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RESUMEN

Predecir actualmente el comportamiento de las estructuras es muy complicado debido a la
diversidad de factores y fendmenos que influyen en ella. Uno de estos fendémenos es la
interaccion entre elementos y compuestos del concreto, como los cloruros que se difunden a
través de €l y los compuestos que se forman como consecuencia de la corrosion del acero de
refuerzo. El objetivo de este trabajo es discutir dicha interaccion, contando con probetas de
concreto reforzado expuestas a ambiente marino desde 1993, y de las cuales se obtuvieron datos
de ensayos quimicos, electroquimicos y de caracterizacion. Los resultados mostraron que
mediante MEB, EDAX y DRX se puede obtener informacion que revela diferentes elementos que
han migrado en cada una de las etapas de la vida de servicio, mismos que se pueden incluir en un
modelo matematico para predecir el comportamiento de la estructura.
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ABSTRACT

Nowadays prediction of structures” performance is complex because of the influence of
different factors. One of the phenomena occurring in each of the service life stages is the
interaction among elements and compounds of concrete like those formed as a consequence of
reinforcement corrosion and chlorides. Discussing such an interaction is the objective of this
work. Reinforced concrete specimens had been exposed since 1993 in the tropical marine.
Chemical and Electrochemical techniques had been used to obtain chlorides as well as corrosion
potential and rate respectively. Chloride profiles results showed a variable behavior with time,
which complicates service life predictions of concrete. SEM, EDAX and XRD analysis of
elements produced at different stages of the service life, together with chemical and
electrochemical information were analysed and revealed that different elements have migrated in
each of the service life stages. This information can be taken into account to predict with better
results remaining service life in function of determined age of concrete.
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INTRODUCCION

Desde 1981 la vida de servicio del concreto reforzado se ha clasificado en dos etapas:
Iniciacion y Propagacién'. Sin embargo debido a la complejidad de los nuevos materiales, a los
cambios ambientales, entre otros factores, es que se han desarrollado nuevos enfoques que
dividen a la vida de servicio en varias etapas” para tratar de manera mas especifica los fenémenos
que se presentan en cada etapa y asi adecuarse a las nuevas circunstancias que afectan al concreto
armado. El proceso de corrosion es un problema frecuente que es mas comuin en ambientes
marinos y en lugares muy frios en donde se utilizan sales de deshielo. Dos son las principales
causas de la corrosion del acero en el concreto reforzado: la carbonatacién y los iones cloruro®. Si
el pH del concreto decae por debajo de nueve, o si el contenido de cloruros excede de un cierto
valor critico (umbral de cloruros), la pelicula pasiva y la protecciéon contra la corrosion se
perderan. Bajo estas condiciones, se forman productos de corrosion con un volumen mayor que el
volumen del acero, y generan tensiones internas que producen falla en la cobertura de concreto
por fractura o desconchamiento.

En la literatura la informacion respecto a las caracteristicas de los productos de corrosion del
acero en el concreto no es muy comun. Sin embargo, en cuanto a las propiedades de aceros
expuestos a la atmosfera, varios autores™ " han encontrado que los principales componentes de
estos productos son oxihidroxidos de fierro [FeOOH], 6xidos ferricos o hematita [Fe,O;] y
magnetita [Fe;Oy4].

El proceso de corrosion en aceros expuestos a la atmosfera puede ser diferente al proceso de
corrosién que se presenta en los aceros en el concreto, y en la literatura'®, en estudios de
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) realizados en la interfase pasta-acero, se muestra que
los productos de reaccion consisten de 6xidos de fierro y complejos oxicloruros, especialmente
en ambiente marino. Un cloruro basico de fierro [3Fe(OH),eFeCl,] se forma, el cual después se
descompone para producir akaganeita [p-FeOOH] e hidroxido de fierro [FeOOH]". En otro
articulo'®, se reportd que los productos finales de corrosion son magnetita [Fe;04] y coincide con
el articulo anterior en la formacion de akaganeita [B-FeOOH]. La presencia de akaganeita en los
productos de corrosion es relacionada con la presencia de iones cloruro en el concreto'”.

La finalidad de este trabajo es analizar la interaccion de elementos y compuestos que se
encuentran presentes, no solo en la interfase pasta-acero, sino también en la pasta de concreto
como consecuencia de la carbonatacion, del ingreso de iones cloruro y la corrosion y sus
productos, y su influencia en la vida de servicio de la estructura, que puede permitir en el futuro,
su inclusion en modelos de prediccion. Todo esto con la ayuda de técnicas quimicas,
electroquimicas y de caracterizacion (MEB, EDAX y DRX), en muestras obtenidas de probetas
que se encuentran expuestas a ambiente marino desde 1993.

