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Resumen

En este trabajo se utiliz6 la técnica de espectrometria Méssbauer
para estudiar el desempefio de un acero estructural embebido en un
concreto tipo portland expuesto al proceso de carbonatacion
acelerada (3% CO,, 65% humedad relativa (HR) y 25 °C
temperatura) y condiciones de laboratorio (0,03% CO,, 65%
humedad relativa (HR) y 25 °C temperatura). Se identificaron y
cuantificaron 6xidos de hierro, los cuales fueron magnetita (Fe,O ),
wuestita (FeO) y goethita (0-FeOOH). Se puede obsetrvar que el
proceso de carbonatacién acelerada genera un aumento en la
cuantificacién de estos éxidos.
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Abstract

In this research, Mossbauer spectrometry was used to study the
performance of steel bars embedded in an Ozrdinary Portland
Cement (OPC) concrete exposed to an accelerated carbonation
chamber (3% CO,, 65% relative humidity (RH) and 25 °C in a
laboratory environment (0.03% CO,, 65% RH, and 25 °C). We
characterized the cortosion products generated at the steel/concrete
interface. The main compounds were magnetite (Fe,O,), wuestite
(FeO), and goethite (0-FeO(OH)). The accelerated carbonation
process increases the quantification of these oxides.

Keywords: corrosion, Méssbauer spectrometry, carbonation, OPC.




APERADOR - GARCIA TRIANA - TABARES - MEJIA DE GUTIERREZ

INTRODUCCION

El acero embebido en un concreto de buena calidad es
protegido del ambiente atmosférico por la alta
alcalinidad de la solucién del poro (pH>12,5) el cual,
en presencia del oxigeno, pasiva el acero. La protec-
cién puede perderse debido a la neutralizacion de la
solucién del poro, proceso mejor conocido como
carbonatacion. La carbonatacién del concreto es el re-
sultado de la reaccién de los componentes hidratados
del cemento con el CO, atmosfético. Como consecuen-
cia de esta reaccion, se reduce el pH de la solucién del
poro del concreto (pH=8), desarrollindose una corro-
si6n uniforme en el acero de refuerzo [1-2]. La preven-
ci6n y deteccién del detetioro de infraestructuras de
concreto es uno de los mayores retos. Se han usado
varias técnicas cuantitativas no destructivas, basadas en
métodos electroquimicos, para medir la velocidad de
corrosion y asi detectar la corrosion previamente.

El seguimiento y la evaluacién de la resistencia a la
corrosién de los puentes y otras estructuras de acero
han sido muy limitados en los ultimos afios. Se consi-
dera que la corrosion ha causado graves problemas de
deterioro que se estin evidenciando en puentes de con-
creto con menos de 25 afios de vida util y que tienen
embebido acero; estos problemas han sido resultado
de la falta de conocimiento de la aplicacién de los ace-
ros estructurales con recubtimiento y sin él. Conforme
a las directrices de la American Society for Testing and
Materials (ASTM) y la Organizacién Internacional de
Normalizacién (ISO), es comun efectuar evaluaciones
de la corrosién del acero mediante la exposicion de
cupones de aceto en sitios expuestos al medio ambien-
te, haciéndoles un seguimiento generalmente pot pe-
riodos de hasta 30 afios [3].

La duracién del acero en un entorno determinado
se calcula midiendo su velocidad de corrosion o pérdi-
da de masa después de la exposicion. La velocidad de
corrosiéon se mide en funcién de las condiciones am-
bientales y las reacciones quimicas que se presentan
sobre la supetficie del acero, pero los datos no propot-
cionan informacién sobre los 6xidos o de la quimica
de las capas de corrosién que se forman en el acero.
Sin embargo, la identificacién de los 6xidos, asi como
la fraccién de cada uno de los productos de corrosion,
es importante para una mejor comprensién de los pro-
cesos de corrosion [4].

Para entender cémo las condiciones de exposicion
en un ambiente agresivo controlan la formacién de
productos de corrosion, y el rol de algunos de estos
éxidos en la proteccién del acero a través de resisten-
cia a la corrosion, es necesario hacer un analisis com-
pleto de la composicion quimica y la fase de los recubri-
mientos. La difracciéon de rayos X (DRX) ha sido el
método mas popular para la identificacién de los Oxi-
dos en el acero, pero sélo con una cuidadosa calibra-
cién de difraccion de rayos X se puede usar para detet-
minar la cantidad de cada compuesto de 6xido de los
productos de corrosion. Durante la dltima década, la
aplicacion de la espectroscopia Mossbauer al estudio
de la corrosién atmosférica de los aceros estructurales
ha demostrado que la difraccién de rayos X con fre-
cuencia propotciona una identificacién muy erronea
de la composicién del 6xido formado en la intemperie
y aceros al carbono. Un ejemplo comin es la identifi-
cacién por separado de magnetita (Fe,O,) y maghemita
(y-Fe,0,). Debido a que los 6xidos tienen estructura
ctbica y parametros de red casi idénticos a temperatu-
ra ambiente, dificulta la caracterizacion de estos 6xidos
por difraccién de rayos X [5]. No obstante, las propie-
dades magnéticas y eléctricas de los 6xidos son muy
diferentes, lo que permite a la espectroscopia
Méssbauer identificar cada uno por separado. Por tan-
to, tal espectroscopia ha sido invaluable en la identifi-
cacién de magnetita y maghemita, ademis de que pro-
porciona informacién relativa a la concentracién de
impurezas y las condiciones de exposicion en que se
formaron.

