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Resumen

Presenta la aplicacion de la técnica de pulsos galvanostaticos en el concreto de escoria activada alcalinamente,
sometido a procesos acelerados de carbonatacion. Como material de referencia se utilizo el concreto Portland
ordinario. La utilizacion de dicha técnica permitié calcular el valor de las resistencias involucradas en el proceso
de forma separada, permitiendo hallar la velocidad de corrosion mediante la ecuacion de Stern y Geary. Los
productos de corrosion fueron determinados con la técnica de Espectrometria Mossbauer, correspondientes a
magnetita, wastita y goetita.

Palabras clave: Corrosion, Escoria activada alcalinamente, Carbonatacion, Espectometria Mdssbauer.

Abstract

In this paper is presented the application of the galvanostatic pulse measurement which occurs in the activated
slag concrete, submitted to accelerated carbonation processes. As reference material, we used ordinary Portland
cement. Using the galvanostatic pulse technique enabled us the resistances values calculation which were involved
separately in the carbonation process, allowing to find the corrosion rate by the Stern and Geary equation. The
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corrosion products were determined by the technique of Mdssbauer Spectroscopy, corresponding to magnetite,
goethite and wuestite.

Keywords: Corrosion, alkali actived slag, carbonation, Mdssbauer Spectrometry.

Resumo

Apresenta a aplicagdo da técnica de pulsos galvanostaticos no concreto de escoria ativada alcalinamente, sometido
a processos acelerados de carbonatagdo. Como material de referéncia se utilizou o concreto Portland ordinario.
A utilizacdo de dita técnica permitiu calcular o valor das resisténcias envolvidas no processo de forma separada,
permitindo achar a velocidade de corrosio mediante a equacdo de Stern e Geary. Os produtos de corrosdo foram
determinados com a técnica de Espectrometria Mdssbauer, correspondentes a magnetita, wuestite e goetita.
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I. INTRODUCCION

La corrosion de las barras de acero es la principal
causa de dafio y deterioro prematuro de las estructuras
de concreto reforzado [1, 2]. El acero embebido en un
concreto de buena calidad es protegido del ambiente
atmosférico por la alta alcalinidad de la solucion del
poro (pH>12,5), la cual, en presencia de oxigeno,
pasiva el acero [3, 4]. La proteccion puede perderse
debido al ingreso de iones agresivos de cloruros “en
ambientes marinos” o a la neutralizacion de la solucién
del poro, proceso mejor conocido como carbonatacion.
La carbonatacion del concreto es el resultado de la
reaccion de los componentes hidratados del cemento
con el CO, atmosférico [5]; como consecuencia de
esta reaccion se reduce el pH de la solucion del poro
del concreto (pH~8), desarrollandose una corrosion
uniforme en el acero de refuerzo [6, 7].

La prevencion y deteccion del deterioro en estructuras
de concreto es uno de los mayores retos [8]. Varias
técnicas cuantitativas no destructivas, basadas en
métodos electroquimicos para medir la velocidad de
corrosion han sido usadas para detectar la corrosion
tempranamente [9]. La técnica de pulso galvanostatico
(GPT) se presenta como solucion a los problemas
de interpretacion y calculo de los parametros
electroquimicos, y fue implementada en aplicaciones
de campo hacia el afio de 1988 en estructuras
de concreto reforzado [10]. Para el estudio de la
interfase matriz-acero, tomando como antecedentes la
formacion de macro celdas a causa de la coexistencia
de areas pasivas y activas en la misma barra de acero
durante el proceso de corrosion, se propone la celda
simple de Randles, modelo de circuito eléctrico
equivalente a la celda electroquimica de la interfase
mencionada, como fundamento de la técnica de
pulso galvanostatico en la toma de los parametros
electroquimicos [11-13].

El objetivo de este trabajo es estudiar las propiedades
frente a la corrosion de la barra de acero embebida
en una matriz cementicia de escoria activada
alcalinamente, la cual ha sido expuesta a procesos
de carbonatacion acelerada. Para efectos de
comparacion, se utilizaron las mismas barras de acero,
pero embebidas en concreto convencional Portland
Tipo 1, y, de igual forma, expuestas a procesos de
carbonatacion acelerada.

