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corrosion de armaduras
en los hormigones armados
y prefensados

J. CALLEJA*
sinopsis

Dentro del capitulo general de la “durabilidad” o resistencia quimica en el tiempo de los conglome-
rados hidraulicos (morteros y hormigones armados y pretensados), el apartado relativo a la “corrosion”
de las armaduras ocupa un lugar preponderante por su importancia técnica y econoémica.

Esta importancia va siendo reconocida cada dia mas, a pesar de ser (o de haber sido) el de la corro-
sion uno de los temas menos familiares en el ambito de la construccion. La razon estriba en la fuerza
de los hechos, y se manifiesta con claridad en las tareas encomendadas y en los problemas presentados
a los laboratorios de investigacion y ensayos de materiales,

La corrosiéon es un fenomeno fisicoquimico que cae dentro del dominio de la ELECTROQUIMICA
v que debe estudiarse y enjuiciarse con arreglo a las leyes fundamentales de esta disciplina. Lo mismo
cabe decir por lo que respecta a los métodos de “proteccion” contra la corrosion.

La corrosién es un “riesgo” aleatorio que se corre y contra el que hay que prevenirse mediante un
“seguro”, representado por dichas medidas de proteccion.

El remedio “mas facil” desde un punto de vista técnico, y “mas barato” desde un punto de vista
“economico”, es siempre de caracter “preventivo” antes que “curativo”, es decir, es el tomado ya en la
etapa de proyecto de la obra o estructura de que se trate.

En el caso del hormigon, la mejor protecciéon de las armaduras la da, en primer lugar, la aplicacién
de un “cédigo de buena practica” a la elaboracion del material y a la ejecucion de la obra, y, en se-
gundo lugar, la observancia de los mas elementales principios de la Electroquimica en el aspecto de la
corrosion.

La utilizacién de aditivos acelerantes de fraguado y endurecimiento con naturaleza “clorurada” y
el estado de “tension” de las armaduras son aspectos que merecen especial consideracion, asi como las
posibles acciones electroquimicas debidas a “corrientes vagabundas” a través de las armaduras de la
estructura.

0. antfecedentes

El problema de la corrosion metalica bien puede calificarse como de plaga, por cuanto
que sus desfavorables repercusiones técnicas y econdmicas son extraordinarias. Para darse
idea de ello bastaria consultar las estadisticas de las destrucciones anuales producidas en
el mundo, en obras y estructuras metalicas de todo tipo, a causa de la corrosion. Estas des-
trucciones ascienden a millones de toneladasy, paralelamente, las pérdidas se elevan a mi-
les de millones de pesetas.

De aqui que se haya desarrollado tanto en los ultimos tiempos el estudio de los méto-
dos de proteccion contra la corrosion, basados en el conocimiento del fenomeno, de sus cau-
sas y del modo de producirse en cada caso.
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En la construccion intervienen elementos y estructuras metalicas puras, con las que se
siguen estos métodos de proteccion. Pero intervienen también estructuras y elementos mix-
tos, en que los metales (y concretamente el hierro y el acero) se alian con otros materiales
pétreos y, en particular, con conglomerantes hidraulicos. Por ello, en muchas ocasiones, el
acero se encuentra sometido a acciones y fuerzas de tipo mixto, fisico y quimico, que im-
plican formas especiales o especificas de corrosion.

Si bien los casos de corrosion de esta clase “registrados” no son muchos, son en cambio
muchisimos los que se dan real y practicamente. Cada dia es mayor la justa preocupacion,
por ser mayores el conocimiento del tema y la difusién del mismo. Asi lo pueden atesti-
guar los laboratorios de ensayos de materiales, donde van siendo frecuentes las consultas
sobre esta materia. Asi lo confirman los ensayos realizados y los informes emitidos por el
Departamento de Quimica del Instituto Eduardo Torroja de la Construccion y del Cemento.

La corrosion es una enfermedad casi siempre facil de prevenir y a veces muy dificil de
curar. Y donde se dice facil y dificil, puede leerse también barato y caro. Seria aconsejable
para los téenicos de la construccion el que, con la misma asiduidad y rutina con que en el
proyvecto de las obras consideran capitulos tales como la resistencia de la estructura, la im-
permeabilidad, la durabilidad, etc., considerasen igualmente el de la corrosion metalica de
todo tipo (incluible en el ultimo de los capitulos citados). Y esto por razones técnicas y eco-
nomicas.

El problema de la corrosion va estrechamente ligado a una parte muy concreta de la
Quimica Fisica: la ELECTROQUIMICA, en la cual se asientan las bases teoricas y practi-
cas de su estudio. También en ella se apoyan los principios de la proteccion contra la
corrosion, por lo que, ante casos de verdadera importancia por su volumen o responsabi-
lidad, no debe dudarse en recurrir al dictamen o consejo del especialista en dicha discipli-
na. Y, si es posible, preferentemente a la hora del proyecto, mejor que a la hora de la rea-
lizacion o a la del primer fallo debido a la corrosion.

1. introduccion

El hormigon es un conglomerante pétreo artificial formado por unos dridos pétreos na-
turales, generalmente considerados como inertes, aunque no siempre con razon, un con-
glomerante activo (cemento), agua y, eventualmente, alguna adicién en pequeiia dosis para
conseguir una cierta propiedad o comportamiento deseados.

El hormigén constituye un material estructural cuya mision es resistir y durar. Resistir
mecanicamente los esfuerzos para los que esta calculado, y durar lo méas posible en el
tiempo y en las condiciones de servicio, sin perder ninguna de sus propiedades y, en parti-
cular, las mecanico-resistentes.

