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Abstract

In this work the behavior of steel AISI-SAE 304 and 316 were studied in reinforced concrete, using
prisms exposed in environments with chlorides, with chlorides incorporated or exposed with high con-
tents of CO,. All of them with a a/c relation of 0.65, compressive strength of 150 Kgf/cm? and they were at
environments of 30 + 5°C and 90% HR. At the same time, several electrodes of stainless steel AISI 304 were
studied immersing them in pore water solution to different times and chloride ion concentrations from 1
and 2% p/p. The techniques of measurement used were: potential, linear polarization and electrochemi-
cal impedance spectroscopy (EIS). Stainless steel 304 and 316 reported average corrosion rates below
0.02 pA/cm?, for all the conditions evaluated in the reinforced concrete prism. Nevertheless, when com-
paring the values of corrosion rate obtained through EIS with those from linear polarization for the rein-
forcements that presented greater corrosion rates (0.1 pA/cm?), these were similar when the Nyquist di-
agram showed capacitive oxide film. On the contrary, when the corrosion rate were very low
(<0.01 pA/cm?), the mathematical adjustment found limitation for the systems with high resistance po-
larization. The corrosion rates reported for AISI-SAE 304 in the pore water tests were greater (0.05 and
0.12 pA/cmZ/ 1% NaCl; 0.24 and 0.05 pA/cm2/2% NaCl), after 6 and 336 hours, respectively; which indi-
cates that the corrosion rate is increased with time of exposure for 1% of NaCl, not thus for 2%.
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Estudio electroquimico del comportamiento
de los aceros AISI 304 y 316 en concreto contaminado
con cloruros o carbonatado

Resumen

En este trabajo se estudio el comportamiento del acero AISI 304 y 316 en concreto, utilizando probetas
de concreto armado expuestas a medios con cloruros, incorporados éstos en la mezcla o expuestas a medios
con alto contenidos de CO., todas con una relacion a/c de 0,65, resistencia a la compresion de 150 Kg/ em?
y un medio ambiente de 30 + 5°C y 90% HR. Adicionalmente, se evaluaron electrodos de acero AISI 304 in-
mersos en solucion de agua de poro a diferentes tiempos de exposicion y concentraciones de iones cloruro
al 1 y 2% p/p base cemento. A tal efecto, se emplearon técnicas electroquimicas de medicion de potencial,
polarizacion lineal y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Los aceros inoxidables 304 y
316 reportaron en promedio, velocidades de corrosién por debajo de 0,02 pA/cm?, para todas las condicio-
nes evaluadas en las probetas de concreto-armado. Sin embargo, al comparar los valores de velocidad de
corrosién obtenidos a través de EIS con los de polarizacién lineal para los refuerzos que presentaron ma-
yores velocidades de corrosion (20, 1pA/ cm?), estas fueron similares donde los diagramas Nyquist analo-
gamente mostraban la formacion de 6xidos poco capacitivos. Por ¢l contrario, cuando las velocidades de
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corrosién eran muy bajas (< 0,01pA/cm?), el ajuste matematico encontré limitacién para los sistemas con
elevadas resistencia a la polarizacién. Las velocidades reportadas para los AISI 304 en los ensayos de agua
de poro fueron mayores (0,05y 0,12 uA/cm?/ 1% NaCl; 0,24 y 0,05 pA/cm? /2% NacCl), luego de 6 y 336 ho-
ras, respectivamente; lo cual indica que la velocidad de corrosion se incrementa con el tiempo de exposi-

cion para 1% de NaCl, no asi para el 2%.

Palabras clave: AISI304, AISI3 16, concreto, cloruros, carbonatacion, EIS, Rp.