DISENO EXPERIMENTAL
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Se tienen cilindros de concreto simple y de concreto armado expuestos a ambiente tropical
marino en el Puerto de Progreso, Yucatan (21°18” N, 89°39° W), desde 1993'®. Los especimenes
fueron expuestos de forma vertical a 100 m de la costa y contienen varias relaciones
agua/cemento (a/c) y tiempos de curado (fig. 1). Las probetas en estudio son de concreto de
resistencia de 30 MPa, relacién a/c de 0.50 y un dia de curado. Se analizaron dos tipos de
probetas, unas con acero (9.5 mm) y otras sin acero. Las probetas reforzadas antes de la
exposicion, fueron pintadas con pintura epoxica en los extremos del cilindro con la finalidad de
limitar la accion de los cloruros solamente en la direccion radial (fig. 2).

75 mm

Fig. 1.- Probetas en exposicion a ambiente marino. Fig. 2.- Esquema de probeta

Ensayos quimicos

Se realizaron desde el inicio de su exposicion al ambiente marino hasta la fecha. Uno de estos
ensayos quimicos consiste en la determinacion de cloruros. Para tal fin, se cortan de los cilindros
sin acero rodajas de 1 cm de espesor las cuales se perforan a diferentes profundidades (fig. 3). De
los polvos que resultan de las perforaciones, una parte se utiliza para extraer y determinar
cloruros, cuyo contenido se obtiene mediante la técnica de extraccion acida (normas ASTM C
114 y UNE 217-91). La concentracion de cloruros totales fue determinada por medio de la
técnica de i6n selectivo y electrodos de referencia (Orion ®, modelos 9417-00 y 9002-00,
respectivamente). Otro ensayo quimico realizado es la determinacion de la profundidad de
carbonatacion mediante la técnica de indicador de fenolftaleina. Para ello, también se cortan
rodajas, las cuales, inmediatamente después de cortadas, se limpian de polvo sobrante con una
brocha y se rocian con el indicador. Este muestra a través de un color violeta que el pH del
concreto es mayor de 9 y que por lo tanto no estd carbonatado. Pero, si el indicador no muestra
ningun color, es que el ph es menor de 9 y que entonces el concreto esta carbonatado.
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Fig. 3.- Esquema para obtener concentracion de cloruros.

Ensayos electroquimicos

Se midieron, de acuerdo a la norma ASTM C-876, potenciales y velocidades de corrosion
mediante la técnica de resistencia a la polarizacion (Rp)". Estas pruebas se hicieron solamente a
las probetas que contienen acero. Los ensayos electroquimicos fueron realizados con un
potenciostato/galvanostato PC3 ZRA. El electrodo de trabajo fue el acero de refuerzo y se utilizd
un electrodo de titanio interno como electrodo de referencia, el cual era calibrado versus un
electrodo saturado de calomel®™ (fig. 4).

! Abrazadera

Separador
plastico

Barra rigida

Fig. 4.- Esquema de celda.

Ensayos de caracterizacion

Microscopia electronica de barrido (MEB). Mediante esta técnica se observaron los
productos de corrosion en el acero de refuerzo, asi como, utilizando EDAX se determinaron los
elementos presentes tanto en la superficie del acero como en la interfase pasta-acero. También se
le hizo el mismo analisis a la pasta de concreto a diferentes profundidades para saber que
elementos se encontraban y en que cantidades. Para tal efecto se cortaron rodajas en el centro de
la probeta y de éstas se cortaron muestras (fig. 5). El equipo utilizado fue un Phillips XL30S.

Difraccion de rayos X. Mediante esta técnica se determinaron los productos de corrosion, asi
como los compuestos formados debido a la interaccion de estos compuestos con otros elementos
y de la carbonatacion, tanto en la interfase pasta-acero como en la pasta de concreto. Para ello, se
utilizaron polvos obtenidos de la misma manera que para la determinacion de la concentracion de
cloruros. El equipo utilizado fue un Siemens D5000.

20mm 20 mm 7.5 mm
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Fig. 5.- Corte de muestras para analisis MEB.
RESULTADOS

Las técnicas de analisis quimico y electroquimico indicaron el momento en que ocurri6 la
despasivacion del acero y en consecuencia el inicio de la corrosion. Desde antes de la exposicion
de los cilindros a ambiente marino, se realizé la determinacion del contenido de cloruros en ellos
a las profundidades antes mencionadas para tener un patréon de comparacion. Posteriormente se
determinaron a diferentes tiempos de exposicidon y se construyeron sus perfiles.

