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RESUMO

A compreensão fundamental da cinética da corrosão induzida por carbonatação, considerando o papel da solução de poros do concreto, estrutura de poros e teor de umidade, é discutida neste artigo. Questões abertas e abordagens promissoras para esclarecê-las também são discutidas. Com base nesse conhecimento, a propagação da corrosão pode ser incluída adequadamente no projeto de vida útil de estruturas de concreto armado, conciliando os objetivos de estruturas sustentáveis e duráveis. Uma das principais soluções é empregar cimentos ecologicamente corretos com menor teor de clínquer, como aqueles que contêm materiais cimentícios suplementares. No entanto, os concretos produzidos com alguns desses cimentos são vulneráveis à carbonatação rápida. Embora as abordagens tradicionais se concentrem na prevenção da carbonatação do concreto e do início da corrosão, as evidências mostram que as taxas de corrosão do aço no concreto carbonatado não comprometem necessariamente a durabilidade.

Palavras-chave: corrosão por carbonatação; cimentos ambientalmente corretos; solução do poro; microestrutura; umidade.



1. INTRODUCCIÓN

Para alcanzar los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) de las Naciones Unidas, es necesario reducir las emisiones de gases de efecto invernadero procedentes de la producción de hormigón. La industria del cemento y el hormigón, así como la comunidad científica, son conscientes de ello y en los últimos años se han propuesto numerosos enfoques, entre ellos la reducción del llamado "factor clínker" mediante la adopción cada vez mayor de materiales cementantes suplementarios (MCS), como cenizas volantes, escorias, cenizas agrícolas o arcillas calcinadas. Si bien el uso de MCS puede reducir significativamente el potencial de calentamiento global del hormigón, es bien sabido que estos sistemas tienden a carbonatarse más rápidamente debido a su tampón de pH más bajo, como resultado del contenido de clínker diluido y las reacciones puzolánicas de MCS. Esto significa que la capacidad de este hormigón para resistir una disminución del pH de la solución de poro se ve comprometida y, por lo tanto, su alcalinidad se pierde de forma

Esta pérdida de alcalinidad genera preocupaciones sobre la durabilidad de las estructuras de hormigón, principalmente debido al riesgo de corrosión de los refuerzos. Esta preocupación se remonta a la conocida teoría relacionada con la estabilidad termodinámica del hierro (o acero al carbono), que estipula que el acero es pasivo en medios alcalinos y, por lo tanto, está bien protegido contra la corrosión (Pourbaix, 1966). En consecuencia, el enfoque actual para garantizar la durabilidad de las estructuras, tal como se detalla en las normas y los libros, es evitar la carbonatación de la capa de recubrimiento de hormigón, es decir, mantener el frente de carbonatación alejado del refuerzo de acero.

Sin embargo, es importante señalar que la carbonatación por sí sola no conduce necesariamente a altas tasas de corrosión, incluso cuando el acero pierde su pasividad. Los resultados recientes sugieren que confiar únicamente en la resistencia a la carbonatación del hormigón para el diseño de la durabilidad puede considerarse demasiado conservador, ya que una evaluación de casos prácticos reveló que solo se produce una corrosión significativa del refuerzo en una minoría (10-20%) de las estructuras de hormigón carbonatado (Angst et al., 2020). Se encontraron daños como grietas y desprendimiento del concreto en situaciones donde la cubierta de concreto es pequeña y la humedad es alta. Por lo tanto, es recomendable considerar tanto las fases de iniciación como las de propagación de la corrosión en el diseño de la durabilidad de las estructuras. En otras palabras, el enfoque puramente termodinámico de ver el acero como pasivo (pH alto) o activamente corrosivo (pH reducido, por ejemplo, después de la carbonatación) es bastante simplista.

Para tener en cuenta la propagación de la corrosión, se requieren consideraciones adicionales, particularmente con respecto a la cinética de la corrosión y, por lo tanto, la velocidad a la que se propaga el daño inducido por la corrosión a la estructura. Esto corresponde a la velocidad dinámica a la que se liberan los iones de hierro durante la disolución electroquímica del hierro y la comprensión de su destino en medios cementosos. Al liberarse, los iones de hierro pueden oxidarse, difundirse y precipitarse como productos de corrosión insolubles, lo que en última instancia puede provocar daños en el hormigón. Este artículo llama la atención sobre los aspectos críticos que influyen en la etapa de propagación de la corrosión del acero en el hormigón armado: la solución de los poros del hormigón, la estructura de los poros y el contenido de humedad.

