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RESUMEN

El hormigén armado se ha convertido en el material mas
utilizado a nivel mundial en el sector de la construccion.
La combinacion de las altas prestaciones a resistencia a
la compresion que ofrece el hormigdn y las excelentes
propiedades mecanicas del acero lo hacen el material
compuesto ideal para aplicaciones estructurales. Sin em-
bargo, uno de los mayores problemas que afecta la vida
atil del hormigdn es la corrosion del acero de refuerzo,
la cual se presenta cuando el hormigdn se encuentra
expuesto a ambientes agresivos, en especial frente a la
exposicion a iones cloruros y/o didxido de carbono. Este
trabajo revisa el estado del conocimiento con respecto a
la durabilidad del hormigén enfatizando en los fendéme-
nos que afectan su durabilidad y generan la corrosion
del acero de refuerzo, adicionalmente se incluyen los
métodos de prevencion y control que se han desarrollado
para mitigar el problema, en particular los relacionados
con las técnicas electroquimicas de prevencion y reha-
bilitacion.
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ABSTRACT

Reinforced concrete is the most widely used construction
material in the world. The combination of high compres-
sive strength, afforded by concrete and, and the excel-
lent mechanical properties that characterise steel make
it an ideal composite for all manner of structures. One of
the main weaknesses of this material, however, is that
when the concrete is exposed to aggressive environ-
ments, in particular high concentrations of chloride ions
or carbon dioxide, reinforcing steel corrodes, shortening
service life. This article reviews the state of the art on
concrete durability, along with the conditions that affect
its useful life by inducing reinforcing steel corrosion. It
also discusses the prevention and control methods, in
particular electrochemical prevention and rehabilitation
techniques, that have been developed to mitigate the
problem.
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1. INTRODUCCION

El hormigdn ha sido uno de los materiales mas utilizados
en el sector de la construccion a través de la historia
por su versatilidad y bajo costo (1, 2). En cuanto a sus
caracteristicas, es un material ceramico que soporta
esfuerzos a compresion; sin embargo, es susceptible a
fisurarse a otros tipos de solicitaciones mecanicas tales
como flexion, traccion, torsion, cortante, entre otros. De
ahi surgi6 el material compuesto, el hormigdn armado,
combinacion de hormigén y acero estructural, utilizado
ampliamente en construccion de puentes, edificios,
rascacielos, tineles, entre otros. Uno de los factores
importantes del hormigdn, ademas de sus propiedades
mecanicas, es su durabilidad, la cual se puede asociar
con la vida Util en servicio de una estructura una vez es
expuesta a determinadas condiciones o ambientes (3, 4).
En particular, la corrosion del acero de refuerzo ha sido
identificada como el principal problema en el hormigdn
armado (5). Este trabajo presenta los principales proce-
sos de deterioro del hormigon incluyendo aquellos que
contribuyen a la corrosion del acero, y los métodos de
prevencion y control, tales como el uso de inhibidores y
recubrimientos, la incorporacion de adiciones inorganicas
y las técnicas electroquimicas utilizadas para extender su
vida util.

2. FENOMENOS QUE AFECTAN
LA DURABILIDAD DEL HORMIGON

El hormigon al estar expuesto a ambientes agresivos
puede presentar procesos de deterioro. Estos pueden
ser clasificados como: fisicos, causados por la exposicion
a cambios ambientales extremos tales como ciclos de
hielo/deshielo o cambios artificiales como la exposicion
al fuego; quimicos, causados por ataques por acidos
y/o sulfatos, agua, o reaccion alcali-arido; bioldgicas y
estructurales (presencia de bacterias, sobrecargas, ciclos
de cargas, etc.) (6, 7). La corrosion del acero de refuerzo
esta ligada con los procesos de deterioro del hormigdn,
debido a que conduce al agrietamiento y delaminacion
del material y ademas reduce su adhesion al refuerzo.
Algunos de los fendmenos mencionados se presentan a
continuacion.

2.1. Ciclos de hielo/deshielo

Cuando la temperatura ambiental disminuye a valores
por debajo de 0 °C, el agua que se encuentra conte-
nida en los poros del hormigdn se congela, causando
un incremento en volumen del orden del 9%. Como
consecuencia, se presentan esfuerzos de tension, que
originan grietas y delaminacion del hormigén, o en
casos mas graves, una completa desintegracion (3).

1. INTRODUCTION

Versatility and low cost have made concrete one of the
world’s most popular construction materials (1, 2). This
ceramic material is characterised by high compressive
strength, although it is prone to cracking under other
types of mechanical stress such as bending and tensile
forces, torque and shear. That weakness led to the ad-
vent of reinforced concrete, a combination of concrete
and structural steel widely used to build bridges, build-
ings in general and skyscrapers in particular, tunnels and
a host of other structures. One of the most important
features of concrete, in addition to its mechanical prop-
erties, is its durability, which is associated with the in-
service life of structures exposed to certain conditions or
environments (3, 4). More specifically, reinforcing steel
corrosion has been identified as the main weakness of
reinforced concrete (5). This paper discusses the main
types of concrete deterioration, including the processes
that contribute to steel corrosion, and the respective
prevention and control methods, such as the use of
inhibitors and coatings, inorganic additions and electro-
chemical techniques to extend its service life.