Introduccion

El uso de los aceros inoxidables como re-
fuerzos, entre los cuales estan los aceros inoxida-
bles austeniticos, ha generado diversos estudios
sobre el comportamiento de éstos en concreto, No
obstante, es importante acotar que el fenémeno
sobre la pasivacion de los acercs inoxidables es
complejo, y los estudios realizados sobre €l com-
portamiento de los aceros inoxidables austeniti-
cos en medios que simulan al concreto, no han
encontrado evidencias que respalden el fenéme-
no de la pasividad, como resultado solo de la for-
macién de una simple pelicula de hidroxidos de-
bido al elevado pH del concreto. Es asi como algu-
nas investigaciones proponen que la pelicula pa-
siva de los aceros inoxidables no siempre contie-
ne todos los elementos aleantes (Cr, Ni, Mn, Mo)
[1] y de alli la estabilidad de ésta bajo diversas
condiciones.

Sin embargo, no se ha definido claramente
alguna relacion entre los oxidos de la pelicula pa-
sivay la estabilidad o no de la misma, es decir, sin
definir congruencias entre el proceso o velocidad
de corrosion de los aceros inoxidables en concre-
to armado o en soluciones alcalinas sometidas a
agentes agresivos [2]. Un modo de analizar esta
situacion es a traves de las técnicas electroquimi-
cas y no electroquimicas de monitoreo y ensayo
convencionales, con el propésito final de compa-
rar este fenomeno de pasividad con otros siste-
mas donde es claramente conocido y demostra-
do; como es el caso, del proceso redox que toma
lugar sobre el hierro y el acero al carbono, en me-
dios fuertemente alcalinos como los encontrados
en los poros del concreto [3].

Por su parte, los aceros inoxidables teérica-
mente sufren diferentes formas de corrosiéon que
toman lugar sobre la pelicula pasiva de estos ace-
ros, como la corrosion intergranular, corrosion
bajo tensién, espacios confinados y corrosion por
picaduras [4], pero es este ultimo el que puede
ocurrir frecuentemente, debido a la exposicion de

estas estructuras a ambientes marino [5], donde

el ion cloruro es el agente perturbador de la esta-

bilidad de la pelicula pasiva de los aceros inoxi-
dables como refuerzo, por la interaccion de estos
iones con los 6xidos de dicha pelicula; fenémeno
que aun no ha sido claramente definido en el caso
de concreto, por causa de las limitaciones de las
técnicas empleadas en la actualidad. Debido a
que el mecanismo de pasividad es definido como
una interaccion dinamica y no un estado estati-
co; lo cual explica los errores por exceso que pue-
den cometerse en el calculo de los potenciales cri-
ticos de picadura, con respecto al valor real. Esto
debido al uso de velocidades excesivas de polari-
zacion alcanzadas mediante métodos potenciodi-
namicos [4].

De aqui que la evaluacion del proceso de co-
rrosion en la superficie de los aceros inoxidables
requiere de técnicas que determinen lo mas exac-
tamente posible el inicio, propagacion y suscepti-
bilidad del material a sufrir corrosién localizada
por picadura, sin olvidar que el calculo de la velo-
cidad de corrosién se encuentra limitada al des-
conocer la fraccién real de la superficie afectada.

Es asi como se plantea estudiar el compor-

_tamiento de los aceros inoxidables austeniticos

304 y 316 en concreto carbonatado o contami-
nados con cloruros, en base a evaluaciones del
potencial en circuito abierto y su respuesta a
través de técnicas de Polarizacion Lineal y
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica;
con la finalidad de entender mejor el proceso que
se lleva a cabo sobre la superficie de estos aceros
bajo las condiciones y medios de exposicién
planteados.

Parte Experimental

El material evaluado como refuerzos fueron
barras corrugadas de aceros inoxidables auste-
niticos AISI-SAE 304 y AISI-SAE 3186, selecciona-
das de manera representativa al material em-
pleado en estructuras de concreto armado. La
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configuracion e identificacion de las probetas y
electrodos, se realizd en funcion del medio de ex-
posicion a evaluar y de dos disenos de probetas
de concreto identificadas como A y B.

