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RESUMEN

En este trabajo se analiza la interfase acero-mortero en probetas que han sido
polarizadas catodicamente durante 2 afios en dos electrolitos diferentes: agua
potable y cloruro de sodio 3%. Las probetas examinadas han sido sometidas,
previamente, a un ensayo de arrancamiento a fin de determinar la tensién de
adherencia del acero al mortero. La microestructura de la pasta del mortero como
asi también la morfologia de la pelicula protectora sobre el acero se examinaron por
microscopia electrénica de barrido. Paralelamente se realizé un anélisis quimico
convencional de la pelicula cementicia adyacente a las barras de acero y un andlisis
por difraccion de rayos X de los componentes de la misma. Se encontré que la
estructura predominante tanto en la pasta de mortero como en la pelicula protectora
formada sobre el acero era un gel de silicato de calcio hidratado. Pero, ademas, se
observo la proliferacion de estructuras mas ordenadas tales como silicato de calcio
hidratado y hidréxido de calcio de diversas morfologias junto con cristales aciculares
de etringita. La aparicion de estas estructuras es funcidn del sobrepotencial
aplicado.
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INTRODUCCION

La pasta de cemento endurecida es un sistema heterogéneo que resulta de la
agrupacién de particulas, peliculas, microcristales y otros elementos sdlidos
astructurales ligados en una masa porosa. Esta masa porosa contiene poros llenos
de solucién electrolitica y otros lienos sblo de aire. En el hormigén la pasta de
cemento es un medio continuo que se dispone como cintas angostas de material
Jue rodean y separan ios granos de arena y agregados en general, los cuales
constituyen |a fase dispersa. Por otro lado, en la pasta pueden presentarse fisuras y
falta de continuidad, principalmente en las interfases pasta-agregado [1].

La microestructura de la pasta de cemento necesita ser comprendida en
primera instancia debido a su influencia sobre las propiedades del hormigén y de
otros sistemas que incorporan cemento en su composicién. El comportamiento de
2stos sistemas depende mas bien de la conformacién de microestructuras
especiales que aparecen en ciertos lugares especificos mas que de las estructuras
generales [1]. Por esta razon se hace necesario identificar las estructuras presentes
en la pastas de cemento y morteros y su evolucién en el tiempo y en esta
investigacion también en funcién del sobrepotencial aplicado. -

La microscopia de barrido electrénico (MEB) es una de las herramientas
orimarias en la investigacion de la microestructura de las pastas de cemento porque
permite diferenciar los distintos compuestos que la constituyen, segin la morfologia
y la composicién que presentan. En este sentido existe abundante bibliografia
donde se hallan tipificados las diferentes estructuras [1-5]. Los estudios de
composicion se realizan, generalmente, por medio de la sonda EDAX y se
complementan con diagramas de difraccion de rayos X y espectros de mfrarrolo [6-
13].

El objetivo de este trabajo es reatizar un analisis de la interfase acero-mortero
en probetas polarizadas catddicamente durante dos afos, con diferentes
sobrepotenciales y utilizando dos electrolitos diferentes: agua potable y cloruro de
sodio 3%. Para ello se estudi¢ el lado de la interfase correspondiente al mortero a
través de analisis quimico de la pasta cementicia, por difraccion de rayos X (para
determinar su composicién) y por MEB a fin de identificar las diferentes formaciones
ya sea que se trate de cristales o de geles. La pelicula protectora sobre la barra de
acero se monitoreé por MEB.

PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon probetas cilindricas de mortero con una barra de acero de
construccion de 8 mm de didmetro incluida en el eje axial de la misma. El cemento
empleado fue del tipo portland normal y la arena fue la nommalizada segun IRAM
1633. La razén agua/cemento empleada fue 0,5 y los detalles de la preparacion y
curado de las probetas, previos a su polarizacion, han sido descritos en un trabajo
anterior [14].



Las probetas, en conjuntos de ocho unidades, fueron colocadas en cubas de
pléstico. Se seleccionaron dos electrolitos: agua potable y cloruro de sodio 3%.
Dichas probetas fueron polarizadas catédicamente con tres sobrepotenciales
diferentes: -100, -250 y -500 mV tomados con respecto al potencial de corrosion del
acero en agua potable (-725 mV vs el electrodo de calomel saturado, ECS) y en
cloruro de sodio 3% (-725 mV, vs ECS), respectivamente. Los anodos fueron de
platino cuando el electrolito era agua potable y de metales no nobles (hierro o cinc)
para soluciones de cloruro de sodic 3%; en este Ultimo caso se aislé el
compartimiento anédico del catddico por medio de placas de gres cerédmico unidas
entre si por un sellador a base de caucho de siliconas. Mayores detalles sobre
preparacién de las celdas electroliticas y la polarizacion de las probetas se pueden
consultar en la referencia [14].

