérdidas de peso por corrosiom medidas y calculadas

Solucion agresiva
0,1 mol/] CI- 0,72 mol/] CI- 0,3 mol/] HCOG~| 0,05 mol/] HCOO-
Corrosion
Pérdida de peso gravimétrica (mg) 2,66 8,6 13,86 0,96
Pérdida de peso calculada
electroquimicamente (mg) 2,28 11,9 12,00 0,10

4. DISCUSION

El conocimiento del E_ ., no aporta, por si solo, indicaciones cinéticas; sin embargo, su
consideracion conjunta con la I ., permite un mejor conocimiento del proceso de corro-
sion.

Ya se hacia constar en el trabajo anteriormente aludido (1) el significado polivalente del
E.,,, . Cuando en el medio no existen sustancias despasivantes, cuanto mas noble es el
potencial, mas perfecta es de esperar que resulta la pasivacién. Este es el caso de la cur-
va B de la figura 2 con valores de E_ ,, mas positivos de — 200 mV, a los que correspon-
den valores de la I, (parte superior de la figura 4) casi inapreciables.

Ahora bien, cuando en el medio estan presentes iones despasivantes en cantidad suficien-
te, un E_ .. muy positivo indica, contrariamente, un grave peligro de aparicién de nue-
vas picaduras, y como ejemplo de ello puede servir la curva D en la figura 3, en la que
toda variacion hacia potenciales mas anddicos va acompafada primero de una disminu-
cion de I, v luego, cuando se sobrepasa el E. del sistema bajo estudio, de un aumento
brusco de I al tiempo que E_,,., se desplaza hacia valores mucho mas negativos, com-
prendidos entre E, y E_, es decir, en la zona de propagacion de las picaduras. Estos ciclos
pasivacién-corrosién que ponen de manifiesto la competitividad existente entre las ten-
dencias pasivante del medio alcalino y agresiva de ciertos aditivos, cesaron al cabo de
20 dias de exposicién, tomando a partir de entonces valores cada vez mas nobles E_ .,
y valores muy pequefios y estables I .., indicando, quizd debido a un desplazamiento
del E, hacia valores mas nobles, una pasivaciéon estable de las picaduras.

corr?

Cuando los valores iniciales del ataque no se reducen con el paso del tiempo a valores
despreciables, los valores de E_ ., se mantienen en torno a — 500 mV, produciéndose
una propagacion constante de las picaduras y, como testimonia la curva A de la figu-
ra 2, una considerable I

corr *
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De todo lo que antecede se deduce que tanto los iones Cl” como los HCOO™ actdan como
despasivantes del acero en medios alcalinos, creciendo su peligrosidad al hacerlo su con-
centracion. Asi, las tres probetas ensayadas en 0,72 mol/l de Cl™ desarrollan picaduras
que no se repasivan, mientras que el ataque inicial se reduce rapidamente en 0,05 mol/l
de formiato, acabando por mostrar un comportamiento similar al de las disoluciones de
Ca(OH), sin aditivo alguno.

Con 0,1 mol/l de CI” y 0,3 mol/l de formiato se ha obtenido una dispersion grande de re-
sultados, debido quizid a que estas concentraciones estén préximas a las “limite”, tomando
entonces preponderancia indistintamente uno de los dos efectos contrapuestos: Pasivante,
del Ca(OH), o despasivante, de los aditivos.

A conclusiones semejantes de las alcanzadas por medida de la velocidad instantianea de
corrosion se llega por trazado de las curvas de polarizacion potenciocinéticas y galvanos-
taticas (figura 4). A una I_ .. elevada le corresponde un E_ en las curvas de la figura 4:
mientras que cuando no aparece ningun E_, se estiman una I pequenisimas.

corr

El hecho de que para las adiciones de formiato no aparezca un E_ en las curvas potencio-
cinéticas y si en las galvanostaticas, puede deberse a un tiempo de nucleacién de pica-
duras mayor del empleado en el trazado de las curvas potenciocinéticas:

Puede deducirse por lo tanto que siempre que en los ensayos acelerados aparezcan poten-
ciales de ruptura, el medio estudiado puede considerarse potencialmente agresivo, tanto
mas cuanto mas cercano al E_ .. resulte el E_ determinado.

5. CONCLUSIONES

A la vista de todos los resultados expuestos pueden deducirse las siguientes conclusio-
nes:

1.*) Los métodos electroquimicos (galvanostatico y potenciocinético) empleados para de-
terminar la susceptibilidad al ataque por picaduras tienen un caracter de “ensayo ace-
lerado”, en cuanto que son capaces de predecir, con bastante aproximacién, el com-
portamiento del acero en un determinado medio.

2*) La consideracion conjunta de los valores de R, y E_, .., junto con el trazado de cur-
vas galvanostaticas v/o potenciodinadmicas, permite dilucidar el tipo de ataque sufri-
do por el acero en un determinado medio.

3.*) Las pérdidas de peso calculadas electroquimicamente a partir de los valores de R,
concuerdan aceptablemente con los determinados gravimétricamente.

4") Tanto los iones Cl” como los formiatos, son sustancias despasivantes del acero en me-
dios alcalinos, tanto mas cuanto mayor sea su concentracion.
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