De acuerdo con algunos autores', el umbral de cloruros libres necesario para despasivar el
acero de refuerzo, estd en el rango de 0.39-1.16 % por peso de cemento. En la tabla 1 se muestran
los datos obtenidos de concentracion de cloruros en cada etapa y se puede observar el valor de
0.405% a los 126 meses a la profundidad de 30 mm, que es a la que se encuentra el acero,
indicandonos asi, que es probable que el acero ya esté¢ despasivado. Se puede observar en la
grafica (fig. 6) el comportamiento de los cloruros con el paso del tiempo. La forma de este tipo de
perfiles, ya se ha discutido en la literatura®.

De la prueba de carbonatacion, se observo el concreto carbonatado hasta 20 mm (fig. 7), lo
que indico que el pH habia bajado de 9 y que por lo tanto los cloruros tenian mayor facilidad para
difundirse en la pasta de concreto, tal y como se mostro en los perfiles de cloruros.

0.70

Tabla 1.
Contenido de cloruros en % por peso 060
de cemento %“E 0.50 e 0 Mo
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30 o014l o2 o020l 0171 o041 Fig. 6.- Concentracion de CI a dif. prof.
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Fig. 7.- Prueba de carbonatacion.

Para corroborar los resultados de los ensayos quimicos, se realizaron los ensayos
electroquimicos, que consistieron en la medicion de potenciales y velocidades de corrosion
mediante la técnica de Resistencia a la Polarizacion (Rp). Es sabido que potenciales entre -200 y -
400 mV con respecto al electrodo calomelanos son un indicio de corrosion del acero. Se puede
observar en la grafica (fig. 8) las fluctuaciones del potencial de corrosion con respecto al tiempo,
y se puede apreciar que en dos ocasiones, a los 60 meses y a los 132 meses el potencial de
corrosion del acero en la probeta se encontraba en ese rango, pero luego se recupera y se va hacia
potenciales mas positivos, por lo que es necesario comprobar la informacion con la medicion de
la densidad de corriente de corrosién en pA/cm” lo que nos indicard de manera mas certera si
existe corrosion o no en el acero de refuerzo. Para ello, también se sabe”* que existe corrosion
en un acero cuando la densidad de corriente de corrosion es mayor de 0.1 pA/cm®.

Se puede observar (fig. 9) el comportamiento de la velocidad de corrosion con respecto al
tiempo y se aprecia que a partir de 142 meses (4260 dias) la densidad de corriente es superior a
0.1 pA/em?, siendo esto una sefial de que ya habia corrosion en el acero de refuerzo y que por lo
tanto ya tendriamos productos de corrosion en la interfase e incluso se podria tener difusion de
otros elementos desde el interior hacia el exterior. Una grafica de densidad de corriente
acumulada (fig. 10) fue construida para analizar la velocidad de corrosion y verificar el aumento
de ella a través del tiempo. Se observa que la velocidad de corrosion va aumentando
progresivamente y de manera constante hasta los 142 meses (4260 dias) en donde incrementa de
manera mas importante, en concordancia con los resultados de la velocidad de corrosion puntual
(fig. 9) y corroborando una vez mas que la corrosion del acero de refuerzo ha iniciado.
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Para corroborar que elementos se tenian tanto en la interfase pasta-acero, como en la pasta de
concreto, se utilizd la técnica de MEB con su respectivo analisis elemental EDAX. En dicho
analisis (fig. 11) se muestra la cantidad de elementos presentes en la interfase y su proporcion
(con el tamafo de pico) a diferentes profundidades, donde destacan el Ca, Fe, O, Si y Al,
presentes en el concreto y la interfase. Se muestran graficas EDAX (figs. 12-14) con los
elementos encontrados a 30, 25 y 20 mm de profundidad. Mediante DRX (figs. 15-17) a las
mismas profundidades, se determinaron las fases y compuestos formados por la corrosion,

destacandose la magnetita, akaganeita, goethita, portlandita y los compuestos propios del
concreto como la alita y belita.

