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Fecha de recepeion del articnlo:

Resumen

En el presente trabajo

cuantificaron los oxidos de hierro de las barras de

se identificaron vy

acero embebidas en concreto de escoria activada
(AAS). Las
sometidas a inmersién en cloro (3.5% NaCl)
durante 12 meses y los productos de corrosion

alcalinamente muestras fueron

generados en la interfase acero/concreto, se
caracterizaron usando espectrometria Mossbauer
y difractometria de rayos X, se identificaron
las diversas especies de o6xidos e hidroxidos
de hierro. La morfologia de los productos de
corrosién se estudié mediante la técnica de
Microscopia Electréonica de Barrido (SEM), del
estudio se concluye que en las superficies de los
aceros embebidos en concretos AAS e inmersos
en soluciones con cloro y sin cloro se encuentran
los mismos tipos de 6xidos e hidroxidos de
hierro al igual que los productos de corrosion
(magnetita (Fe,O,), wiistite (Fe**O) y goethita
(Fe**O(OH)).

Palabras clave

Corrosién,  escoria  activada  alcalinamente,
Espectrometria Mossbauer, Microscopia Electronica

de Barrido, Difraccion de Rayos X.
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: Fecha de aceptacion del articnlo:

Abstract

n the present work to identify and quantify iron
oxides steel bars embedded in concrete activated
slag (AAS). The samples were subjected to
immersion in chlorine (3.5% NaCl) for 12 months
and the corrosion products generated at the
interface steel / concrete, were characterized by
Moéssbauer spectroscopy and X-ray diffractometry,
we identified the different kinds of oxides and
hydroxides iron. The morphology of the corrosion
products was studied by electron microscopy
(SEM), the study shows that the surfaces of the
steel embedded in concrete AAS and immersed in
solutions with chlorine and chlorine are the same
types of iron oxides and hydroxides as corrosion
products, Fe,O, Fe*’O y Fe’*O(OH).

Key Words

Corrosion, alkaliactivated slag, Mossbauer spectroscopy,
scanning electron microscopy, X-ray diffraction.
Introduccion

En los dultimos afos, debido a la busqueda
fundamentalmente de ahorro energético y de



minimizacion del consumo de recursos naturales,
el aprovechamiento de subproductos y desechos
industriales (cenizas volantes, humo de silice, escoria
siderurgica de alto horno, entre otros) ha adquirido
importancia, por ello la industria del cemento ha
incursionado en el desarrollo y producciéon de
nuevos tipos de cementos alternativos [1-5]. Entre
estos materiales, conocidos como suplementatios
o adiciones, la escoria granulada de alto horno
(GBES) se ha empleado con éxito como sustituto
parcial y total del cemento Portland Ordinatrio
dentro de las mezclas de concreto, dando lugar a
materiales con mejores desempefos mecanicos
y de durabilidad. I.a GBFS, utilizada sin cemento
Portland, experimenta una hidratacion rapida
cuando es mezclada con un activador adecuado,
tal como una soluciéon de silicato del sodio, y si
se mezcla con los agregados puede producir un
concreto que desarrolla una resistencia mecanica
elevada a edades tempranas y genera un concreto
que es denso e impermeable [6-9]. Por otra parte,
este nuevo tipo de cementante contribuye con el
desarrollo sostenible gracias a la disminucion en las
emisiones de CO, y un menor consumo de recursos
naturales [10-12].

El acero de refuerzo embebido en el concreto
producido con cementos Portland y AAS, estan
naturalmente protegidos de la corrosion debido a
la alta alcalinidad del medio, especificamente en la
interfase acero-matriz. Sin embargo, este estado de
proteccion puede ser afectado por la destruccion
de la pelicula pasiva debido a la reduccion del pH
en la zona que cubre la armadura (carbonatacion)
y con ello puede ocurrir la pérdida de propiedades
mecanicas y disminucion de la vida util [13-14].