Probetas A: son aquellas que contienen 1y
2% p/p de cloruros en la mezcla en base cemento
y dimensiones de 20x 10x5cm, las cuales contie-
nen en su interior dos electrodos de trabajo y un
electrodo de grafito (Figura la). Se fabricaron un
total de doce probetas, las cuales fueron evalua-
das durante 990 dias de exposicion, bajo condi-
ciones de 90 = 2% HR y 30 = 5°C.

Probetas B: son probetas rectangulares ex-
puestas a medios con cloruros o alto contenido
de CO,, con dimensiones de 25x12x12cm y 6
electrodos en su interior, cuatro electrodos de
trabajo y dos de grafito, distribuidos segnn la Fi-
gura 1(b). Se fabricaron un total de veinte probe-
tas, con la finalidad de exponer la mitad de ellas
en ambiente artificial marino acelerado (30 = 2%
HR y 30 = 5°C), evaluadas durante 1200 dias y
1080 dias de exposicion para AISI-SAE 304 y
AISI-SAE 316, respectivamente. El resto de las
probetas B, se expusieron a medios con altos
contenidos de diéxido de carbono durante un pe-
riodo de evaluacion total de 90 dias.

Para alcanzar altos contenidos de dioxido de
carbono y evaluar el comportamiento electroqui-
mico de los aceros AISI 304 y 316 en este medio,
las probetas B fueron colocadas dentro de una ca-
mara de carbonatacion [6], la cual simula un am-
biente con allas concentraciones de dioxido de
carbono, y asi acelerar el proceso de carbonata-
cion en el concreto. La humedad relativa dentro de
la camara se mantuvo entre 60%-70%, a 25 = 2°C
con una concentracion de CO, dentro de la cama-
ra de 4,2% a 4,3% molCO,/molaire, la presion
entre 103,3-110,3 KPa (15-16 psi). La camara
operd bajo estas condiciones de manera continua
y las mediciones electroquimicas se realizaron
periodicamente. Sin embargo, luego de carbona-
tadas ambos tipos de probetas se evaluaron bajo
condiciones de alta humedad relativa 90 + 2% y
temperatura entre 25 y 36°C, expuestas a partir
de los 20 dias luego de carbonatado el concreto.

El diseno de mezcla se realiz6 para una re-

sistencia a la compresion de 150 Kg/cm® (15

- MPa), con el objeto de logra simular una estruc-

tura de baja resistencia. para una relacién de
agua/cemento de 0,65.

(b)

Figura 1. Configuracion y distribucion interior
de los pares de electrodos de trabajos y
electrodos de grafito en las probetas de

concreto armado, con cloruros incorporados
(A), y expuestas a medios con cloruros o
carbonatadas (B).

Para los ensayos en agua de poro fueron
elaborados electrodos, de igual composicién que
los refuerzos en las probetas de concreto, con ba-
rras corrugadas de acero inoxidable 304. Se em-
pleé Teflon (PTFE) de alta densidad especifica
como material soporte para la construccion del
cuerpo de los electrodos y sus componentes.

La solucién de agua de poro, constituida
por NaOH, KOH, Ca(OH), (8,3 g/L; 23,3 g/L:
2,0 g/L, respectivamente) fue preparada con di-
ferentes concentraciones de iones cloruro 1 y 2%
p/p. Para cada experimento se utilizé un volu-
men de 150 mL de solucion fresca. Es importante
resaltar que para cada ensayo se midié el pH de la
solucién, encontrando promedios de 12,8 de pH.
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Las técnicas empleadas para la recoleccion
de datos fueron técnicas electroquimicas de Medi-
cion del Potencial de Corrosién (E_ ), Polarizacion
Lineal (Rp, =+ 10 mV vs potencial de corrosién, a
una velocidad de barrido de 0,28 mV/s), Espec-
troscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, 10°
Hz hasta 10 Hz con 10 mV rms); y como técnica
no electroquimica, se realizo la inspeccion visual
de los aceros AISI 304 expuestos a solucion de
agua de’ poro. Simultaneamente, se realizaron
analisis fisico-quimicos para determinar el perfil
de cloruros en las probetas de concreto armado
expuestas a medios con iones cloruros, siguiendo
el procedimiento para el analisis del contenido de
cloruro soluble en concreto, descrito en el méto-
do RILEM TC 178-TMC [7], y la identificacion del
frente de carbonatacion en las probetas expues-
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Figura 2. Monitoreo del Potencial y velocidad de
corrosion, para refuerzos de AISI-SAE304,
probetas tipo A, en concreto con cloruros
incorporados, 1% (fondo negro) y 2%
(fondo blanco) base cemento.

tas a medios con dioxido de carbono, utilizando
fenolftaleina como indicador de color.