Asi, pues, resistencia mecdnica y durabilidad, durabilidad y resistencia mecanica, son las
dos caracteristicas mas destacadas del hormigon.

La resistencia mecanica depende, en forma compleja, de una serie de factores que no
es del caso analizar.

La durabilidad depende, a su vez, de las inleracciones entre el hormigon y el ambiente
particular en que éste se encuentra. Estas interacciones son, en general, de naturaleza qui-
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mica, por lo cual la durabilidad del hormigén puede considerarse como su resistencia o su
capacidad de resistencia quimica.

Las interacciones entre el hormigon y su medio ambiente guardan relacién muy com-
pleja con las caracteristicas de uno y otro y, en particular, incluso con la resistencia me-
cinica del primero.

El hormigén, tal y como se ha definido, puede considerarse, en cierto modo, como un
material homogéneo. Su evolucion, tendente a conseguir cada vez mayores resistencias me-
canicas con menores secciones, por motivos estéticos o econémicos, ha dado lugar a la alian-
za del material pétreo con un material metalico, el acero, resultando de ella unos conglo-
merados heterogéneos, como son el hormigén armado y el hormigdén pretensado.

La mejora en el aspecto de las resistencias mecanicas es evidente, y asi lo prueba el am-
plio desarrollo experimentado por los citados materiales y las correspondientes técnicas.

Pero, en cuanto a la durabilidad de los mismos se refiere, entran en juego nuevos facto-
res, ya que no se trata tan solo de la relativa al malerial pétreo (hormigon), sino que hay
que tener también en cuenta la del material meidlico (armaduras de acero).

La durabilidad de las armaduras depende igualmente de las interacciones enlre ellas y
el ambiente particular en que se encuentren. Este ambiente puede ser directo o inmedialo:
el hormigon en cuya masa se hallan embebidas; e indirecto o exlerior: el propio medio am-
biente en que esté situado el hormigon.

Las interacciones en cuestion son, en general, de naturaleza electroquimica en el mas
amplio sentido, por lo cual la durabilidad de las armaduras en el hormigon puede consi-
derarse como su resistencia o su capacidad de resistencia a la corrosion, ya que esta co-
rrosién, como se vera, tiene generalmente caracter electroquimico. De aqui que el estudio
de todo fendmeno de corrosion metalica caiga ineludiblemente dentro del terreno de la
ELECTROQUIMICA. Es evidente que las citadas interacciones deben estar en relacion in-
tima y muy compleja con las caracteristicas del acero, con las del hormigén y con las del
medio ambiente exterior.

La durabilidad del hormigdén y la de los materiales metalicos constituyen de por si, y
por separado, amplios temas de sendas especialidades. Por ello, en esta publicacion se
intenta tratar, en exclusiva, de algunos aspectos, los mas destacados, de la corrosion de las
armaduras del hormigén y, en particular, de la influencia que en la misma ejerce la pre-
sencia de iones cloro.

2. generalidades

2.1. mecanismo de la corrosion metdalica.-clases de corrosion

Intencionadamente se ha definido el hormigdén armado como material o sistema hetero-
géneo, y es sabido que toda helerogeneidad es, cuando menos en potencia, asiento de feno-
menos de corrosion, los cuales se dan en las superficies limite o de separacion entre las
fases homogéneas (interfases).
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La corrosion metalica, desde el punto de vista que aqui interesa es, pues, una reaccién
heterogénea que tiene lugar en una interfase (la superficie limite o superficie de contacto

enire las armaduras y la masa del hormigon), y que produce la destruccion del metal a
partir de la superficie del mismo.

La corrosion metalica en general es debida a la tendencia de los metales a “volver a la
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Naturaleza”, es decir, al estado en que se encuentran en las menas metalicas o minerales
naturales de que proceden. Por supuesto que dicho estado es el mds estable o de menor
energia potencial, y que al sacar del mismo a los elementos metalicos por los procedimien-
tos que brindan las distintas “metalurgias” para su obtencion, se les confiere una energia
potencial mayor y, por lo tanto, se les provoca una inestabilidad.

El mecanismo del proceso corrosivo responde a una oxidacion en sentido generalizado,
es decir, a una pérdida de electrones por parte del metal que se corroe. Por la forma en
que este mecanismo de oxidacidn tiene lugar se ha querido distinguir entre oxidacion o
corrosion quimica y electroguimica, por una parte, y oxidacion o corrosion general o uni-
forme, y localizada, por otra.

Corrosion quimica es la que se produce por interaccion directa entre el metal y el me-
dio- ambiente, como, por ejemplo, la oxidacién del hierro, en sentido restringido, por el oxi-
geno del aire y, en general, la reaccion del hicerro con gases secos que no sean electrolitos,
es decir, que en disolucion acuosa no den lugar por disociaciéon a la formacion de iones
(atomos o agrupaciones atdomicas con carga eléctrica negativa —aniones— o positiva —ca-
tiones—-). La corrosion electroquimica implica una corriente eléctrica o desplazamiento de
electrones de un lugar a otro del metal, lo cual puede suceder de manera espontanea y sin
el concurso o aplicacion de una fuerza electromotriz externa (creacion de pilas o elementos
galvdnicos primarios), o con el concurso de una tal fuerza (creacion de células electroliti-
cas). En todo caso, las reacciones primarias tienen lugar en los electrodos de dichos ele-
mentos o células, y la corrosion concretamente en el dnodo (convencionalmente el polo ne-

gativo en los elementos voltaicos o galvanicos, y el polo positivo en las células electroliti-
cas) (fig. 1).