El objetivo de este trabajo es utilizar la espectrosco-
pia Mossbauer como una técnica analitica para la in-
vestigacién de los productos de corrosiéon generados
en el proceso de carbonatacion del concreto tipo

pértland.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el estudio de la corrosién en estos materiales se
utilizé concreto fabricado con cemento pértland tipo I
(OPC), de uso comin en construccién y sin ningun
aditivo. La fabricacién de la mezcla de concreto conte-
nia una dosificacién de material cementante de 300 kg/
m>. Se supuso que la relacién agua/cemento fue de 0,5
con el fin de obtener un asentamiento adecuado (70 a
100 mm).
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El tipo, composicién y tamafio de los agregados fi-
nos y gruesos fueron los mismos para el concreto OPC.
Correspondian a una grava con tamafio maximo de 19
mm, gravedad especifica de 0,00294 kg/cm’, masa uni-
tatia compacta de 1,86 kg/cm’, masa unitaria suelta de
1,70 kg/cm’ y absotcién de 1,3%. Una arena con su-
petficie especifica de 0,0247 kg/cm’, masa unitaria com-
pacta de 1,67 kg/cm’, masa unitaria suelta de 1,58 kg/
cm’ y absorcion de 2,9%. Finalmente, para el fraguado
las mezclas con cemento poértland fueron curadas bajo
agua, con humedad relativa de 100% y una temperatu-
ra constante de 20 °C [6].

Con el propésito de estudiar en diversas condicio-
nes el fenémeno de la corrosiéon del acero embebido
en los concretos, el proceso para la mediciéon del avan-
ce de la corrosién por la inclusién de diéxido de carbo-
no se hizo en una caimara de carbonataciéon a condicio-
nes controladas (3% CO,, 65% humedad relativa y una
temperatura de 25 °C). Para comparar los resultados
obtenidos por la carbonatacion se realizaron medidas
a probetas expuestas al ambiente con las siguientes
condiciones: 68% humedad relativa, 25 °C y 0,03%
CO,.

La identificacién de los productos de corrosion ge-
nerados en la superficie de los aceros se realiz6 me-
diante difraccién de rayos X (DRX). El arreglo experi-
mental en difracciéon de rayos X corresponde a un
goniémetro PW3050/60 (6/6), manejado con un sis-
tema XPERT-PRO y una radiacién monocromatica de
CuKao 1,54 A, operado a 40 kV y 40 mA en condicio-
nes de temperatura de 25 °C. El barrido sobre la super-
ficie se hizo desde 20 = 20,01° hasta 20 = 99,99° con
un paso 20 = 0,02° a un tiempo de barrido de un se-
gundo. Ademis, los espectros de Mossbauer se midie-
ron mediante un arreglo tipico de espectrometria
Méssbauer de *"Fe. Como fuente Mossbauer se utilizé
una pastilla de *Co en una matriz de rodio, la cual de-
cae radiactivamente a °’Fe. Debido a que en el proceso
radiactivo de la fuente de *’Co se emiten distintos ti-
pos de radiacién, se tiene la posibilidad de dos moda-
lidades de trabajo en la espectrometria Mossbauer, de
transmisioén o de reflexion, y en cada una de ellas se
obtiene informacién diferente. En esta investigacion
se utiliz6 espectroscopia Mossbauer de transmision

(EMT) [7].

RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis efectuado con DRX sobre la superficie del
acero de refuerzo embebido en el concreto OPC per-
mite apreciar la presencia de los 6xidos e hidréxidos
de hierro en todas las muestras analizadas (tanto para
las muestras sometidas a carbonatacién acelerada como
en las evaluadas al ambiente natural). Otros compo-
nentes que aparecen en el analisis de DRX se atribuyen
a los componentes propios del concreto y de los agre-
gados. En la figura 1 se observan los difractogramas
obtenidos para el acero embebido en el concreto basa-
do en cemento portland. En el Opca se presentan al-
gunas fases con mayor intensidad que las halladas con
el OPCC, debido a la conformacién de la capa de pro-
teccion, la cual se genera a partir de 6xidos y hidréxidos.
Se pueden encontrar las siguientes fases presentes: SC:
silicato de calcio, C: calcita, G: goethita, AN: andradita,
MG: magnetita, W: wustita, L: lepidocrocite, HM:
hematita y Q: cuarzo.