Resultados y Discusion

En las Figuras 2 y 3, se muestra el compor-
tamiento electroquimico representativo de los re-
fuerzos de aceros inoxidables 304 y 316 en las
probetas de concreto contaminadas y expuestas
a medios con cloruros, probetas tipo A y B, res-
pectivamente. En estas Figuras (2a y 3a), se ob-
serva que el rango de potenciales promedios es-
tuvo entre -50 y -275 mV vs. Cu/CuSO, mien-
tras que la velocidad de corrosion (Figuras 2b y
3b), se mantuvo por debajo del umbral de veloci-
dad considerado como riesgo por corrosion
(0.1 pA/cm?). Sin embargo, los AISI-SAE 304 y
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Figura 3. Monitoreo del Potencial y velocidad de
corrosion, para refuerzos de AISI-SAE3186,

probetas tipo B, en concreto expuesto a medios
con cloruros.
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316 en concreto expuesto a medios con cloruros
mostraron a los 75 dias de evaluacion (Figura 3),
potenciales en el orden de 400 mV vs Cu/CuSO,
e incremento de la densidad de corriente, corres-
pondiente a alta potencialidad corrosiva; y algu-
nos refuerzos alcanzaron velocidades de corro-
sién mayores a 0,1 |.1A/Cm2; momento ¢n que los

cloruros libres a nivel de barra alcanzaron los -

15000 ppm CI” base cemento. No obstante, a par-
tir de los 200 dias y el resto del periodo de evalua-
cion, los potenciales fueron mayores a -250mV
vs. Cu/CuSO, correspondiente a baja potenciali—
dad corrosiva.

Por su parte, estos aceros en probetas de
concreto carbonatado, probetas tipo B, mostra-
ron la misma tendencia (Figura 4), registrando
valores de potenciales mayores a —150 mV vs.
Cu/CuSO, en condiciones de 60 = 5% de hume-
dad relativa. Mientras que para condiciones de
alta humedad relativa 90 + 2% los valores de po-
tenciales disminuyeron hasta alcanzar rangos
promedios entre -30 a -230 mV vs. Cu/CuSO,.
Cabe destacar que el porcentaje de humedad re-
lativa alrededor del 60% corresponde a condicio-
nes excelentes para la carbonatacion del concre-
to, mas no para un procesd de corrosion [8]. Sin
embargo, para ambas condiciones estos aceros
presentaron velocidades de corrosion menores a
0,1 pA/cm2. encontrandose durante todo el pe-
riodo de evaluacién en niveles de baja a despre-
ciable potencialidad corrosiva.

La técnica de polarizacion lineal mostro va-
lores de alta resistencia a la polarizacion para
ambos tipo de refuerzo en concreto contaminado
con cloruro (por difusién o incorporados) o carbo-
natado, obteniéndose valores de velocidad de co-
rrosion menaores, en varios 6rdenes de magnitud,
al rango de riesgo despreciable para el acero al
carbono en concreto (0,1 pA/cmZ) [8] (Tabla 1).