2.2, causas de la corrosién metdlica

La citada tendencia de los metales a volver a su estado natural de combinaciones qui-
micas tiene diversas manifestaciones, una de las cuales es la mayor o menor facilidad y
rapidez de reaccién de los metales con el agua y con los acidos en condiciones distintas
de temperatura, para dar lugar a diferentes tipos de procesos. Otra, la reciproca, es la ma-
yor o menor facilidad de reduccion de los respectivos dxidos metdlicos con distintos agen-
tes reductores, y la mayor o menor facilidad de descomposicion de dichos d6xidos por el
calor.

Ordenados los metales méas usuales de acuerdo con dicha facilidad de reaccién o de re-
duccion de sus oxidos, se obtiene la llamada serie electromotriz o serie electroquimica de
los metales (cuadro 1), en la cual los elementos metalicos se sitian por orden decreciente
de actividad, es decir, de su tendencia a formar iones positivos (cationes) por pérdida de
electrones (oxidacién). Al orden decreciente de actividad corresponde un orden creciente
de “nobleza”.

Dicha ordenaciéon no resulta solamente de una apreciacion cualitativa de los hechos,
sino que se anoya sobre una base cuantitativa: los valores de los potenciales electroquimi-
cos normales de los elementos o, por mejor decir, de los electrodos o semielementos galva-
nicos constituidos por un metal, elemento quimico en general, complejo ionico o molecu-
lar, y los iones simples o complejos a que en cada caso aquéllos den lugar.
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Cuabro 1
SERIE ELECTROMOTRIZ DE LOS METALES

Reaccionan con Nombre Simbolo Los éxidos se reducen
Litio Li
Potasio K
Agua fria ... Bario Ba
Acidos (violentamente) ............ Estroncio (S‘r
ggéciloo Na Ni por el hidrégeno, ni por el éxido
de carbono.
'Magnesio Mg
Aluminio I\AII Por el carbdén a alta temperatura.
Manganeso In
Zinc Zn
Vapor de agua ......ccocoeveenennnnn
AcidOS .oiviiiii Hierro Fe
Niquel Ni
Estano Sn
\ Plomo Pb
Hidrogeno H
Cobre Cu Por el hidréogeno y por el o6xido de
Acidos oxidantes (sin despren- Bismuto Bi carbono a alta temperatura.
der hidrogeno) .......oceeeeeeenns Plata Ag
° Mercurio Hg
Oro Au ) Por simple calentamiento (descompo-
Agua regia ... %Platino Pt s sicion).

2.3. origen del potencial eléctrico.-elementos y semielementos galvdnicos

Si un metal se pone en contacto con agua, la mencionada tendencia de sus atomos a
convertirse en caliones y disolverse libera electrones sobre el metal. Por lo tanto, éste se
carga negativamente. Por analogia con la tendencia de los liquidos a pasar al estado ga-
seo0so0, expresada y medida por la presion o tension de vapor, la tendencia de los atomos me-
talicos a convertirse en cationes se ha llamado presién o tension de disolucion electrolitica.

Si un metal se pone en contacto con una disolucién de sus propios cationes, ademas de la
tendencia que da lugar a la presion de disolucion electrolilica, actua otra nueva tendencia:
la que impele a los cationes a descargarse sobre el metal convirtiéndose en atomos neutros
y cargando al metal positivamente. Esta nueva tendencia estd expresada y medida por la
presion osmolica de los cationes en la disolucion.

Por lo tanto, en la inmersion de un metal en agua o en una disolucién electrolitica de
sus iones acaban por coexistir dos tendencias opuestas: la definida por la presién de diso-
lucion electrolilica que tiende a dar al metal una carga eléctrica negativa, y la definida por

la presion osmdlica que tiende a comunicarle una carga eléctrica positiva. Entre ambas
tendencias se establece un equilibrio dindmico.

Estas cargas originan una doble capa elécirica, pues los cationes del metal no pueden
alejarse mucho dentro de la disolucidon y los electrones en exceso permanecen en la su-
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perficie del metal, dado que entre ambos portadores de carga se establece una mutua atrac-
cion electrostatica.

Entre las dos partes de esta doble capa eléctrica (semejantes a las dos armaduras de un
condensador eléctrico), y a través de ella, se establece una diferencia de potencial cuyo
signo esta determinado por la polaridad de la doble capa. Esta polaridad depende, a su
vez, de los valores relativos de la presion de disoluciéon del metal y de la presién osmo-
tica de los cationes del mismo.

Si la presion de disolucion electrolitica P es mayor que la presion osmotica 7, el metal
se carga negativamente, y viceversa. Lo primero sucede con los metales situados en el ex-
tremo superior de la serie electromotriz (extremo negativo: Zn, por ejemplo; fig. 2a); lo
segundo ocurre con los situados en el extremo inferior (extremo positivo: Cu, por ejem-

plo; fig. 2b).

Si la presion de disolucion electrolitica del metal P es igual a la presion osmotica de
sus iones m, no existe doble capa ni diferencia de cargas ni de potencial entre el metal y
la disolucion (fig. 2c).

Un metal en contacto con una disolucion de sus iones constituye un semielemento gal-
vanico o voltaico. La diferencia de potencial entre el metal y la disolucion (diferencia de
potencial a través de la doble capa) es el potencial aislado de dicho semielemento, v su
signo es el correspondiente al metal.
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Un elemento voltaico, pila o célula galvanica primaria, es un sistema reaccionante for-
mado por dos semielementos, en el que la energia quimica se transforma en energia eléc-
trica, con la correspondiente reduccion de energia libre del sistema. La energia eléctrica

depende de la fuerza electromotriz de la pila, esto es, de la diferencia de potencial entre los
dos semielementos de que consta.