Luego de dos aflos, las probetas fueron desconectadas del circuito y
sometidas a un ensayo de arrancamiento, del tipo “pull-out’, segin se describe en
un trabajo previo [15]. Para realizar el andlisis de la interfase acero-mortero se
examind por un lado la interfase del lado del mortero y por otro la correspondiente a
la barra de acero.

El analisis de la interfase del lado del mortero se efectud siguiendo diferentes
caminos. Por un lado se realizd el andlisis quimico de la pasta cementicia
adyacente a la barra de refuerzo, obteniendo la muestra por simple raspado. Sobre
esta muestra se determind el residuo insoluble en acido, el contenido de silice
soluble y el contenido de 6xido de calcio. Los procedimientos empleados para el
andlisis fueron los que prescribe la norma IRAM 1504. Sobre otra porcién de cada
una de las mencionadas muestras se obtuvieron los diagramas de difraccién de
rayos X. '

Por otra parte, la interfase del lado del mortero se estudio por MEB a fin de
determinar la microestructura del mortero, observando la zona ubicada
inmediatamente debajo de la superficie de apoyo de la barra tal cual aparece por
simple fractura de un trozo de mortero cortado de la probeta ensayada. La
estructura superficial de las barras luego del ensayo de “pull-out® se estudi6 también
por esta técnica.

DISCUSION DE RESULTADOS
Analisis quimico y difraccion por rayos X

Los resultados del analisis quimico (Tabla I) sobre el mortero de cemento
portland inmediatamente adyacente al acero de refuerzo revelaron que la misma
estaba constituida por 50+5% de material cuarciiico, insoluble en &cido, de
granulometria fina y el resto era cemento hidratado. La relacion Ca0O/SiO, para cada
una de .los morteros extraidos fue inferior a la encontrada en el cemento original
(2,99) con el cual se elaboraron los morteros. Aparentemente, la variacién de este
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cociente no guarda relacion con la variacion uel sobrepotencial aplicado y su
disminucién podria deberse a la formacién del gel de silicato de calcio hidratado
sobre |a barra de refuerzo.

Tabla 1 - Andlisis quimico sobre muestras de mortero en la zona de la interfase
con la barra de acero

Electrolito Agua potable Cloruro de sodio 3%
Sobrepotencial | 0 |-100{-250{-500] O {-100(-250-500
(mV)

Residuo 455|451 (54,8 | 52,3 |48,3|50,7|47.5|55,0
Insoluble {%)
Silice soluble, |8,36(7.02}6,50|7,67{9,78|7,55|7,84|7,39

SiO; (%)

Oxido de calcio, | 10.8|10,419,41|988|12,1{9,95|9,88 8,70
Ca0 (%)
Relacion 129|3001145;129[1.241079]126(1.18
Ca0/sio, :

Los diagramas de difraccién de rayos X revelan que todas las muestras
contienen, sin excepcién, cuarzo y portlandita. Igualmente, todas las muestras
presentaron los domos a 26 = 29-32° y 28 = 50°, respectivamente, caracteristicos del
silicato de calcio hidratado amorfo (S-C-H). Ademas, todos los difractogramas
mostraron picos en la zona de 20 = 27° correspondientes a silicato monocaicico
(SC) y silicato dicaclcico (SC,); siendc esta Ultima la fase predominante. En todos
los casos se cbservd la presencia de carbonato de calcio proveniente del contacto
del mortero con la atmosfera. La fase silicato tricalcico aparece, principalmente,
tanto en agua como en cloruro de sodio 3%, para el sobrepotencial mas alto
empleado (- 500 mV).

Se ha detectado !a presencia de etringita (E) en las musestras sumergidas en
agua, para un anguio de difraccién 20 = 23° coincidentemente con los valores
reportados por varios autores [3,8]. En las muestras sumergidas en cloruro de sodio
3% la fase E aparece principalmente a altos sobrepotenciales (-500 mV).