El objetivo de este estudio es la identificacion y
cuantificacién los oxidos de hierro de las barras
de acero embebidas en una matriz cementicia de
escoria activada alcalinamente. La inmersién de
las muestras se efectud en dos medios diferentes:
electrolito con contenido de cloro y sin contenido
de cloro. Las probetas fueron evaluadas mediante
las técnicas de espectrometria Mossbauer,
Difractometria de Rayos X y Microscopia

Electronica de Barrido (SEM).

1. Desarrollo experimental

Para el estudio de la corrosidén en estos materiales
se utiliz6 una escoria activada alcalinamente. La
escoria siderurgica de alto horno colombiana
posee una composicion quimica del 33,7% SiO,,
12,8% AlLO,, 45,4% CaO, 0,5% TiO, y 1,00%
MgO; el coeficiente de basicidad (CaO+MgO/
§i0,+ALO,) y el de calidad (CaO+MgO+ALO,/
SiO,+TiO,) son 1,0 y 1,73; respectivamente.
Como activador alcalino se utilizé una solucién
de silicato de sodio a una concentracion de 5%
de Na,O expresado como porcentaje en peso de
escoria. Los agregados utilizados corresponden
a una grava con tamafo maximo de 19 mm,
gravedad especifica de 2,94, y absorcion de 1,3%,
y una arena de rio con superficie especifica de
2470 kg/m’ y absorciéon de 2,9%. A partir de
estos materiales se elaboraron concretos con la
caracteristica de 400 kg de cementante por m’ de
concreto y relacidén agua/cementante de 0,4.

Con el proposito de evaluar bajo diversas
condiciones el fendémeno de la corrosién del
acero embebido en el concreto, se incluyd el
factor condiciones de estudio, este corresponde al
ambiente en el cual estuvieron inmersas las probetas
durante la totalidad de los analisis. Los especimenes
de escoria activada, que no sufrieron tratamiento
previo, fueron catalogados como estandar para
cada sistema y por lo tanto durante la totalidad del
estudio estuvieron inmersas en agua destilada a fin
de analizar ambos materiales en condiciones no
agresivas. Los otros especimenes se encontraron
inmersos en agua con contenidos de cloruro de
sodio (3,5% peso). Se realizaron mediciones hasta
los 12 meses, durante los cuales se extrajeron los
aceros y se determino:

* La identificaciéon de los productos de corrosion
generados sobre la superficie del acero, mediante
difraccioén de rayos X.

* La identificacién de los productos de corrosion
empleando la Técnica de Méssbauer (ensayo de
transmision).
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e La evaluaciéon superficial de los aceros

empleando microscopia electrénica de barrido.

Se identificaron los productos de corrosion
generados en la superficie de los aceros
mediante difracciéon de rayos X (DRX). El
arreglo experimental en difracciéon de rayos X
corresponde a Goniémetro PW3050/60 (6/0),
manejado bajo un sistema XPERT-PRO usando
una radiacion monocromatica de Cu Ko 1,54
A, operado a 40 kV y 40 mA bajo condiciones
de temperatura de 25°C. El barrido sobre la
superficie fue realizado desde 20 = 20,01°
hasta 20 = 99,99° con un paso 20 = 0,02° a
un tiempo de barrido de 1 segundo. Las fases
cristalinas de la superficie del acero se realizo
con un difractémetro de rayos X, XPERT-PRO,
utilizando la base de datos de difraccién del
equipo, ademas se empled el programa MAUD
el cual es un programa de analisis que se basa
en el método Rietveld, este método consiste en
ajustar un diagrama tedrico para que coincida en
su totalidad con el observado. Dichos diagramas
tedricos se obtienen con base en las estructuras
cristalinas y en una serie de parametros cristalinos.
Estas fases encontradas se contrastaron con las
reportadas por otros investigadores [14].

La morfologia de los productos de corrosion fue
evaluada mediante un microscopio electrénico
de barrido de alta resoluciéon (Philips XL 30
FEG) equipado con un elemento sensitivo de
luz (EDX system) y con una resoluciéon de 1-nm
en 30 kV.