Esto quiere decir que el potencial aislado de un semielemento viene dado por la diferen-
cia entre la fuerza electromotriz de una pila formada por dicho semielemento y otro, y el
potencial aislado de este otro semielemento. La fuerza electromotriz de una pila es facil
de medir, pero no asi el potencial aislado de un semielemento, lo cual resulta imposible ha-
cer directamente. Lo que quiere decir que los potenciales aislados son relativos, no absolu-
tos, y se expresan con referencia a un semielemento al que, por definiciéon y convenio, y
de una forma empirica y arbitraria, se le asigna un potencial igual a cero.

2.4. medida de fuerzas electromotrices y de potenciales aislados

La fuerza electromotriz de una pila o elemento galvanico o voltaico se mide por compa-
racion con la de otro, cuyo valor es conocido, empleandose el método de oposicién o com-
pensacion (fig. 3).

El elemento o pila de referencia se llama elemento normal o pairén y tiene una fuerza
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electromotriz constante, y practicamente invariable (o muy poco variable) con la tempe-
ratura. Una de las mas usuales es la pila Weston o de cadmio (1,018 voltios a 20° C) (fig. 4).

Los potenciales de los semielementos metalicos varian con la concentracién iénica de la
disolucién o electrélito que contiene sus cationes, asi como con la temperatura. Por ello se
suelen dar los potenciales electroliticos de la serie electromotriz referidos a unas condicio-
nes normalizadas o “standard”, tanto de temperatura (18 o 25° C, por ejemplo) como de
concentracion idnica (concentracion unidad: disoluciones iénicas normales: un ion-gramo
por litro de disolucidn). Los potenciales expresados en estas condiciones reciben el nom-
bre de normales, y los semielementos a que corresponden se llaman también semielementos
o electrodos normales. Estos potenciales, ordenados de menores (mas negativos) a mayores
(mas positivos), reproducen la serie electromotriz de los metales (cuadro 2).

La medida practica del potencial de un semielemento se lleva a cabo, como se ha indi-
cado en 2.3, formando una pila con otro semielemento de referencia, cuyo potencial es cero
por convenio, y midiendo la fuerza electromotriz de la pila asi formada, por el método de
compensacion. En tales condiciones, la fuerza electromotriz medida es igual al potencial
del semielemento en cuestion.

El semielemento o electrodo patron de referencia al que se le asigna el potencial cero es
el electrodo o semielemento normal de hidrégeno, constituido por una lamina de platino
platinado sumergida en una disolucion normal de un acido, por la que burbujea hidrogeno
gaseoso puro a presion de una atmosfera.
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CuaDpRO 2 .
POTENCIALES ELECTROLITICOS NORMALES A 25° C REFERIDOS
AL SEMIELEMENTO NORMAL DE HIDROGENO

Mer+ 4+ ne— — Me

Elemento Cation Electrodo Proceso Potencial
Litio Li Li+ Li+/Li Lit 4+ e— — Li — 2,96 voltios
Potasio K K+ K+/K K+ 4+ e— —» K —292 7
Calcio Ca Ca2+ Ca?/Ca Ca2+ 4 2e— — Ca —2,86 ”
Sodio Na Na+ Na+/Na Nat+ 4 e— — Na —2,71 ”
Magnesio Mg Mg2+ Mg2+ /Mg Mg2+ + 2e— — Mg —187 ”
Aluminio Al Al3+ Al3+ /Al Als+ 4+ 3e— — Al —1,35 7
Manganeso Mn Mn:2+ Mn2+/Mn Mn2+ 4 2e— — Mn —1,18 ”
Zinc Zn Zn2+ Zn?+/Zn Zn2+ 4 2e— — Zn — 0,76 ”
Hierro Fe Fe2+ Fe2+ /Fe Fe2+ 4+ 2e— — Fe — 0,44 7
Niquel Ni Niz+ Ni2+/Ni Niz+ 4 2e— — Nj —0,22 7
Estaiio Sn Sn2+ Sn2+/Sn Sn2+ + 2e— — Sn . —0,14 7
Plomo Pb Ph2+ Pb2+/Pb Pbh2+ 4+ 2e— — Pb —0,13 ”
Hidrégeno H ' H+ H+/H. (Pt) 2H+ 4 2e— — H» * 0,00 ”
Cobre Cu Cuz+ Cuz+/Cu Cuz+ 4 2e— — Cu + 0,34
Plata Ag Ag+ Agt/Ag Agt+ 4+ e~ — Ag + 080 ”
Mercurio Hg Hg2+ Hg2+/Hg Hgz+ + 2e— — 2Hg + 0,86 ”
Oro Au Aus+ Aus+/Au Aust+ 4+ 3e— —> Au + 1,56 .

Por lo tanto, el potencial normal de un semielemento cualquiera es igual a la fuerza elec-
tromotriz de la pila formada por el semielemento normal en cuestiéon y el semielemento
normal de hidrogeno.

Aparte de éste existen otros semielementos o electrodos de referencia, patrones secunda-
rios, de mucho mas facil realizacion y manejo, entre los que destacan los electrodos de
calomelanos, normal, decimonormal y saturado, y sobre todo este ultimo (fig. 5).

El semielemento de calomelanos saturado estd constituido tal como indica la figura 5,
en una de sus multiples versiones. Recibe el nombre de safurado porque el liquido elec-
trolitico es una disolucion saturada de cloruro potasico.