I1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para el estudio de la corrosion de las barras de aceros
embebidas se utilizaron dos tipos de concretos: los
basados en escoria activada alcalinamente (HESAA)
y los fabricados con cemento Portland tipo I (OPC),
de uso comun en construccién. Se confeccionaron
probetas cilindricas de 10 cm. de didmetro y 20 cm.
de longitud. Las mezclas de HESAA utilizaron como
cementante escoria granulada de alto horno activada
con “silicato de sodio” (Na,SiO,) a una concentracion
de 5% de Na,O, expresado como porcentaje en peso
de escoria a incorporar, con una relacion SiO,/Na O
de 2.4. Las mezclas OPC utilizaron cemento portland
comercial sin ningin aditivo. La fabricacion de las
mezclas de concreto en ambos casos contenia una
dosificacion de material cementante de 300 kg/m?. Se
asumié que las relaciones agua/cemento y solucion
aguatactivador/escoria son equivalentes; en ambos
casos, dicha relacion fue de 0,5, con el fin de obtener
un asentamiento adecuado (85 mm).

El tipo, la composicion y el tamafo de los agregados
finos y gruesos fueron los mismos para ambos tipos
de concreto; correspondian a una grava con tamafio
maximo de 19 mm, gravedad especifica de 2,94 g/cm’,
masa unitaria compacta de 1,86 kg/cm?, masa unitaria
suelta de 1,70 kg/cm?® y absorcion de 1.3%; y una arena
con superficie especifica de 2,47 g/cm?®, masa unitaria
compacta de 1,67 kg/cm?, masa unitaria suelta de 1,58
kg/cm® y absorcion de 2,9 %. Adicionalmente, en cada
probeta se embebid una barra de acero estructural de
2 pulg y de longitud igual a 20 cm, localizada en el
centro del diametro y en sentido paralelo a la longitud
de la probeta con un recubrimiento de 2 cm, medidos
desde la cara inferior del cilindro, de esta manera, con
el recubrimiento adoptado, la barra de acero sobresalia
2 cm sobre la cara superior del cilindro con el fin de que
pudiera utilizarse como electrodo de trabajo durante
las mediciones electroquimicas. Finalmente, las
probetas fueron curadas bajo diferentes condiciones
durante 28 dias; el fraguado de las probetas de
cemento Portland se logré mediante su inmersion bajo
agua para lograr un adecuado curado, y a las probetas
de escoria activada se les acondiciond un ambiente
controlado para el curado, con humedad relativa de
90% y temperatura constante de 25 °C [14, 15].
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El proceso para la medicion del avance de la corrosion
por la inclusion de didxido de carbono se llevo a cabo
luego de que las probetas fueran curadas, y todas
fueron saturadas, durante un lapso de 1600 h, en una
camara de carbonatacion de condiciones controladas
(3% CO,, 65% humedad relativa y una temperatura de
20 °C) [16, 17]. Durante el proceso de saturacion, las
mediciones fueron tomadas en intervalos de tiempo de
0 h, 400 h, 800 h y 1600 h, con el fin de observar el
avance de la corrosion de la barra de acero embebida
en cada probeta, en funcion del tiempo de exposicion.

II1. METODO DE ENSAYO

La caracterizacion electroquimica se realizd en
un potenciostato/galvanostato Gamry modelo PCI
4, mediante la técnica de Pulso Galvanostatico
(GPT), empleando una celda compuesta por un
contraelectrodo de grafito y un electrodo de referencia
de Ag/AgCl, y como electrodo de trabajo se utilizo el
acero estructural NTC 2289 con un 4rea expuesta de
10 cm?[18]. Las medidas electroquimicas se realizaron
para los concretos de HESAA a 0,400,800y 1600 h de
exposicion. Es de anotar que las probetas de HESAA a
1600 h se encuentran totalmente carbonatadas. Para los
concretos OPC se realizaron medidas hasta las 1600
h. Todas las pruebas electroquimicas se ejecutaron
empleando una configuracion de tres electrodos; uno
corresponde al electrodo de referencia de plata-cloruro
de plata (Ag/AgCl), el otro es el electrodo de trabajo —
acero NTC 2289—y como contraelectrodo un electrodo
de grafito [19]. Los espectros de Maossbauer se
midieron mediante un arreglo tipico de espectrometria
Mossbauer de *’Fe; como fuente Mossbauer se utilizd
una pastilla de ¥’Co en una matriz de rodio, la cual
decae radiactivamente a *’Fe. Debido a que en el
proceso radiactivo de la fuente de ’Co se emiten
distintos tipos de radiacion, se tiene la posibilidad
de dos modalidades de trabajo en la espectrometria
Mossbauer, de transmision o de reflexion, y en cada
una de ellas se obtiene informacion diferente. En esta
investigacion se utiliz6 Espectroscopia Mossbauer
de Transmision (EMT); los ajustes se realizaron
mediante el programa Mosfit, que crea una curva a
partir de procedimientos matematicos, mediante la
combinaciéon de un nimero determinado de singletes
o lorentzianas.