En el caso de las probetas sumergidas en agua potable se obsevd un
aumento del nimero de picos del difractograma que corresponden a distintos
silicatos de calcio hidratado, con respecto a las muestras sin polarizar. Cuando se
empled la soluciéon de cloruro de sodio 3% esta tendencia sélo es notable para las
probetas que fueron polarizadas con -500 mV de sobrepotencial. En la Figura 1 se
muestran los difractogramas correspondientes a las probetas sumergidas en el
electrolito agua potable.



Micresstructura de las pastas cementicias por microscopia electrénica de
barrido

Se observéd la porcién de mortero que se halla inmediatamente debajo de la
superficie de apoyo de la armadura, tal cual resulta expuesta por fractura directa del
mismo. Salvo indicacién expresa, las fotomicrografias obtenidas tienen una
magnificacién 5000X.

Cuando se empleé agua potable como electrolito y para las probetas que no
fueron polarizadas la pasta presentaba la morfologia tipica del silicato de calcio
hidratado (S-C-H) de tipo Ill o de formacion tardia [1] (Figura 2-1). Lejos de la zona
interfacial, ademés del mencionado compuesto se observd escasa cantidad de
cristales de etringita (E) y de hidréxido de calcio (HC) junto con formaciones de S-C-
H tipo | (de crecimiento radial alrededor de la particula de cemento) y de tipo Il
(reticulado), tal como fueran reportados por Diamond {1]. Con respecto a la fase E,
es necesario aclarar que si bien se forma en muchas de las probetas estudiadas, no
siempre aparece en los diagramas de difraccién de rayos X debido a que se halla
en baja proporcién como para ser detectado por este método.

Al polarizar con el sobrepotencial mas bajo (-100 mV), no se observaron
cambios importantes en la microestructura del mortero con respecto a ias probetas
no polarizadas, excepto que en la zona interfacial aparece algo de S-C-H de tipo I
(Figura 2-2). Al aumentar el sobrepotencial a -250 mV, en la zona interfacial
aparecieron formaciones de HC, E y S-C-H del tipo I, ademés del S-C-H del tipo |
que forma la estructura basica de la pasta de mortero (Figura 2-3). Lejos de la zona
interfacial el compuesto predominante es el gel S-C-H deformacion tardia o de tipo
(). Para el sobrepotencial mas alto aplicado (-500 mV) se intensifica la aparicion
de estructuras més ordenadas y aparecen abundantes laminillas de HC y E acicular
(Figura 2-4). En una zona un poco mas alejada de la interfase aparecen cristales
hexagonales de HC en un lecho de S-C-H del tipo | (Figura 2-5, magnificacion
1000X). Pareceria que en puntos alejados de la interfase, para este sobrepotencial
se induce la formacién de E y S-C-H del tipo lii.

Cuando el electrolito fue cloruro de sodio 3% y para las probetas no
polarizadas, en la zona interfacial, a diferencia de lo que ocurria en agua potabie,
aparecen cristales aciculares de E, laminillas de HC y algo de S-C-H del tipo Il
(Figura 3-1). En zonas alejadas de la interfase predominan los geles de S-C-H del
tipo Ill. Para el sobrepotencial de -100 mV se observé nuevamente la presencia de
S-C-H tipo {ll y algo de HC y de S-C-H del tipo Il (Figuras 3-2 y 3-3). Para -250 mV
aparecieron escasas agujas de E (Figura 3-4) que se formé en mayor proporcion
aun a -500 mV junto con HC y S-C-H del tipo | (Figura 3-5). En puntos alejados de la
interfase acero-mortero, para estos dos Ultimos sobrepotenciales aplicados, la
estructura de la pasta del mortero corresponde, principalmente, a S-C-H del tipa Iil.

De lo expuesto se deduce que la morfologia de la pasta de mortero depende
tanto del electrolito empleado como del scbrepotencial aplicado. Al polarizar
catodicamente la interfase acero-mortero, los cationes como el Ca (ll) migran hacia
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I erficie de la barra de acero de refuerzo sobre la cual, a su vez, se generan
io. -o hidroxilo; la accién conjunta de estos iones inducen la formacion de
estructuras mas ordenadas [2]. En esta investigacion, este fenémeno es
particularmente notable para el sobrepotencial mas alto aplicado. Esto coincide con
el aumento en el nimero de picos de silicato de calcio hidratado observado en los
correspondientes diagramas de difraccion. Por otro lado, este aumento de
formaciones con mayor grado de ordenamiento y de cristales laminares de HC
coincide con una disminucién de la adherencia del acero de refuerzo al mortero en
el caso del sobrepotencial mas alto empleado [15). En este sentido debe tenerse en
cuenta que los cristales laminares de HC crecen en forma normal a la superficie de
los agregados [1]. En conclusién, podria pensarse que no sélo el desprendimiento
de hidrégeno sino también los cambios en la microestructura de la pasta de
cemento fueron responsables de la pérdida de adherencia en las probetas
polarizadas catédicamente.