—o— Fierro
—g— Calcio
—A— Aluminio
—>— Silicio

Cantidad (%Peso)
w
o

—x— Oxigeno
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Fig.11.- Cantidad en % en peso de elementos
presentes en la pasta de concreto
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Fig.12.- Analisis de EDAX en la Fig.15.- DRX a 30 mm de prof. en la
interfase concreto-acero a 30 mm prof. interfase concreto-acero
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A

A - Calcita (CatO,)
B - Porlondits (Ca{OH),)
© - Adita (G,8)

Intensidad

200 - 8

A Aa
a A
R .
~ ‘w__LJ»__L»JL“ A M}L
- -
0.90 1.80 2,70 3.60 4,50 5410 6.30 7.20 o

8.10 9.00

16 18 20 322 34 I6 28 30 32 34 36 3B 40 43 44 46 4B 50

Fig.14.- Analisis de EDAX en la i 20
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DISCUSION

El i6n cloruro se difunde desde el exterior hacia el interior de la probeta a través del concreto,
produciendo la ruptura de la capa pasiva e iniciando la corrosion del acero, se forman productos
como los oxicloruros e hidroxidos de fierro que a su vez, desprenden iones fierro, los cuales se
difunden desde el interior hacia el exterior. Otros elementos como aluminio y silicio también se
difunden a través de la pasta de concreto desde el acero hacia el exterior. En la figura 11 se
observa el comportamiento de los diferentes elementos encontrados por EDAX a las
profundidades antes especificadas, encontrandose, que el fierro conforme avanza al exterior va
disminuyendo su contenido.

Por otro lado, en la figura 11 se puede observar que la cantidad de silicio va disminuyendo
conforme aumenta la profundidad hasta llegar a un minimo a los 20 mm, para después comenzar
a aumentar nuevamente. El silicio es un elemento propio del cemento y se encuentra en
compuestos como la alita [C5S] y la belita [C,S]. De acuerdo a los resultados obtenidos en las
pruebas quimicas, se encontré que se tenia una carbonatacion de 20 mm, que coincide con este
fenomeno. Lo cual quiere decir, que probablemente la alita y la belita se disuelvan por efecto de
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la carbonatacidén y se combinen con la portlandita [Ca(OH),] para formar carbonato de calcio
[CaCOs], ya que en la figura 10 se puede ver en el mismo punto una disminucion en el calcio.

Las graficas de DRX (figs. 15-17) corroboran los datos obtenidos por MEB. Se aprecia que
en la interfase concreto-acero (a 30 mm) se forman compuestos tipicos de productos de corrosion
como magnetita, goethita y akaganeita, asi como carbonato de calcio; También se observan
portlandita, alita, belita y hexahydrita. La deteccion de akaganeita confirma la presencia de
cloruros en la interfase y en el acero mismo. A 25 y 20 mm de profundidad ya no se encuentran
los productos de corrosion, aunque por EDAX se detecta fierro. Sin embargo, es probable que la
cantidad de estos productos sea muy pequeia para ser detectados por esta técnica, pero se aprecia
que la calcita aumenta y la belita desaparece (20 mm), lo que es congruente con las pruebas de
carbonatacion.

Se observa que la interaccion entre elementos y compuestos del concreto armado con los
agentes agresivos del medio ambiente, asi como con los productos de corrosion, ejercen una
importante influencia en la vida de servicio de las estructuras al producir cambios en la estructura
interna en diferentes etapas en el tiempo, que pueden beneficiar o perjudicar el desempeio futuro,
y que la mayoria de las veces no son tomados en cuenta, teniendo como consecuencia
comportamientos inesperados.

Los datos hasta ahora recabados, permiten pensar que estos fendomenos quimicos y
electroquimicos, asi como el comportamiento de los elementos presentes en el concreto armado,
influyen de manera importante en la vida de servicio de las estructuras y explican de alguna
manera, el porque no se podria proponer un modelo de prediccion de vida de servicio de manera
global. De ahi la importancia que reviste el enfoque de varias etapas de vida til, ya que nos
permitiria modelar por cada etapa los fendmenos que s6lo en esa etapa intervienen, siendo mas
precisos. Un ejemplo de esto, es el hecho del comportamiento del silicio ante la carbonatacion
que ya se discuti6 en los parrafos anteriores.

CONCLUSIONES

Las conclusiones presentadas aqui aplican a las condiciones ensayadas, debiendo ser
cuidadosa su extrapolacion a otras circunstancias.

Con la informacién discutida se puede concluir que herramientas como MEB y DRX pueden
aportar informacién valiosa para hallar correspondencia con resultados de pruebas quimicas y
electroquimicas. A su vez, con ello se vislumbra mayor precision en los modelos de prediccion de
vida de servicio, y en particular si se toman en cuenta enfoques que la dividan en varias etapas.

La influencia de las interacciones entre elementos y compuestos en la vida de servicio de las
estructuras, como puede concluirse de este articulo, es un factor importante a tomarse en
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consideracion cuando se intenta disefar y construir por durabilidad, ya que esta influencia afecta
directamente en el desempeno del concreto.
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