IV. RESULTADOS

Para evaluar los sistemas de pulso galvanostatico se
utilizé un circuito equivalente tipo Randles con la
configuracion mostrada en la Fig. 1, la cual consiste en
una resistencia 6hmica que esta en serie con un circuito
en paralelo que combina un capacitor que representa la
capacitancia de la doble capa y un resistor que simula
la resistencia a la polarizacion.

VWA

Rp

RE |
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Fic. 1. Circuito equivalente tipo Randles.

En las Figs. 2 y 3 se observan las curvas de pulso
galvanostatico, técnica empleada para la medicion de
la corrosion de los aceros embebidos en los concretos
de escoria y cemento Portland. La técnica de pulso
galvanostatico induce un potencial, y como respuesta
se encuentran tres zonas que son observadas en las
Figs. 2 y 3: la primera zona corresponde al electrolito
del concreto, y es conocida como resistencia 6hmica,
la cual es hallada en un instante pequeiio del tiempo,
que puede estar en el orden de los ps; luego, se observa
una inflexion que corresponde al capacitor, que indica
el proceso de carga de la doble capa, etapa en donde se
puede encontrar la informacion necesaria para hallar
las reacciones que generan la corrosion; la tercera zona
es la franja de descarga del condensador, en donde se
puede calcular la resistencia a la polarizacion, que
indica cudl es la resistencia que estd oponiendo la
interface matriz-acero hacia el paso de los iones.

Por lo tanto, es posible observar que para el
presente estudio es necesario conocer solamente los
valores de resistencia 6hmica (R,) y resistencia a la
polarizacion (Rp), porque estos son los parametros
que permiten calcular la proteccion que ofrecen este
tipo de materiales al refuerzo. Antes de efectuar las
mediciones de pulso galvanostatico, la técnica realiza
una medida de potencial de corrosion durante 1200
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s, tiempo necesario para estabilizar el potencial [20].
Existe una expresion que relaciona la resistencia a la
polarizacién y la corriente de corrosion; se denomina
ecuacion de Stern-Geary.

B
l 2 M

Una vez se ha determinado la intensidad de corrosion
del metal y la resistencia a la polarizacion, se puede
calcular directamente la velocidad de corrosion, a
través de la siguiente ecuacion:

Velocidad de corrosion = % ()

Donde:

I _es la corriente de corrosion, en amperios/cm’

K es la constante que define las unidades de la rata de
corrosion.

E, es el peso equivalente en gramos equivalentes.
d es la unidad del electrodo de trabajo en g/cm?.

A es el area de exposicion de la probeta.
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FiG. 2. Respuesta de pulsos galvanostaticos del concreto
HESAA

EnlaFig. 2 se observa la evaluacion de los concretos de
escoria sidertrgica activada alcalinamente (HESAA)
sometidos a procesos de carbonatacion acelerada, y se
halla que la tendencia es a aumentar sus componentes
electroquimicos, ya que todas las formas de las
curvas estan por encima del concreto analizado a las
0 h. La curva que muestra un buen comportamiento
electroquimico es la hallada a las 1600 h, debido a que
su potencial de respuesta se eleva mas que las demas.
En la Tabla 1 se muestran los valores de los parametros
encontrados con la técnica de pulso galvanostatico
para el concreto HESAA.