La medida del potencial aislado de un semielemento E (metal iniroducido en un elec-
trélito) se hace potenciométricamente, de acuerdo con el esquema de la figura 6. Para ello
se forma un elemento o pila X con el semielemento de referencia (calomelanos saturado)
y el semielemento de potencial desconocido. En la posicion de circuito 1, de oposicion en-
tre la pila P y la pila Weston N se compensa con el reostato variable V, hasta que no pase
corriente por el galvandometro C, con lo que, dado el valor de la resistencia fija F que
consume exactamente 0,5 voltios de los 1,5 voltios de la pila seca P, entre los extremos fijos a
y b del potencidmetro se tiene una diferencia de potencial igual a la fuerza electromotriz
de la pila Weston (1,018), esto es, practicamente 1 voltio. El reostato V,, que puede ser un
hilo calibrado, esta dividido y marcado de forma que se conoce la diferencia de potencial
entre su extremo fijo a y su extremo variable ¢, pues si entre a y b hay un metro de hilo
dividido en milimetros, al que corresponde un voltio una vez heclko el ajuste anterior, a
cada milimetro correspondera un milivoltio. En la posicion de circuito 2 de oposicion entre
la pila P y la pila X, se compensa con el reostato variable o hilo calibrado V, hasta que no
pase corriente por el galvanometro G, con lo que, entre el extremo fijo ¢ y la posicion del
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cursor ¢ del potencidmetro se tiene una diferencia de potencial igual a la fuerza electro-
molriz de la pila X. Si a la longitud ab de hilo calibrado correspondia una diferencia de
potencial de 1 voltio, a la longitud ac que es la que ahora actiia le correspondera ac/ab
voltios. En los distintos puntos ¢ variables del hilo suelen estar sefialados los correspon-
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potencial del electrodo de referencia C: V =E — C, con lo que, asignando arbitrariamente
el valor cero al potencial del semielemento de referencia, el voltaje leido V da directamen-
te el potencial del semielemento E: V = E.

Conocido (o determinado de una vez para siempre) el potencial de los electrodos de re-
ferencia respecto del electrodo normal de hidrogeno, es facil calcular, con relacidon a éste
tomado como cero, el potencial de cualquier electrodo, una vez medido su potencial frente
al electrodo de referencia. Basta para ello sumar algebraicamente al potencial, V, medido,
el potencial del electrodo de referencia respecto del normal de hidrégeno. Por ejemplo, el
potencial del electrodo de calomelanos saturado frente al normal de hidrogeno es 4 0,2415
voltios; pues bien, si es E, el potencial de un semielemento cualquiera respecto del elec-
trodo de calomelanos saturado, el potencial de dicho semielemento frente al electrodo nor-
mal de hidrégeno E; sera:

E, = E, 4+ 0,2415 voltios,

considerando E, con su signo. Es decir, el potencial de un semielemento respecto del elec-
trodo normal de hidrégeno tomado como cero es la suma algebraica de su potencial res-
pecto de un semielemento cualquiera, y el potencial de éste respecto del semielemento nor-
mal de hidrogeno.

En cuanto al signo de los potenciales, es una cuestion puramente convencional. En el
cuadro 2 se han considerado los procesos de reduccién de los metales (ganancia de elec-
trones): Me"t 4 ne— — Me, por lo que los correspondientes potenciales de equilibrio (o re-
versibles) de un metal Me en contacto con sus iones Me"t son los potenciales de reduccion.
Los potenciales de los procesos de oxidacion inversos (pérdida de electrones) de los me-
tales

Me — Me™t -+ ne—

son los correspondientes potenciales de oxidacion que, en el equilibrio (en condiciones de
reversibilidad) son iguales y de signo contrario a los anteriores. Por lo demas, como se ha
-indicado en 2.3, se suele adoptar como signo del potencial el que toma el metal de acuerdo
con el proceso al que estd sometido: si es de reduccion (ganancia de electrones), negativo;
si es de oxidacion (pérdida de electrones), positivo. En todo caso se suele adoptar con ca-
racter general (aunque con excepciones) el criterio de que el potencial normal del zinc (ex-
tremo superior de la serie electromotriz) es negativo.

2.5. corrosion electroquimica: elementos o pilas de corrosién

Un ejemplo de corrosion electroquimica lo constituye el ataque y disolucion de los me-
tales por liquidos electroliticos (en particular, por acidos y bases):

Fe 4+ 2H+ — Fe*t 4+ H, [1]

Zn 4 2H+ — Zn**+ + H, [1I]

Zn + 20H- — Zn0,*~ 4+ H, [I11]

Al 4+ 20H- + 2H,0 — 2A10,~ 4 3H, [IV]

Estas reacciones, segiin otro punto de vista, se consideran como representativas de corro-
siones quimicas (hierro o zinc atacados por acido sulfiirico o clorhidrico, y aluminio o zinc
atacados por hidroxido sddico concentrado). No lo son, sin embargo, mas que en apariencia,
porque para que de hecho lo fuesen, habria de darse el caso ideal de que todos los atomos de
la superficie del metal fuesen igualmente susceptibles al ataque por el electrélito, y éste
tuviese las mismas posibilidades de acceso a ellos, cosa que casi nunca sucede en la prac-
tica.
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En realidad, la reacciéon
SOH, + Zn —» SO,Zn + H, [V]

no transcurre, o lo hace con gran lentitud y dificultad, cuando se trata de zinec muy puro,
lo que indica que las impurezas de otros metales son las responsables de la rapida diso-
Iucion del zine.

Otro tanto sucede cuando el zinc se pone en contacto eléctrico con un metal noble (pla-
tino, por ejemplo) dentro del electrélito: el hidréogeno se desprende sobre el metal noble
del mismo modo que antes se desprendia sobre los metales que impurifican ordlnarlamen-
te al zinc.