2. FACTORS THAT AFFECT CONCRETE
DURABILITY

Concrete may deteriorate when exposed to aggressive
environments. These may be classified as physical, re-
sulting from exposure to extreme environmental changes
such as freeze/thaw or fire; chemical, caused by acid or
sulfate attack, water or the alkali-aggregate reaction;
biological, including the presence of bacteria; or struc-
tural, i.e., live loads or load cycles (6, 7). Reinforcing
steel corrosion is related to concrete deterioration inas-
much as the latter induces cracking and scaling, while
also weakening the concrete-steel bond. Some of these
factors are discussed below.

2.1. Freeze-thaw cycles

When the outdoor temperature drops to below 0 °C, the
water in the concrete pores freezes, increasing its vol-
ume by around 9%. This induces tensile stress, generat-
ing concrete cracking and scaling or, in extreme cases,
full-fledged disintegration (3).
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La accion del congelamiento ocurre principalmente en
el agua que se encuentra en los poros capilares, de he-
cho, no afecta los espacios interlaminares en el gel C-S-H
debido a su tamafio reducido, al menos que la tempe-
ratura esté por debajo de -35° C (7). Por otra parte, la
presencia de espacios con aire pueden reducir el efecto
causado por la formacién de hielo en el hormigon.

Se han considerado los siguientes mecanismos para ex-
plicar este fenomeno: presion hidrdulica, propuesta por
Powers, que explica que el agua congelada dentro del
poro capilar genera una resistencia hidraulica al paso del
agua que aun se encuentra en estado liquido, generando
una presion, la cual solo se libera si hay poros vecinos
libres; presion osmdtica, al ocurrir el congelamiento en
los poros capilares existe una diferencia de concentra-
cion entre el hielo y el agua remanente, generando el
flujo del agua desde los espacios interlaminares del gel
hacia los poros capilares, incrementando asi la presion
interna; y por ultimo sobrepresion del hielo, desde poros
pequefios el agua se transporta hacia poros ya conge-
lados, generando un incremento del volumen de hielo y
consecuentemente la presion (7, 8).

Los factores que contribuyen a la resistencia del hormi-
gon al congelamiento son la relacion agua/cemento, el
grado de saturacion de los poros del hormigon, el cura-
do, la proporcion de aire incorporado y los aridos. Asi,
para mejorar la resistencia se debe tener en cuenta
una baja relacion agua/cemento, un curado prolongado
y un porcentaje de aire incorporado. De acuerdo con
la Norma Europea EN 206 (9) se definen cuatro clases
de severidad del ataque (XF1 hasta XF4), tal como se
indica en la Tabla 1, y, acorde a estas clases, la misma
norma define los valores limites de la composicion y
propiedades del hormigdn (Tabla 2).

Durabilidad del hormigdn armado expuesto a condiciones agresivas
Durability of reinforced concrete exposed to aggressive conditions

Freezing affects the water in capillary pores but not the
tiny interstices in C-S-H gel except at temperatures of
under -35 °C (7). The presence of entrained air, in turn,
can reduce the effect of ice formation in concrete.

The mechanisms suggested to explain the stress de-
velopment include: hydraulic pressure, proposed by
Powers, according to which the water frozen in capillary
pores resists the flow of water still in the liquid state,
generating pressure that is only released if neighbouring
pores are empty; osmotic pressure, whereby freezing in
capillary pores generates differences in concentration
between the ice and remaining water, inducing the flow
of water from gel interstices outward into capillary pores
and raising the internal pressure; and lastly ice-induced
excess pressure, with water migrating from smaller pores
to frozen pores, raising ice volume and consequently
pressure (7, 8).

Factors that contribute to concrete freeze resistance
include the water/cement ratio, the degree of concrete
pore saturation, curing, the air content, and the ag-
gregate. Resistance can be enhanced with a low water/
cement ratio, extended curing and a certain percentage
of air. The four exposure classes defined in European
standard EN 206 (9) (XF1 to XF4) are listed in Table 1,
while the respective requirements for concrete composi-
tion and properties are given in Table 2.

Tabla 1/ Table 1
Clase de exposicion para ataque de hielo/deshielo - Norma EN206 (9).
European standard EN206 (9) freeze-thaw attack exposure classes.