TaBrLA 1
PARAMETROS ELECTROQUIMICOS GENERADOS EN LA EVALUACION DEL CONCRETO HESAA

Tiempo de exposicion, horas Ecorr/V | R /kQ.cm? Rp/ kQ.cm? | Veorr/ mpy
0 -0,495 0,2 11,1 0,26
400 -0,475 0,7 439 0,12
800 -0,470 0,6 54,4 0,10
1600 -0,460 0,6 70,2 0,09

Como se observa en la Tabla 1, el valor de la
resistencia 6hmica (R ,) correspondiente al electrolito
del concreto tiene una variacion, debido a que
registra un valor alto en el inicio de la evaluacion
correspondiente a 400 h. Luego de las 800 h de
evaluacion, la resistencia Ohmica muestra una
disminucién, que se prolonga hasta el final del
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analisis. Dicha fluctuacion del sistema se puede
deber a que las reacciones del material cementicio
generan una variaciéon en el valor de resistencia
del electrolito. La resistencia a la polarizacion R)
muestra un incremento en sus valores, debido a
que las reacciones del sistema se siguen dando, lo
cual es benéfico, porque aumentan los parametros
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analizados; por otra parte, el potencial de corrosion,
E . muestra una tendencia hacia potenciales mas

positivos, lo cual es adecuado para la generacion de
la pasividad en el acero [21].

Por otro lado, como se observa en la Fig. 3, al evaluar
los concretos con cemento Portland (OPC) sometidos
a procesos de carbonatacion acelerada se obtiene que
los potenciales de respuesta de los aceros embebidos
estan por encima del concreto evaluado a 0 h; este
mismo fenémeno fue presentado en las probetas
de concreto HESAA evaluadas en las mismas
condiciones. El aumento con mayor relevancia es
a las 400 h, debido a que su respuesta en potencial
es alta. En general, en la Fig. 3 se observa que el
potencial aumenta en mas de 0,35 V, lo que indica
que los valores de resistencia a la polarizacion (R )
se incrementan.

En la Tabla 2 se presentan los resultados de las
mediciones efectuadas para las probetas de concreto
OPC sometidas a procesos de carbonatacion
acelerada; se detalla en esta tabla que los valores de
resistencia del electrolito del concreto (R,) presentan
variaciones, por lo que no marcan una tendencia
definida, debido a que a las 400 h de evaluacion se
observa un aumento alto en este valor, pero a las 800

h este valor disminuye, y cuando se hace la medicion
a las 1600 h este aumento vuelve a ser alto. Esta
fluctuacion en la medida de resistencia del electrolito
se puede deber al hecho de que en el tiempo de
evaluacion las reacciones que ocurren en el concreto
estan en proceso, lo que implica que sus valores sean
oscilantes incluso a tiempos prolongados, como se

observo para las 1600 h [22].
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Fi1c. 3. Respuesta de pulsos galvanostaticos del
concreto OPC.

TABLA 2
PARAMETROS ELECTROQUIMICOS GENERADOS EN LA EVALUACION DEL CONCRETO OPC

Tiempo de exposicion, horas Ecorr/V | R)/kQ.em® | R/kQ.cm® | Veorr/mpy
0 0,200 0,2 32,4 0,21
400 0,250 0,5 94,5 0,081
800 0,400 0,4 132,4 0,024
1600 0,720 0,4 177,8 0,018

En cuanto a los valores de resistencia a la polarizacion
(R)), se observa que el aumento mas significativo
ocurrié cuando se realiz6 la evaluacion a las 400
h; luego de este intervalo de tiempo el aumento fue
pequefio, pero con una tendencia bien marcada, lo
cual indico que al aumentar el tiempo del ensayo, la
resistencia a la polarizacion aumentaria. En adicion,
los valores de potencial de corrosion, £, aumentan
con la edad de las probetas OPC: inicialmente, para
el tiempo 400 h, el £ aumenta con respecto a la
medicion del tiempo O h, y para el tiempo 800 h, el

E_ aumenta con respecto a la medicion del tiempo
400 h; de manera similar, el potencial de corrosion
E_ aumentd a las 1600 h con respecto a la medicion
de las 800 h. Todos los incrementos describen una
tendencia lineal, lo que representa un aumento en la
durabilidad del concreto OPC, por el aumento en su

alcalinidad.