Los espectros de Méssbauer se midieron mediante
un arreglo tipico de espectrometria Mossbauer
de *'Fe. Como fuente Mossbauer se utilizé 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
Moéssbauer, de transmisiéon o de reflexion y en
cada una de ellas se obtiene informacion diferente,
en esta investigacion se utiliz6 Espectroscopia
Méssbauer de Transmision (EMT) [16].
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2. Resultados y analisis
2.1. Analisis DRX

En la Figura 1 parte superior se observa el espectro
DRX' correspondiente al concreto AAS expuesto
al ion cloruro (AASA con cloro), aqui se pueden
encontrar las siguientes fases presentes: C: calcita, G:
goethita, AN: Andradita, H: halita, MG: magnetita, W:
wistite, L: lepidocrocite, HM: hematite y QQ: cuarzo.
La fase Q presenta una alta intensidad, se atribuye a la
matriz de concreto (material cementicio y agregados).
Los oxidos encontrados sobre la superficie del
acero son MG y W, se observa que son las fases que
se presentan con mayor intensidad respecto a los
demas excluyendo al cuarzo; los hidréxidos hallados
pertenecen a G, L, y HM. Tanto los 6xidos como los
hidréxidos registrados en estos espectros son los que
se presentan en la mayoria de los procesos de corrosion
que muestra el acero embebido en concretos AAS. Sin
embargo, una fase adicional hallada en este estudio es
la halita, que se manifiesta por el contenido de cloro
que esta sobre la superficie debido a que el ion cloruro
en estos especimenes ya ha alcanzado la interfase
(concreto-acero). El espectro correspondiente al
AASA en ausencia de ion cloruro (AASA sin cloro),
el cual se observa en la Figura 1, presenta en general
las mismas fases con menor intensidad, la fase halita
N0 esta presente en este espectro.
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Figura 1. DRX correspondiente al AASA
con y sin exposicion a ion cloruro.



2.2 Analisis Mgssbauetr

La Figura 2 presenta los espectros de M&ssbauer
a temperatura ambiente de las diferentes probetas
evaluadas. En la muestra AAS la cual fue sometida
a cloro y para obtener el mejor ajuste del espectro
Moéssbauer se utilizaron tres sextetos y dos
dobletes. Dos de los sextetos, ajustados con
campos magnéticos hiperfinos (B,) 48,3 y 46,8
T, desdoblamientos cuadrupolares (A) cero para
ambas, y desvios isoméricos (8) de 0,17y 0,57 mm/s,
respectivamente, se atribuyen a una fase espinela de
magnetita (Fe, O,) o posible combinacion de Fe,
O, / maghemita (y-Fe203). El otro sexteto se ajusto
con parimetros, B, = 32,9 T, A =-0,015 mm/sy
& = 0,00 mm/s, se atribuye a una fase de Fe. Para
uno de los dobletes se encontré A = 1,67 mm/s
y & = 0,02 mm/s, correspondiente a la presencia
de Fe?**O; en cuanto al otro doblete se hallé A =
0,78 mm/s y 8 = 0,84 mm/s, correspondiente a la
presencia de Fe’*O(OH). Para el AAS sin cloro se
tiene los mismos sextetos y dobletes, los campos
hiperfinos ajustaron con los mismos parimetros
que el AAS con cloro, el sexteto se ajustd con
parimetros, B//f =329T,A=-0013mm/syd =
0,00 mm/s, se atribuye a una fase de Fe. Para uno
de los dobletes se encontr6 A = 1,54 mm/s y &
= 0,02 mm/s, correspondiente a la presencia de
Fe?*O; en cuanto al otro doblete se encontré A =

0,78 mm/s y 6 = 0,52 mm/s, correspondiente a la
presencia de Fe’*O (OH).

En la Tabla 1 se registran los porcentajes de los
productos de corrosiéon del concreto AASA
expuesto a soluciones con y sin cloro. Los
productos hallados en las dos situaciones son
similares pero con la diferencia en que en cada uno
de los productos de corrosién ha aumentado el
porcentaje debido al ingreso del ion cloruro en el
material compuesto disminuyendo el porcentaje de
Fe en la muestra analizada.

Tabla 1. Relacion de areas del espectro Méssbauer
de los productos hallados para las muestras AASA,
sometida a exposicion de solucién con
y sin ion cloruro.