Por otro lado, a través de la técnica de EIS
se obtuvieron valores de resistencia a la transfe-
rencia de carga similares alos encontrados conla
técnica de polarizacién lineal, obtenidos del ajus-
te al circuito eléctrico equivalente de randles sen-
cillo modificado, para los aceros AISI 304 y 316
en probetas de concreto contaminado con cloru-
ros o carbonatadas, correspondiente a niveles de
riesgo por corrosion despreciable. Cabe destacar
que los valores de velocidades de corrosién me-
nores a 0,01pA/cm? (Figura 5a) calculados a tra-
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Figura 4. Monitoreo del Potencial y Velocidad
de Corrosion, de los refuerzos de AISI 304 y
AISI 316, probetas tipo B, en concreto
carbonatado en medios de moderada y alta
Humedad Relativa.

vés de la técnica de EIS, involucraron valores ele-
vados de resistencia con respecto a los observa-
dos con el método de PL, y capacitancias en el
rango de 10°F/cm?, lo cual sefala posibles efec-
tos capacitivos, o peliculas pasivas altamente re-
sistivas [9, 10]. Este tipo de diagramas fue encon-
trado para los aceros inoxidables 304 y 316, en
concreto con cloruros incorporados, 1y 2%, y en
concretos carbonatados, sin evidencias de sola-
pamientos con posibles procesos de transferen-
cia de masa en el intervalo de medianas y bajas
frecuencias evaluado.

Al mismo tiempo, las capacidades cercanas
a 60 pF/cm?, indicativos de procesos de transfe-
rencia de carga fueron encontrados para los ace-
ros con velocidades mayores a 0,01pA/ cm? (Fi-
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Tabla 1
Valores promedios de potenciales y velocidades de corrosion, de los AISI 304
para una probeta de concreto expuesta a medios con cloruros (12C3B) y carbonatadas
(C3M2C), para algunos dias de evaluacion, Probetas tipo B

) ~_3b4cCcr - S 304Cco, -
Tiempo E., (mVvs gg(pA/ cmz)ﬁ - Tiempo E., (mVvs ioor(pA/ em?)
7(dxas) ) Cu/ Cu8941_ PL EIS , (dlasl CAlu / CuSS)4] PLEIS
55 -218 0,034 = 0 66 0,007 -
70 -192 0,056 - 10 21 0,006 0,007
1080 -137 0,015 = 20 -129 0.011' 0,012
1140 -185 0,024 0,01 70 -104 0,011 0,016
1170 ~-189 0,025 0,01 76 -138 0,018 0,010
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Figura 5. 5a Diagrama de Nyquist Y Bode de un acero inoxidable AISI 316 con velocidad de corrosion
< 0,01 pA/cm?. 5b AISI 304 con velocidades de corrosion > 0,01 pA/cm?, ambos en concreto expuesto
a medios con cloruros a diferentes tiempos de exposicion.
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gura 5b), respuesta tipica de los aceros inoxida-
bles 304 y 316 en concreto expuesto a medios con
cloruros, los cuales presentan la configuracion
tipo B y poseen mas de 3 anos de evaluacion.

En los ensayos acelerados, el comporta-
miento del potencial de corrosion de los AISI 304
a diferentes tiempos de exposicion en agua de
poro indico baja potencialidad corrosiva; valores
entre -87 mV y -115 mV y entre -109 mV y
-170 mV vs Cu/CuS0,. para 1y 2% de CI” base
cemento, respectivamente.

El acero inoxidable AISI 304 en agua de
poro con 1% de cloruro (Tabla 2), mostré una ma-
yor tendencia a la corrosion, con leves descensos
de la resistencia a la polarizacion al incrementar-
se el tiempo de exposicion, es decir, velocidades
de corrosion mayores para 336 horas de exposi-
cién (0,09pA/cm®) y menores para 24 horas de
exposiciéon (0,05pA/ cm?), comportamiento espe-
rado, pero sin danos aparentes de corrosion du-
rante la inspeccion visual. Sin embargo, los re-
sultados arrojados a través de las técnicas de EIS
y Polarizacién Lineal para el acero AISI 304 en
agua de poro al 2% (Tabla 3), mostraron menores
velocidades de corrosion con el incremento del
tiempo de exposicion, 0,24 y 0,05 pA/cm? para 6
v 336 horas respectivamente, indicativo de posi-
ble proceso de corrosién inicial de la pelicula pa-

siva del acero seguida del fenomeno de repasiva-
cion, aunado al acceso restringido del oxigeno a
mayores concentraciones de NaCl.