En las Figs. 4 y 5 se muestran los espectros Mdssbauer
a temperatura ambiente de las muestras HESAA y
OPC luego del proceso de carbonatacion acelerada.
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Para obtener el mejor ajuste del espectro Mossbauer
del concreto HESAA (Fig. 4) se utilizaron tres
sextetos y dos dobletes; dos de los sextetos, ajustados
con campos magnéticos hiperfinos de 46.5 y 43.9 T,
desdoblamientos cuadrupolares de A=0.53 mm/s para
ambas, y desvios isoméricos (6) de 0.17 y 0.57 mm/s,
respectivamente, se atribuyen a una fase espinela de
magnetita (Fe,-xO,) [23].

Relative Transmission / a.u.

V/imms”

Fia. 4. Espectro Mossbauer del concreto HESAA, luego
de estar sometido a carbonatacion acelerada.
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FiG. 5. Espectro Mdssbauer del concreto OPC, luego de
estar sometido a carbonatacion acelerada.

El otro sexteto se ajustd con parametros, Bf = 31,8 T,
A=0,12 mm/s y & = 0,56 mm/s, se atribuye a una fase
de hierro. Para uno de los dobletes se encontré A=1,36
mm/s y 6=-0,04 mm/s, correspondientes a la presencia
de Fe**O; en cuanto al otro doblete, se encontro A=0,81
mm/s y 6=0,56 mm/s, correspondiente a la presencia
de Fe**O(OH).

Para el concreto OPC (Fig. 5) se encontrd que los
parametros de los dos sextetos hallados para este
hormigén son idénticos a los encontrados para
el HESAA. El otro sexteto se ajustd con parametros
Bf=31,7 T, A = -0,022 mm/s y § = 0,02 mm/s;
se atribuye a una fase de hierro. Para uno de los
dobletes se encontré6 A=1,56 mm/s y 6=0,03 mm/s,
correspondiente a la presencia de Fe**O. En cuanto
al otro doblete, se encontré A=0,72 mm/s y & =0,65
mmy/s, correspondiente a la presencia de Fe**O(OH).

V. CONCLUSIONES

Al evaluar el efecto de los procesos de carbonatacion
acelerada sobre las propiedades electroquimicas
de barras de acero embebidas en concretos OPC y
HESAA se puede concluir lo siguiente:

- Paralos dos tipos de concretos (HESAA-OPC), los
valores de potencial de corrosiéon aumentan hacia la
zona pasiva con el aumento en la edad de las probetas,
debido a las posteriores reacciones quimicas que se
generan, en las probetas OPC, por la hidratacion del
cemento y la formacioén de hidroxido de calcio (gel
C-S-H), y en las probetas HESAA, por la formacion
de gel aluminosilicatos rico en calcio (C-A-S-H). Lo
anterior es benéfico, ya que las matrices aumentan
su pasividad y proteccion al acero de refuerzo; sin
embargo, los concretos HESAA presentaron valores
de potencial de corrosiéon menores a los obtenidos por
los concretos OPC, por lo tanto, las barras de acero
embebidas en concretos HESAA presentardn una
probabilidad de corrosion mas alta que los concretos
OPC, debido a la reduccion de su pasividad por causa
de la exposicion al diéxido de carbono.

- Los valores de resistencia a la polarizacion de
los concretos OPC fueron mayores a los valores
observados para el concreto HESAA en todos los
casos, lo que permite afirmar que la durabilidad de
barras de acero embebidas en concretos HESAA se
ve afectada no solo por procesos de carbonatacion
acelerada, sino, a la vez, por la influencia del material
cementante y sus reacciones generadas.

- Los concretos HESAA y OPC carbonatados
muestran la presencia de 6xidos e hidroxidos de hierro
entodas las muestras analizadas. Portanto, se evidencio
la formacion de productos como la magnetita, wastita
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y goetita como principales productos de corrosion;
otros productos, como lepidocrocita y hematita son
hallados con menor intensidad, posiblemente, debido
al bajo porcentaje de estos hidroxidos presentes en
las muestras analizadas, pero también debido a la
mezcla con el hierro, debido a que tienen parametros
similares.
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