Fase (%) AASA cloro AASA sin cloro

Magnetita 4,96 4.4
Whstite 5,85 5,10
Gocthita 9,41 9,28
Hierro 79,44 81,23

La informacién arrojada por estas técnicas DRX
y Moéssbauer son analogas debido a que sobre la
superficie del acero de refuerzo embebido en el
concreto AAS se encontro la presencia de los 6xidos
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Figura 2. Espectro Mdssbauer correspondiente al AASA con y sin exposicion a ion cloruro.
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e hidroxidos de hierro en las muestras analizadas
(tanto para las muestras sometidas a carbonatacion
acelerada como a las evaluadas al ambiente natural);
ademas se estableci6 la formacion de la magnetita
(Fe,O,), wistite (Fe**O) y goethita (Fe’*O(OH))
como principales productos de corrosién, otros
productos como lepidocrocite y Hematita son
hallados con menor intensidad, esto posiblemente
se debe al bajo porcentaje de estos hidréxidos
presentes en las muestras analizadas, también
debido a la mezcla con el hierro debido a que
poseen parametros similares [17-19].

2.3 Analisis SEM

En la Figura 3 se observan las micrografias de
SEM de los productos de corrosion depositados
en la superficie del acero embebido en el concreto
AAS sometido a una solucién con iones cloruros.
En la Figura 3b, se visualiza que los productos de
corrosion (magnetita y wiistite) estan superpuestos
observiandose una zona en un estado denominado
homogéneo debido a la ausencia de grietas (zona
a, de la Figura 3a). En la zona b de la Figura 3 a, se
encuentra una grieta generada por el movimiento
de los productos de corrosion. La Figura 3b es
la magnificacion de la figura 3a, aqui se observa
la generacion de una de las grietas debido al

movimiento de los productos de corrosion estos
divergen de todos los lados por lo tanto se ve un
espacio en la union de todas ellas. Las zonas oscuras
corresponden a la magnetita, también se deduce que
estas zonas oscuras son las que generan una zona de
mayor concentracion de grietas por la dilatacion de
la magnetita, en esta micrografia se puede aseverar
que la primera capa que se forma sobre el acero
corresponde a la magnetita y que la siguiente capa
se debe a otros productos de corrosion formados a
medida que avanza el proceso.

Los productos de corrosion que estan presentes enla
superficie del acero embebido en un concreto AAS
expuestos en una solucion sin cloro se observan en
las micrografias de la Figura 4. Se encontraron los
mismos productos de corrosiéon que en el material
compuesto (concreto - acero) expuesto a ion
cloruro (magnetita, wiustite y goethita). I.a Figura
4a es una micrografia a 500X y alli se observan unas
zonas oscuras debidas a los productos de corrosion
que tienen adherencia con el acero, las zonas claras
corresponden a los productos de corrosion que se
estan reacomodando. La Figura 4b es la ampliacion
de las grietas que se presenta en la superficie las
cuales son similares a las halladas en el AASA con
cloro; la diferencia entre estas grietas radica en que
se presentan en menor nimero. En la Figura 4c

Figura 3. Observacién microscopica del acero en contacto con el concreto AASA

sometido a solucién con contenido de cloro
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Figura 4. Observacion microscopica del acero en contacto con el concreto AASA sometido

a 12 meses en solucién sin cloro

parte inferior, se ve un desplazamiento debido al
desprendimiento de algunas partes de los productos
de corrosion [20-22].

Conclusiones

Del estudio se concluye:

En las superficies de los aceros embebidos en
concretos AAS e inmersos en soluciones con

cloro y sin cloro se encuentran los mismos tipos
de oxidos e hidroxidos de hierro al igual que los

productos de corrosion (magnetita (Fe,O,), wiistite
(Fe**O) y goethita (Fe’* O(OH)).

En las superficies del acero embebidas en el
concreto AAS e inmersas en una soluciéon con
cloro se determiné un aumento considerable en
los productos de corrosion comparado con estos
mismos materiales pero sometidos a solucién sin
cloro.

En las micrografias obtenidas por SEM, se
puede observar el movimiento de los productos
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de corrosién, los cuales generan grietas y el
desprendimiento de estos productos.
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