Supuesto que uno de estos metales sea el cobre, tiene lugar un proceso analogo al de
funcionamiento de la pila de Volta (o la de Daniell), y, en general, de los elementos vol-
taicos o galvdnicos primarios (fig. 1a). El proceso consiste en la oxidacién o disolucion ioni-
ca (corrosion) del zinc que, como metal menos noble o de potencial mds negativo (de ma-
yor presién de disolucién electrolitica), funciona como dnodo, acompanada de desprendi-
miento de hidrdgeno (reduccién de hidrogeniones H* o de iones hidronio H;0t) sobre el
cobre, el cual, como metal mds noble o de potencial mds positivo (de menor presion de
disolucién electrolitica), se comporta como cdtodo. Las reacciones en ambos electrodos son:

Anodo (—): Zn — Zn?**+ -+ 2e- [VI]
Catodo (+): 2H+ 4 2¢e— — H, 1 (Volta)
Cu*t 4 2¢— — Cu (Daniell)

[VII]

y el esquema eléctrico a que se ajustan responde a las figuras 7 y 8, cumpliéndose en todo
caso las leyes de Ohm y de Faraday.

Las correspondientes reacciones en el caso del hierro son:
Anodo (—): Fe — Fe?*t | 2e- [VIII]
Catodo (+): 2H* + 2¢— — H, ¢ [IX]

Segun el equilibrio de disociacion idnica del agua |
4H,0 — 2H,0+ 4 20H- [X]

la supresion de iones hidronio H;0+ (protones e hidrogeniones Ht hidratados) por descar-
ga y nculralizacion:

2H,0+ + 2¢— — 2H,0 + 2H [XI]
y el desprendimiento de hidrdogeno gaseoso (molecular):

2H — H; 1 [XII]

deja un exceso de dos iones oxhidrilo 20H- libres, pues la suma de los tres procesos [X],
[XI] y [XII] equivale a la reaccion global:

4H,0 + 2~ — 2H,0 4+ 20H- + H; 1 [XIII]
es decir:
2H.0 + 2¢— — 20H- 4 H, ¢ [XIV]

Esto permite explicar también el ataque del hierro por las sales neutras como, por eJem-
plo, los cloruros alcalinos o el cloruro calcico: -
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2Na*t + 2¢~ — 2Na S [XV]
Anodo (—): Fe — Fe?’t 4+ 2¢—; Catodo (+):2Na + 2H,0 — 2NaOH + H,t [XVT]

2H,0 + 2¢~ — 20H~ + Hyp [XVIII]

La sola diferencia esta en que, siendo Unica la reaccion anddica primaria (disolucién
del hierro en forma ionica divalente), el complejo de reacciones catédicas puede ser dis-
tinto, para llegar al mismo resultado final: desprendimiento de hidrégeno con consumo lo-
cal de hidrogeniones H+ o iones hidronio H;O+ y consiguiente exceso, también local, de
iones oxhidrilo OII- (alcalinidad).

L
A veces puede explicarse el resultado de los procesos finales idénticos [XIV] y [XVIII],
por disolucién catédica de oxigeno, reaccion que contrarrestaria a la de desprendimiento de
hidrégeno (despolarizacion):

160, — O [XIX]
0 + H,0 + 2~ — 20H- : [XX]

Pero, para que haya reaccion en los electrodos y, por lo tanto, proceso anddico de co-
rrosion, en el caso de un elemento galvanico primario, es preciso cerrar el circuito po-
niendo en contacto eléctrico externo el anodo con el catodo (figs. 7 y 8) a fin de que los
electrones que se liberan en el primero puedan tomar parte en la reaccion catddica del
segundo. La corrosiéon anodica queda asi supeditada a tal contacto y, por consiguiente, a
la circulacion de electrones desde el anodo hasta el catodo (o de corriente eléctrica entre
el catodo y el anodo), siendo mas extensa la corrosion cuanto mayor es la cantidad de
electricidad (culombios: amperios por segundo) que circula, y tanto mas intensa cuanto
mayor es la densidad de corriente anédica (amperios o miliamperios por metro, decime-
tro o centimetro cuadrado de superficie anddica).

En el caso de un metal sometido a corrosidn existe ya contacto eléctrico interno entre
zonas anodicas y catddicas, y la corrosion se produce al simple contacto con el electrolito.
Estas zonas se crean, bien sea por la presencia de impurezas de metales de distinta no-
bleza que el metal base, o bien por heterogeneidades superficiales del mismo debidas a
diversas causas (incluso mecanicas), que hagan comportarse a unos puntos como catodos
con respecto a otros. -

Pero ni siquiera es necesaria la existencia de una heterogeneidad interna; basta con
que ésta sea exlerna para que, entre dos metales absolutamente iguales, o entre dos zo-
nas idénticas de un mismo metal, unas se constituyan en anodos y otras en catodos. Esta
heterogeneidad externa viene dada en algunos casos por diferencias de concentracion del
electrélito (pilas de concentracion) y en otros por diferencias de facilidad y de velocidad
de acceso de oxigeno o de aire a distintas zonas de un metal. En tales circunstancias las
zonas de mds fdcil acceso se convierten en cdtodos, quedando asi relativamente mas pro-
tegidas contra la corrosion, ya que en ellas el oxigeno modifica el potencial en el sentido
que corresponde, segin uno de los procesos catddicos antes considerados [XX], o bien:

2H,0t 4+ 2e—— 2H,0 + 2H; 2H 4+ O — H,0 [XXI]
constituyendo este iltimo proceso una despolarizacion y favoreciendo la reaccién catddica.