Este comportamiento fue verificado utili-
zando inspeccion visual en los electrodos ex-
puestos a los diferentes tiempos de exposicion,
encontrando para los aceros 304 expuestos a 6h
en agua de poro al 2% p/p, picaduras represen-
tativas de corrosion localizada.

Del mismo modo que para la técnica de Pola-
rizacion Lineal la velocidad de corrosion del AISI
304 en agua de poro para ambas concentraciones,
se enconftro por debajo del nivel de riesgo por co-
rrosion. Mientras que las capacitancias alcanza-
ron rangos entre 1 a 60 pF/cm?, indicativo de pro-
cesos de transferencia de carga, correspondientes
a velocidades mayores de 0,01 pA/cm?®, anélogo a
lo obtenido para estos refuerzos en concreto.

Los analisis fisico-quimicos realizados al
concreto expuesto a medios con cloruros, eviden-
ciaron concentraciones de hasta 4%y 6% p/p de
cloruro en base a cemento a nivel de las barras,
para los aceros inoxidables austeniticos AISI3 16
y 804, respectivamente; concentraciones diez ve-
ces mayores al umbral de cloruros limite (0,4%
p/p) para iniciar y propagar el proceso de corro-
sion sobre aceros al carbono en concretos [8].
Presentando las probetas de concreto tipo B, ex-

Tabla 2
Resultados promedio de los ajustes de los espectros de Impedancia obtenidos para aceros

AlISI 304 en solucion de agua de poro con 1% de cloruro de sodio.

Tiempo(h)  Re(Q) Rt(KQ.cm?)  Capacidad(pF/cm?) i(pA/cm?)
24 16,21 1,12 0,05
96 15,7 42,83 0,05
336 117 2157 34,44 0,12 ]
Tabla 3

Resultados promedio de los ajustes de los espectros de Impedancia obtenidos para aceros

AISI 304 en solucion de agua de poro con 2% de cloruro de sodio

~ Tiempoth)  RelQ) Rt(KQ.cm?)  Capacidad(uF/cm®)  ig,(pA/cm?)
6 6,67 108,52 37,77 0.24
24 4,04 264,26 39,51 0,09
9% . 6.98 411,72 58,09 0.06
336 7,90 545,68 40,33 0,05
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puestas a medios con cloruros, el doble del tiem-
po de exposicion con respecto a las tipo A con in-
corporacion de cloruros. Al mismo tiempo, el
frente de carbonatacion en las probetas de con-
creto sin barras, alcanzo espesores mayoresa 2,5
cm, profundidades superiores a la ubicacién de
los refuerzos.

Conclusiones

1.- Los refuerzos de aceros inoxidables AISI
304 y 316 expuestos en concretos contaminados
con cloruros presentaron velocidades de corro-
sién despreciables (< 0,1 pA/em?).

2.- La pelicula pasiva de los aceros AISI 304
y 316 en concreto carbonatado no es susceptible
a algun tipo de corrosién bajo las condiciones

evaluadas, encontrando velocidades de corrosion -

hasta de tres ordenes de magnitud menores a los
valores referidos como despreciables o atribui-
bles a condiciones de pasividad del acero al car-
bono como refuerzo.

3.- Los aceros inoxidables 304 evaluados
en agua de poro al 1% p/p de CI', presentaron in-
crementos de la densidad de corrosion con el au-
mento del tiempo de exposicion, pero con valores
por debajo del riesgo despreciable de corrosion.

4.- Los aceros inoxidables 304 evaluados
en agua de poro al 2% p/p NaCl, presentaron sig-
nos de picaduras a las 6 horas de exposicion,

5.- A traves de las técnicas electroquimicas
utilizadas para evaluar los aceros AISI 304y 316,
en probetas de concreto contaminado con cloru-
ros, no se puede adjudicar alguna susceptibili-
dad a sufrir corrosién localizada bajo las condi-
ciones estudiadas.
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