2. CINÉTICA DE LA CORROSIÓN INDUCIDA POR CARBONATACIÓN

La corrosión del hormigón inducida por la carbonatación se describe aquí como un proceso influenciado por tres aspectos principales: la solución de los poros del hormigón, la estructura de los poros del hormigón y la humedad del hormigón. Estos aspectos se ilustran en un esquema de interfaz acero-hormigón (SCI) en la Figura 1, con el acero expuesto a fases cementicias y poros, saturados o no. Esta figura se basa en la comprensión de la disolución electroquímica del metal en un medio poroso, según el concepto presentado por (Stefanoni, Angst y Elsener, 2019). El papel de cada uno de estos aspectos se analiza en las siguientes secciones.



Figura 1. La interfaz acero-hormigón y el papel de la solución de poros del hormigón, la estructura de poros y la humedad en la cinética de la corrosión del acero en el hormigón carbonatado. Adaptado de (Stefanoni, Angst y Elsener, 2019).

2.1 El rol de la solución de poros del concreto

Una celda electroquímica está formada esencialmente por (i) una reacción anódica, como la oxidación del hierro (Fe → Fe2+ + 2e-) y (ii) una reacción catódica, que en el caso del hormigón armado suele ser la reducción de oxígeno (O2 + 2H2O + 4e-→ 4OH-), que debe estar conectada por un metal (p. ej., refuerzo) e iónico (p. ej., solución de poros). La composición de la solución de poros de hormigón es fundamental para definir el mecanismo de corrosión en el sistema y la cinética de las reacciones. Por ejemplo, el hierro puede pasivarse en condiciones alcalinas (por ejemplo, pH >12), mientras que la película pasiva puede destruirse localmente en presencia de cloruros, lo que provoca la corrosión por picaduras del metal. En el caso de la carbonatación del hormigón y la reducción del pH de la solución de poros, el metal puede despasivarse y corroerse uniformemente, ya que la película pasiva no es termodinámicamente estable a pH cercanos a neutros (Pourbaix, 1966). En este caso, la velocidad de corrosión depende de la composición de la solución de poros.

En primer lugar, el oxígeno disuelto en la solución de poros no suele ser el factor limitante de la cinética de la reacción de corrosión (Stefanoni, Angst y Elsener, 2020). Esto se debe a que la corrosión inducida por la carbonatación es más crítica para las estructuras expuestas a ciclos de humectación y secado, favoreciendo alternativamente la carbonatación (y también la entrada de oxígeno) en ambientes secos; o la corrosión del acero en hormigones con alta humedad (M. Stefanoni, Angst y Elsener, 2018).