Morfologia de la pelicula protectora sobre la barra de acero de refuerzo por
microscapia electrénica de barrido

La pelicula protectora sobre las barras de acero estd constituida
fundamentalmente por S-C-H del tipo lll (Figura 4-1) similar al encontrado en la
pasta de mortero). La superficie de fractura con el resto del mortero presenta
formaciones mas ordenadas tales como agujas de E y S-C-H del tipo | (Figura 4-2).
Excepcionalmente, en zonas de discontinuidad o de ruptura de la pelicula
protectora, se observaron formaciones cristalinas de HC (Figuras 4-3 y 4-4) o
formaciones alveolares, probablemente de silicato de calcio (Figura 4-5).

Algunas de las muestras que se estacionaron en cloruro de sodio 3%
presentaron intumescencias que se originaron en la formacién subpelicular del
oxido de hierro (Figuras 5-1 y 5-2). Este fenémeno fue notorio en las probetas sin
polarizar y en las polarizadas con el menor sobrepotencial. También en estos casos,
el oxido puede irrumpir a través de la pelicula con morfologias més o menos
expansivas (Figuras 5-3 y 5-4), incluyendo la morfologia globular tipica de los
oxihidréxidos de hierro (lll). Las micrografias correspondientes a este item tienen
una magnificacion 2000X.

CONSIDERACIONES FINALES

De acuerdo a lo expussto precedentemente, la microestructura de la pasta es
afectada por la aplicacion de un sobrepotencial catédico en la interfase acero-
mortero; pareceria ser que la polarizacion de la interfase modifica el desarrolio de la
microestructura de la pasta. La influencia es mas notable para el sobrepotencial
mas alto empleado en este trabajo. Sin embargo, los cambios observados luego de
dos afios de exposicion son de pequefia magnitud aunque marcan una tendencia
definida en el sentido de que al aumentar el sobrepotencial se desarrollan
estructuras mas ordenadas en la interfase mencionada. Los autores de este trabajo
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consideran que serd necesario realizar exp.  cias de mayor duracién a fin de
confirmar las cbservaciones vertidas, ampliando los intervalos de sobrepotencial
considerado e incluyendo otras composiciones y otros electrolitos.
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Fig. 1. Diagramas de difraccién de rayos X (linea K; del Cu) de la pasta cementicia
adyacente a la barra de acero de refuerzo de las probetas sumergidas en agua potable.
1) sin polarizar 2)-100 3)-250 mV 4) -500 mV.

(°): cuarzo, (*): silicatos de calcio, (**). hidréxido de calcio)



Fig. 2. Fotomicrografias de la interfase
acero-mortero, de lado correspondiente al
mortero, de las probetas estacionadas en

sclucién de agua potable
(Magnificacién 5000x).
1) sin polarizar 2) -100 3) -250 mvV
4y 5)-500 mV.
{S-C-H (I, 1 6 1): silicato de calcio hidratado (tipo §, Il
& l1): HC hidréxido de calcio; E: etringita)




Fig. 3. Fotomicrografias de la interfase
acero-mortero, de lado correspondiente al
mortero, de las probetas estacionadas en

solucién de cloruro de sodio 3%.
(Magnificacion 5000x).
1) sin polarizar 2y 3)-100 4)-250 mV
5) -500 mV.
(S-C-H (1, 11 6 IN1Y: silicato de calcio hidratado (tipo |, 1l
6 ) HC hidréxido de calcio; E: etringita)




Fig. 4. Fotomicrografias de la pelicula
protectora sobre el acero de refuerzo de
las probetas polarizadas catdédicamente
durante 2 afos (Magnificacion 2000x).

(S-C-K (1, 11 6 1lI): silicato de calcio hidratado (tipo |, Il
4 11, HC hidréxido de calcio; E: etringita)



Fig. 5. Fotomicrografias de la evolucién de los 6xidos a través de la pelicula
protectora sobre el acero de refuerzo de las probetas polarizadas catddicamente
durante 2 afios (Magnificacion 2000x).
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