Las zonas mds inaccesibles para el aire o el oxigeno se convierten, por el contrario, en
dnodos en los que la corrosion se desarrolla. GCuanto mayor y mas rapido y continuo sea
el aporte de oxigeno a las zonas catddicas, mayor proteccion recibiran éstas, pero mayor
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sera también el avance del proceso anoddicoy, por lo tanto, la corrosion, puesto que mas
intensa sera la circulacion de corriente (o de electrones) por la pila asi formada, la cual
recibe el nombre de elemento de aireacion diferencial.

La tnica diferencia entre las pilas galvanicas y las de corrosion es de escala u orden
de magnitud: los elementos voltaicos son macrocélulas y las pilas locales o elementos de
corrosion son microcélulas.

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc) http://materconstrucc.revistas.csic.es



En definitiva, la circulacion de electrones o de caorriente eléctrica lé;ltre dos metales o
aleaciones, o entre dos puntos préximos de un rnisniq metal o aleacion en contacto con
un electrolito, requiere, por una parte, la existencja -de una .diferencia de potencial entre
ellos, es decir, que cada uno se encuentre a un pbténcial‘ distinto." Por otra parte, para la
mas facil circulacion de esa corriente es preciso que el electrolito tenga una buena con-
ductividad eléctrica. - PN

- Las’ diferencias de potencial de los dlstmtos metales frente a sus dlsoluc10nes idnicas
normales constituyen los potenczales normales de los respectivos metales (cuadro 2) que,
de menor a mayor, con su signo, es decir, desde Ios potenciales negativos de gran valor
absoluto hasta los positivos de gran-valor absoluto, pasando por Tos potenCIales proximos
a cero, tanto negativos como positivos, e‘incluso por el potencial cero (convencional), esto

w  es, el correspondienté a un electrodo metalico inerte (platino platlne_ldo)_ sumergido en una
disolucion normalde hidrogeniones, dar lugar a la serie electroquz'rhica o serie electromo-
triz de los metales. L.os elementos situados a la cabeza de la serie son los menos nobles o
mas facﬂmente corrosibles (de potencial mds electronegativo), en tanto que los situados

' ~a la cola son los mas noble‘; e inerte, 0'menos corrosibles {de potenczal mads electroposi-
tivo). Loe primeros tenderan a desplazar a los segundos de sus disoluciones y, por lo tanto,
los situados por enc1ma del hidrégeno (de potencial noirmal cero) seran atacados por los
‘aculos con de,sprendnhlento de hidrégeno. -

- Lo que antecede expllca por qué-la corrosion general o ~unlforme rara vez se da de
una forma completa, pues queda restringida a los casos de corrosion puramente quimica,
mientras que, por el contrarlo, en la.praética son muy frecuentes los’ casos de corrosion
locallzada adscritos Slempre a procesos de"corrosién electroquimica en su sentido mas am-
'pllo, smndo estos casos, por desgracm, los mas temibles por sus consecuencias.

Fmalmente, todo esto permite también comprender el mecanismo de la_proteccidn ca-
tédica, consistente’'en convertlir en catodo todala superficie.del.metal que se (uiere proteger;
a costa del sacrificio de anodos constituidos por metales menos nobles, con potenciales mu-
¢ho mas electronegativos' que el correspondlente al metal .protegido, en las condiciones de
servicio de éste, o bien por la aplieacién al metal de una-corriente externa de tal natura-
leza que el metal adquiera un potencial tal.que lo convierta manifiestamente en catodo
en las condiciones de servicio (2.6),

2.5.1. tipos de corrosién electroquimica

4.a corrosion electroquimica o localizada, asentada siempre sobre heterogereidades ¢ di-
simetrias, puede ser de" vauos tlpos y obedecer a dlversas causas. Asi se da:

I) la corrosion lntercrlstallna o fisuranté, sin manlfestacmn externa visible, la cual
puede dar lugar a roturas frdgiles, y que se presenta sin necesidad de que exis-
tan tensiones extérnag de traccion; sin embargo, estas te'nsibne;s pueden contri-
buir a acelerar la corrosion intercristalina, ya que tienden a agrandar las fisu-
ras y a.exponer a'la carrosion electrolitica nuevas superficies metahcas particu-
larmente sensibles a ella; .. RN

. i
II) la corrosion selectiva, que se da en'aleaciones (disoluciones sé6lidas) con tenden-
ia al ataque de uno solo de los. constituyentes de las mismas (zinc de los la-
tones) y a, la produccmn de fisuras;

III) la corrosion bajo tensién, que es-una combmacxon de corrosion y de tensiones
estaticas residuales o externas, sin las cuales, a diferencia de la corrosién inter-
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cristalina, no se presenta, pero que, sin embargo, puede adoptar el caracter de
corrosion intercristalina, siendo observable en las aleaciones;

IV) la corrosion alveolar (“pitting”), que es independiente de la estructura de los
cristales del metal y se da con gran frecuencia, siendo un ejemplo de ello el
ataque del hierro en atmosfera himeda, y que, si bien es una corrosidén locali-
zada, los puntos de corrosion se distribuyen al azar sobre la superficie del metal;

V) la corrosién por fatiga;
VI) la corrosion por contactos galvdnicos (formacion de macrocélulas);

VII) 'la corrosion por corrientes vagabundas. En este ultimo caso las zonas anoddicas
y catddicas del metal que se corroe estan inducidas por una corriente o fuerza
electromotriz externa, y en lugar de formarse una pila, elemento o célula gal-
vdnica se forma una célula electrolitica (fig. 1b). En ella el anodo constituye el
polo positivo, por donde entra la corriente (es decir, por donde ésta abandona
el metal para entrar en el electrdlito), y el catodo, el polo negativo, por donde

la corriente sale del electrdlito para pasar al metal; la circulacién de electrones
tiene lugar en sentido contrario.