En cuanto a los iones presentes en la solución de poros carbonatados, el CO₂ atmosférico se disuelve en la solución de poros de hormigón, formando iones de bicarbonato o carbonato (De Weerdt et al., 2019). Los iones de carbonato predominan en soluciones con pH superior a 10, en las primeras etapas de la carbonatación, mientras que los iones de bicarbonato predominan en los pH más bajos, asociados a las etapas avanzadas de la carbonatación. Se han reportado roles opuestos para estos iones dependiendo de sus respectivas concentraciones en la solución de poro (Davies y Burstein, 1980; Huet et al., 2005, 2010; Gadala y Alfantazi, 2014; Martinelli-Orlando, Shi y Angst, 2020; Gao et al., 2022). Los iones de carbonato pueden aumentar la tasa de corrosión al formar complejos con iones de hierro y, por lo tanto, inducir una mayor disolución del metal (Martinelli-Orlando, Shi y Angst, 2020). Alternativamente, los iones de carbonato pueden, bajo ciertas condiciones, formar siderita (FeCO₃) en la superficie del metal y potencialmente disminuir la cinética de la corrosión (Gadala y Alfantazi, 2014; Gao et al., 2022). Experimentos no publicados con acero expuesto a soluciones tamponadas a pH 8 muestran que los iones de bicarbonato no alteran significativamente las tasas de corrosión del acero. De hecho, estas tasas son relativamente bajas, menos de 0,5 μA/cm². Durante la carbonatación, el calcio de los productos de hidratación del cemento se consume para formar carbonato de calcio, modificando así las fases presentes en el sistema (von Greve-Dierfeld et al., 2020). Este proceso también libera iones de cloruro y sulfato previamente contenidos en los hidratos de cemento, como las sales de Friedel y la etringita (De Weerdt et al., 2019). Incluso a bajas concentraciones en la solución de poros, como 10 mmol/L, estos iones pueden aumentar la tasa de corrosión del acero en 2 órdenes de magnitud (Albert et al., 2023). Trabajos no publicados sobre acero sumergido en soluciones tamponadas a pH 8 también indican que los iones de bicarbonato pueden aumentar inicialmente la resistencia a la corrosión del acero, particularmente en presencia de cloruros. Posiblemente, se puede formar una capa de hidróxidos poco protectores en la superficie del acero y protegerlo del ataque de cloruro en las primeras etapas (Gao et al., 2022). Sin embargo, una vez que esta capa se destruye localmente, las tasas de corrosión pueden ser incluso más altas que en ausencia de iones de bicarbonato (Mao, Liu y Revie, 1994). Mejorar la comprensión a nivel fundamental del efecto de estos iones en condiciones de pH bajo, es crucial para dilucidar la cinética de la corrosión del acero en el hormigón carbonatado. Sugerimos que los experimentos electroquímicos en configuración de mesa, por ejemplo, utilizando un electrodo de disco giratorio, son adecuados para estudiar específicamente el efecto de la composición de la solución de poros en condiciones controladas, en particular las relacionadas con la composición del electrolito en la superficie del metal. Por ejemplo, la Figura 2 ilustra el efecto de los iones de bicarbonato controlados por el transporte de masa en la disolución anódica del hierro. Esto es evidente por el efecto de la velocidad de rotación en los resultados de voltametría cíclica del acero sumergido en una solución de pH 8 que contiene 10 mmol/L de NaHCO₃. Las velocidades de rotación más altas reducen el espesor de la capa de difusión en la superficie del metal, aumentando así la disponibilidad de especies iónicas de la solución al metal y, por lo tanto, aumentando los picos de densidad de corriente en los voltamogramas de la Figura 2. Estos experimentos permiten estudiar los efectos de la composición química de la solución de poros y la disponibilidad de especies químicas en la interfaz con el metal para la cinética de corrosión del acero en condiciones bien definidas.



Figura 2. Voltamogramas cíclicos del acero inmerso en solución de pH 8 con buffer, 50 mMol Hepes + 10 mMol NaHCO3, e inyección de gas N2, obtenidos en un experimento con un electrodo de disco rotativo con una serie de velocidades de rotación.

El siguiente paso es relacionar este conocimiento fundamental, el efecto de los iones presentes en la superficie del metal en la cinética de la corrosión, con un contexto práctico. Más específicamente, la composición de la solución de los poros de los hormigones carbonatados producidos con MCS debe determinarse sistemáticamente. Los datos disponibles en la literatura son escasos y muy dispersos, particularmente para hormigones con MCS puzolánico, como se resume en (Albert, Isgor y Angst, 2022) y se muestra en la Figura 3 con el histograma del rango de pHs reportado para la solución de los poros de los hormigones carbonatados. La recopilación de estos datos sigue siendo un desafío, ya que las muestras de carbonato generalmente se mantienen secas (50-65% de humedad relativa) para acelerar la entrada de CO₂ en el concreto, lo que a su vez limita la cantidad de solución de los poros que se puede extraer mediante el método tradicional de eliminar la solución de los poros mediante la presión aplicada.



Figura 3. Histograma de pH de la solución de poros reportado en la literatura para hormigones con diferentes grados de carbonatación, recopilado de 7 estudios (Albert, Isgor y Angst, 2022).