En la figura 2 se muestran los espectros Mossbauer
a temperatura ambiente de las muestras expuestas a
carbonatacién acelerada (OPCC) y exposicion a am-
biente (Opca). Pata obtener el mejor ajuste de ambos
espectros Mossbauer se utilizaron tres sextetos y dos
dobletes, estudiados para ambos casos (OPCCy Opca).
Dos de los sextetos se ajustaron con campos magnéti-
cos hiperfinos de (Bf) 48,3 y 46,8 T, desdoblamientos
cuadrupolares (A) de cero para ambas, y desvios
isoméricos (8) de 0,17 y 0,57 mm/s, respectivamente,
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Figura 1. Espectros de DRX de las muestras OPCC y Opca.
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Figura 2. Espectro Méssbauer para la muestra OPC: a) ex-
posicién ambiente, b) carbonatacién acelerada.

los cuales se atribuyen a una fase espinela de magnetita
(Fe3-x0O4) [8-9]. Para el OPCC el otro sexteto se ajusto
con parametros, Bf =329 T, A=-0,011 mm/sy 6=
—0,00 mm/s, que se atribuye a una fase de Fe. Para uno
de los dobletes se encontré A = 1,59 mm/s y & = 0,09
mm/s, correspondiente a la presencia de Fe**O. En
cuanto al otro doblete se encontré A = 0,69 mm/sy &
= 0,71 mm/s, correspondiente a la presencia de Fe’*O
(OH). Se hallé que para el Opca el sexteto restante se
ajust6 con parametros, Bf = 32,9 T, A =-0,015mm/
sy 0 = 0,00 mm/s, el cual se atribuye a una fase de Fe.
Para uno de los dobletes se encontté A = 1,62 mm/sy
d = 0,09 mm/s, correspondiente a la presencia de
Fe?*O; en cuanto al otro doblete se encontré A = 0,78
mm/s y d = 0,62 mm/s, correspondiente a la presen-
cia de Fe**O(OH).

En la tabla 1 se reportan los resultados porcentua-
les de 6xidos e hidréxidos presentes en cada muestra.
Se observa en todos los casos un porcentaje alto de
hierro. En OPCC, la mayoria de los productos encon-
trados son magnetita y goethita. Los porcentajes co-

rrespondientes a los productos de corrosion sobre el
acero embebido en OPCC y Opca son similares entre
si; tan s6lo el contenido de la fase goethita prevalece
en condicion de carbonatacidén, mientras en el medio
ambiente natural los mayores valores se obtuvieron para
magnetita.

Tabla 1
Relacién de areas del espectro Mdssbauer de los
productos hallados para las muestras

 Fase oPcC OPCA
Magnetita (%) 575+0,0023 6,76 +0,0011
Waustita (%) 2,31 = 0,0001 3,31 £ 0,0023
Goethita (%) 7,72 £0,0045 6,63 = 0,0043
Hierro (%) 84,22 +0,0037 83,29 +0,0018

La wustita s6lo es estable a altas temperaturas. Por
tanto, a temperatura ambiente se presenta como un
residuo de forma laminar, ofreciendo muy poca pro-
teccion a largo plazo para el acero en exposicion am-
biental o carbonatacién acelerada. La goethita forma-
da tiene alto porcentaje debido a la disolucion y preci-
pitaciéon de lepidocrocita, la cual se transforma en
goethita; debido a esto, no aparece lepidocrocita en el
espectro Méssbauer [10].

La informacién arrojada por estas técnicas DRX y
Mossbauer es andloga debido a que sobre la superfi-
cie del acero de refuerzo embebido en el concreto
OPC se encontrd presencia de oxidos e hidréoxidos
de hierro en las muestras analizadas (tanto para las
muestras sometidas a carbonatacion acelerada como
a las evaluadas al ambiente natural). Ademas, se esta-
bleci6 la formacion de la magnetita (Fe,O,), wustita
(Fe**O) y goethita (Fe’* O(OH)) como principales pro-
ductos de corrosion; otros productos, como lepidocro-
cita y hematita, son hallados con menor intensidad,
posiblemente debido al bajo porcentaje de estos
hidréxidos presentes en la muestras analizadas, o a la
mezcla con el hierro en razén de que poseen para-
metros similares.

CONCLUSIONES

La espectroscopia Méssbauer es una técnica analitica
con un alto grado de precision, ademas es no destruc-
tiva, se utiliza para la identificacién y cuantificacion de

10
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los productos de corrosién formada sobre el acero es-
tructural expuesto a carbonatacion acelerada y ambiente
natural. El analisis a los concretos OPC muestra la
presencia de 6xidos e hidréxidos de hierro en todas
las muestras analizadas (tanto para las muestras so-
metidas a carbonatacion acelerada como a las evalua-
das al ambiente natural); ademas, se estableci6 la for-
macién de la magnetita (Fe,0,), wustita (Fe*"O) y
goethita (Fe** O(OH)) como principales productos de
corrosion.
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