2.6. potencial y corrosién

Los potenciales de la serie electromotriz normal no son sino un reflejo de la energia
potencial de los elementos en estado metdlico (reducido) o con valencia nula, frente a la

energia potencial de los mismos en estado idnico (oxidado) o con valencias positivas (ca-
tiones).

Cuanto mas electronegativo es el potencial de un metal en contacto con una disolucién
de sus iones, tanto mayor es la tendencia a la corrosion de dicho metal (extremo superior
de la serie electromotriz de los metales); por el contrario, cuanto mas electropositivo es

dicho potencial, tanto menor es la tendencia a la corrosién del metal mencionado (extre-
mo inferior de la citada serie).

Asi, pues, el valor del potencial de un metal en unas condiciones dadas determina el
que el metal se corroa o no en esas condiciones. LLos metales suelen presentar dos series
de valores distintos del potencial, mas o menos bien delimitadas, y que con arreglo a lo
indicado implican dos comportamientos distintos y aun opuestos del metal: un comporta-
miento activo, con disolucion (ataque y corrosidon) del metal, y otro pasivo, con produccion
de otros fenomenos, pero sin disolucion ni corrosion metalica. Naturalmente que los po-
tenciales activos o correspondientes al estado activo de los metales son, en cada caso, los

mas electronegativos, en tanto que los potenciales pasivos o correspondientes al estado
pasivo son los mas electropositivos.

La pasividad de los metales es, pues, un estado de garantia o proteccion contra la co-
rrosion de los mismos, y al que se debe tender artificialmente cuando dicho estado no se
da de una forma espontanea y natural en unas condiciones determinadas.

Cabe también considerar los potenciales de éxido-reduccidn, que son los correspondien-
tes al proceso de paso de un anion o cation de un grado de valencia a otro distinto, con
pérdida de electrones (oxidacion) o ganancia de electrones (reduccién), en cada caso. Estos
potenciales dependen, ademas, de las concentraciones ionicas en las formas oxidada y re-

ducida, y se definen y valoran para unas concentraciones dadas v en condiciones de rever-
sibilidad de proceso.
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3. mecanismo de Ia corrosion de armaduras
en el hormigon

La corrosion metalica en general, y la del hierro en el hormigén en particular, es con-
siderada a veces como un “fenomeno aleatorio” en el que el potencial del metal varia de
una forma erratica, fijandose o no, y, en el caso de fijarse, haciéndolo durante mas o me-
nos tiempo, bien sea en la region de pasividad, o bien en la de la corrosién activa, o bien
en la de dxido-reduccion reversible.

Ello es debido a que el hierro esta casi en equilibrio con el agua en circunstancias nor-
males y ordinarias, es decir, a que la energia libre de la reaccion entre ambos es muy pe-
queia, Por ello, el hierro frente al agua es siempre mds o menos pasivo en las citadas cir-
cunstancias, y casi nunca total y perfectamente aclivo, y por eso su potencial es capricho-
samente variable e inestable.

Los “seudo-potenciales” inestables que en tales condiciones se miden tienen un caracter
tanto mas aleatorio cuanto mas profunda es la pasividad, y reciprocamente: la observacion
de potenciales muy variables lleva a pensar, en primer lugar, en un fenémeno de pasividad.

Si se hace extensiva esta idea al caso de metales distintos, se llega a la conclusion de
que la serie electromolriz normal de los metales no debe utilizarse para predecir el com-
portamiento de éstos desde el punto de vista de la corrosion, sino que, en su lugar, deben
utilizarse las series galvdnicas prdcticas, y, aun asi, no siempre hay garantia de coinci-
dencia entre la prediccién y la realidad, como demuestra sobradamente la experiencia. En
todo caso la probabilidad de corrosion por formacién de pilas galvanicas sera tanto me-
nor cuanto mds prérimos estén los metales en las series y cuanto mayor sea la relacion
superficial de anodo a catodo, para que la densidad de corriente anddica sea lo menor
posible.

En el caso del hierro, los potenciales préximos a cero * son los mas estables y repre-
sentativos, pero resultan peligrosos desde el punto de vista de la corrosidn, tanto si se
consiguen natural como artificialmente, pues de existir una zona mucho mas negativa en
el mismo metal, se estableceria una corriente de corrosion. Por otra parte, potenciales esta-
bles no se observan mas que en medios alcalinos puros exentos de iones salinos (cal pura)
y son los que se dan en la proteccion catédica del hierro, por apartamiento o ausencia de
aniones salinos (concretamente del anion cloruro Cl-).

En el hormigén de cemento portland, que es un medio de pH 12 tedricamente, no se ob-
servan estos potenciales tan estables, sino otros correspondientes a la zona de pasividad.
Asi, pues, la alecalinidad de los hormigones supone una circunstancia ventajosa para la pro-
teccion de las armaduras, pues a causa de ella el hormigon se comporta frente al acero
como un inhibidor anddico, ya que da lugar a la deposicion de un recubrimiento protec-
tor sobre el metal y dificulta la difusion de oxigeno hacia el mismo, impidiendo la reac-
cion catodica normal y, por lo tanto, el proceso completo, incluida la reaccion anddica de
corrosion.

Pero, si por una circunstancia cualquiera, el pH disminuye, puede alcanzarse un po-
tencial activo de disolucion o corrosién del hierro. Los aniones salinos, y concretamente
el anion cloruro Cl—, pueden, por regreso a las zonas catédicas después de una interrup-
cion de la corriente de proteccion catédica cuando se utiliza este método protector, o por
disminucion del pH, dar al traste con la pasividad y provocar la corrosion de las arma-
duras.

*

Potenciales referidos al semielemento de calomelanos saturado.
(Continuard.)
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