Sin embargo, proponemos explorar enfoques alternativos para mejorar el estado del arte de la composición de la solución de poros en el hormigón carbonatado. Esto puede incluir métodos de lixiviación o la expresión de la solución de los poros después de la resaturación de muestras carbonatadas Aun así, el establecimiento de una base de datos fiable de las composiciones de las soluciones de los poros de hormigón carbonatado que contienen MCS sigue siendo un importante reto de investigación, que sugerimos que debería ser priorizado por la comunidad científica.

2.2 El rol de la estructura de poros del concreto

El segundo factor que contribuye a la complejidad de la corrosión del acero en el hormigón carbonatado, es la estructura de poros de la matriz cementosa. En el proceso de iniciación de la corrosión, la estructura de poros de la capa de recubrimiento de hormigón afecta la tasa de entrada de CO₂ y otros agentes agresivos. Por otro lado, durante la propagación de la corrosión, la estructura de poros en la interfaz acero-hormigón (SCI) es el factor más importante. A escala microscópica, el SCI se compone de fases cementosas sólidas, poros llenos de aire (O₂) y poros parcial o completamente saturados con solución de poros, como se muestra en la Figura 1. El área máxima de acero que puede corroerse activamente corresponde a la región expuesta a la solución de poros, ya que las fases cementosas o los poros secos no ofrecen un medio eficiente para el transporte de iones y el establecimiento de una celda electroquímica. Assim, a estrutura dos poros na SCI define as áreas de aço disponíveis para corroer. Por lo tanto, la estructura de poros en SCI define las áreas de acero disponibles para la corrosión. Además, la estructura de poros en la región interfacial domina los procesos de transporte de masa reactiva de iones de hierro y otras especies acuosas, procesos que están intrínsecamente vinculados a la velocidad de disolución electroquímica del metal. Este nuevo marco para entender la disolución de metales en medios porosos se explica con más detalle en otras publicaciones (Matteo Stefanoni, Angst y Elsener, 2018; Stefanoni, Angst y Elsener, 2019)

En el caso de la corrosión del acero en el hormigón carbonatado, esto significa que los hormigones más porosos también tendrán una mayor fracción de acero en contacto con los poros, que eventualmente pueden llenarse de electrolito y contener una celda electroquímica. Es bien sabido que factores como una menor relación agua/cemento y tiempos de curado más largos contribuyen a la disminución de la porosidad del concreto (Neville y Brooks, 2010; Mehta y Monteiro, 2014). También se ha avanzado en el abordaje del efecto de la SQM en la microestructura del hormigón (Lothenbach, Scrivener y Hooton, 2011; Berodier y Scrivener, 2015). Sin embargo, la comprensión de la microestructura de los hormigones de carbonato producidos con cementos que contienen MCS aún está en progreso (Shah y Bishnoi, 2018; von Greve-Dierfeld et al., 2020), y el enfoque principal suele estar en la estructura general de los poros más que en la interfaz con el acero. La estructura de poros en SCI no es la misma que en el hormigón, debido a varias razones, como los efectos de pared que desempeñan un papel en la distribución de los productos de hidratación del cemento y conducen a un aumento de la porosidad en el SCI (Horne, Richardson y Brydson, 2007; Angst et al., 2017). Por lo tanto, enfatizamos que se necesitan más esfuerzos de investigación para caracterizar, a micro o nanoescala, la estructura de los poros SCI en hormigones carbonatados producidos con MCS. Algunos enfoques prometedores pueden incluir la nanotomografía SEM-FIB (Ruffray et al., 2023) y la tomografía de rayos X (Wong et al., 2022), y creemos que se deben incorporar avances en estas tecnologías para obtener la información necesaria sobre las características estructurales de SCI relevantes para la corrosión del acero en hormigón carbonatado. En la Figura 4 se muestra un ejemplo de la caracterización del SII mediante nanotomografía SEM-FIB, con el metal (izquierda) junto a las fases cementiceas (gris) y poros (negro) (Ruffray et al., 2023).



Figura 4. Nanotomografia MEV-FIB de la estructura de poros en la interfaz acero-concreto (Ruffray et al., 2023).

Además, la distribución del tamaño de los poros del hormigón influye en las propiedades de retención de humedad del material. Cuando la humedad penetra en el hormigón, el electrolito está presente en los poros en contacto con el acero, aumentando el área electroquímicamente activa del acero, como se muestra en la Figura 1. Es lo que se conoce como efecto área (Matteo Stefanoni, Angst y Elsener, 2018; Stefanoni, Angst y Elsener, 2019). La estructura de poros del hormigón está entrelazada con el contenido de humedad en los poros, en función de la humedad relativa, y esta relación se describe mediante isotermas de sorción. El efecto de la humedad se discutirá con más detalle en la siguiente sección.

2.3 El rol de la humedad

Se sabe que el aumento del contenido de humedad del hormigón conduce a mayores tasas de corrosión del refuerzo de acero (M. Stefanoni, Angst y Elsener, 2018; Angst et al., 2020). La caracterización del contenido de humedad en SCI es crucial para evaluar el área electroquímicamente activa del acero en el hormigón. Para lograr este objetivo, primero es necesario mejorar la comprensión de la estructura de poros heterogéneos en la SCI. Además, los estudios en condiciones de humedad de equilibrio son esenciales para proporcionar la base fundamental de la corrosión del acero en el hormigón e información sobre las tasas de corrosión instantánea del acero. Debido a que la corrosión inducida por la carbonatación es crítica para las estructuras expuestas a ciclos de humectación/secado, investigar el transporte de humedad en el concreto es un paso adicional para comprender la transición entre los diferentes estados de humedad. Para responder a estas preguntas, los métodos avanzados de sincrotrón, como las imágenes multimodales que combinan rayos X y tomografía de neutrones, pueden proporcionar información complementares sobre a estrutura dos poros e a distribuição de água na SCI em escala micrométrica (Wong et al., 2022). estudios complementarios sobre la estructura de los poros y la distribución del agua en LME a escala micrométrica (Wong et al., 2022). Mientras que los rayos X son sensibles a las fases cementicias, los neutrones son sensibles a la humedad, proporcionando información complementaria y permitiendo estimar la presencia de humedad dentro de los poros. Los poros localizados en el SCI pueden contener una celda electroquímica, cuya evolución puede ir acompañada de la presencia de agua y el establecimiento de un área electroquímicamente activa del acero. El seguimiento de la precipitación de productos de corrosión en estos huecos es muy interesante para la investigación de la propagación de la corrosión. Sin embargo, la resolución de los métodos de tomografía actuales no proporciona información sobre los poros capilares más pequeños, a escala nanométrica. Esto plantea preguntas sobre la conectividad de los poros del cabello y los poros del aire, lo que influye en el transporte de humedad en la estructura de los poros. Por ejemplo, esto puede provocar poros de aire totalmente saturados o parcialmente saturados con aire atrapado. La caracterización detallada en 3D de la estructura de los poros, incluidos los poros capilares, puede lograrse mediante nanotomografía FIB-MEV, con una resolución espacial que alcanza decenas de nanómetros (Ruffray et al., 2023). Sin embargo, en este caso, solo se puede controlar la estructura de los poros, ya que las mediciones se realizan en el vacío y el haz de iones enfocado elimina las capas de la muestra en cada medición. El tratamiento de esta secuencia de imágenes permite reconstruir y visualizar en 3D la estructura de poros en SCI. Además, la estructura de los poros puede reproducirse digitalmente (Schmid et al., 2022) y utilizarse en simulaciones de transporte de humedad en SCI (Malenica, Zhang y Angst, 2023) con datos reales. Además, la aplicación simultánea de técnicas de imagen sensibles a la humedad, como las obtenidas por tomografía de neutrones, y técnicas electroquímicas pueden proporcionar información significativa sobre procesos conectados y no estacionarios. Este es el caso de la entrada de humedad en el hormigón y la respuesta electroquímica del acero. Zhang et al. (Zhang et al., 2022) observaron que tan pronto como el frente de agua alcanzó el nivel del acero en el hormigón, el potencial de corrosión del acero disminuyó significativamente y la tasa de corrosión aumentó en 2 órdenes de magnitud. Esto pone de manifiesto la importancia de los estudios científicos que abordan el comportamiento dinámico y no estacionario del acero en el hormigón durante los eventos de humectación y secado.

2.4 Precipitación de productos de corrosión

Comprender la etapa avanzada de la propagación de la corrosión es muy valioso, particularmente con respecto a la precipitación de productos de corrosión y el daño estructural potencial que pueden causar. La investigación se ha centrado principalmente en el estudio de la precipitación de hidróxidos de hierro a partir de fuentes sobresaturadas de iones férricos (Fe(III)) y sus posteriores procesos de transformación de fase a diferentes pH (Schwertmann y Murad, 1983; Schwertmann, Stanjek y Becher, 2004; Furcas et al., 2023). La validación in situ de estas reacciones para la corrosión natural del hierro es una tarea muy desafiante, ya que los procesos cinéticos de disolución y oxidación del hierro (Pham y Waite, 2008; Mundra et al., 2023), la difusión, la precipitación y la transformación de fase ocurren a múltiples escalas de la estructura de poros en el entorno del acero. Se han realizado varios intentos para analizar la formación y evolución de los productos de corrosión en SCI, a través de ensayos destructivos, pero los problemas con la metodología de estos estudios han sido ampliamente destacados (Zhang et al., 2020), como la oxidación de los hidróxidos de hierro cuando se exponen al aire. Por lo tanto, para comprender la evolución de los hidróxidos de hierro precipitados a partir de reacciones de corrosión, la investigación in situ de la corrosión del hierro es fundamental. En este sentido, las preguntas abiertas se refieren al tipo y distribución de los productos de corrosión a lo largo de la estructura de los poros del hormigón, más concretamente, al tipo de hidro(óxidos) ferrosos o férricos formados, sus respectivos volúmenes, su precipitación cercana al SCI o su movilidad a través de la estructura de los poros del hormigón, minimizando la presión ejercida sobre la capa de hormigón de cubierta. Dicho trabajo está actualmente en curso por parte de los autores (Albert et al., 2024).

3. CONCLUSIÓN

Se necesitan conocimientos nuevos y fundamentales sobre la corrosión del acero y los procesos asociados en el hormigón carbonatado para garantizar un diseño fiable de la vida útil de los nuevos tipos de cemento con menor impacto medioambiental. La investigación sistemática de la corrosión del acero en el hormigón carbonatado, en función de la composición de la solución de poros, la estructura de los poros y la humedad, puede combinarse para mejorar la comprensión mecanicista de los procesos de corrosión. Esta información es necesaria para refinar los modelos de propagación de la corrosión y, por lo tanto, la capacidad de predecir la vida útil de las estructuras.

Para lograr estos objetivos, vemos oportunidades en la adopción de una variedad de técnicas experimentales, combinando enfoques tradicionales e innovadores. Por ejemplo, los experimentos electroquímicos controlados, como el uso de electrodos de disco giratorio, prometen dilucidar el efecto de la solución de poros de hormigón en la corrosión del acero. Además, la investigación de la estructura de poros en la interfaz acero-hormigón y sus condiciones de humedad es fundamental para definir las áreas electroquímicamente activas del acero. Los avances en técnicas de imagen como la tomografía de neutrones multimodal y los rayos X, la nanotomografía MEV-FIB, especialmente cuando se combinan con mediciones electroquímicas, ofrecen un potencial significativo para caracterizar los procesos que ocurren en la interfaz acero-hormigón. Además, los productos de corrosión formados en la interfaz acero-hormigón y su transformación a lo largo del tiempo se pueden caracterizar con diversas técnicas. Este conocimiento es necesario para modelar las etapas avanzadas de la propagación de la corrosión y sus consecuencias sobre la aparición de grietas y desprendimiento de hormigón. Sobre la base de nuevos conocimientos fundamentales, el paradigma de evitar la carbonatación del hormigón puede, y debe, cambiarse por un nuevo paradigma centrado en la prevención de la corrosión y los daños relacionados con la corrosión. Por ejemplo, en lugar de considerar el recubrimiento de hormigón como una defensa contra la carbonatación que alcanza el nivel del acero, esta capa puede verse como una protección contra la entrada de agua (Angst, 2023). Por lo tanto, mantener el hormigón en un estado de humedad reducida puede conducir a bajas tasas de corrosión del acero, incluso en hormigón carbonatado.
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