Clase / Class Descripcion / Description Ejemplos / Example
Saturamlon de agua moderada, sin agentes Superficies verticales de hormigén expuestas a la lluvia y a la helada /
XF1 de deshielo / Moderate water saturation, no f .
. Vertical concrete surfaces exposed to rain and frost
de-icing agents
Saturacion de agua moderada, con agentes Superficies verticales de hormigén de estructuras de carreteras expuestas a la
XF2 de deshielo / Moderate water saturation with helada y a al aire que transporta a los agentes de deshielo / Vertical concrete
de-icing agents surfaces of road structures exposed to frost and air-borne de-icing agents
Satufamon d‘e agua elevada, sin agente§ ‘de Superficies horizontales de hormigén expuestas a la lluvia y a la helada /
XF3 deshielo / High water saturation, no de-icing . )
Horizontal concrete surfaces exposed to rain and frost
agents
Carreteras y puentes expuestos a agentes de deshielo y superficies verticales
” expuestas directamente a salpicaduras de agentes de deshielo y a la helada.
Saturacion de agua elevada, con agentes de . ) .
) ) , ] . Zonas de estructuras marinas sometidas a salpicaduras y a la helada / Roads
XF4 deshielo / High water saturation with de-icing . L ) .
acents and bridges exposed to de-icing agents and vertical surfaces directly exposed to
g frost and spray-borne de-icing agents; marine structures exposed to sea spray
and frost
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Tabla 2 / Table 2
Valores limites recomendados para el hormigén segtin EN206 (9) (hielo-deshielo).
EN206 (9) specifications for concrete exposed to freeze-thaw events.

Maxima relacion Clase de resistencia minima Contenido minimo de Contenido minimo de
Clase / Class a/c/ | Minimum strength class cemento (kg/m3) / Minimum aire (%) / Minimum air
Maximum w/c ratio 9 cement content content (%)
XF1 0.55 C30/37 300 -
XF2 0.55 C25/30 300 4.0*
XF3 0.55 C30/37 320 4.0*
XF4 0.55 C30/37 340 4.0*
Otros requisitos / Aridos conformes con prEN 12620:2000 suficientemente resistentes al hielo/deshielo
Other requisites | prEN 12620:2000-compliant aggregates with sufficient freeze-thaw resistance

* Si el hormigdn no contuviese aire incluido, su prestacion deberia medirse de acuerdo con un método de ensayo apropiado, en comparacién con un hormi-
gon de resistencia probada al hielo/deshielo en la clase de exposicion correspondiente / If the concrete contains no air, its performance should be measured
with a suitable test method, comparing the results to the findings for a proven freeze-thaw-resistant concrete in the respective exposure class.

Una forma de determinar la resistencia al hielo/deshielo
se describe en la norma ASTM C666 (10), en la cual la
durabilidad del hormigdn se mide a través de la reduccion
del médulo de elasticidad dinamico. Esta norma permite
realizar el ensayo utilizando dos métodos: el Procedimien-
to A, congelamiento y deshielo en agua; o el Procedimien-
to B, congelamiento en aire y deshielo en agua (11).

2.2. Ataque por sulfatos

Este fendmeno se genera cuando el hormigén se encuen-
tra expuesto a aguas subterraneas, lagos, pozos o suelos
que contienen iones sulfatos. Estos pueden penetrar el
hormigdn y reaccionar con los componentes de la matriz
cementicia causando reacciones quimicas expansivas.

El ataque por sulfatos se manifiesta con una pérdida
progresiva de la resistencia de la pasta de cemento
debido a la pérdida de cohesion entre los productos de
hidratacion. Ademas, los productos expansivos generan
agrietamientos en el hormigdn; cuando esto sucede la
permeabilidad del hormigdn incrementa, permitiendo
asi la entrada de otros agentes que pueden acelerar el
deterioro (6, 7).

El hidréxido de calcio y los aluminosilicatos presentes
en el cemento son los mas susceptibles al ataque por
sulfatos. Los iones sulfatos pueden reaccionar con el
hidroxido de calcio para formar yeso segun [1]:

One way to determine freeze/thaw resistance is set out
in ASTM standard C666 (10), in which concrete durabil-
ity is measured in terms of the decline in the dynamic
modulus of elasticity. This standard recommends two
methods for running the test: procedure A, freezing and
thawing with the specimen immersed in water, and pro-
cedure B, air freezing and underwater thawing (11).

2.2. Sulfate attack

This type of attack occurs when concrete is exposed to
sulfate ion-containing groundwater, lakes, wells or soils.
These ions can penetrate the concrete and react with
the components of the cementitious matrix, inducing
expansive chemical reactions.

The symptoms of sulfate attack are a gradual loss of
cement paste strength due to a decline in the cohesion
among the hydration products. Moreover, expansive
products can induce concrete cracking, raising the per-
meability of the material and favouring the ingress of
other agents that may accelerate decay (6, 7).

The calcium hydroxide and aluminium silicates present in
cement are the compounds most susceptible to sulfate
attack. The sulfate ions may react with calcium hydrox-
ide to form gypsum, as in [1]:

Ca(OH), + SO,* + 2.H,0 - CaS0,.2H,0 + 20H ~ [1]

y con los aluminatos calcicos para formar etringita, se-
gun [2]:

and with calcium aluminates to form ettringite as in [2]:

C,A + 3CaS0, + 32H,0 - 3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0 0

Esta Ultima reaccion es mas perjudicial, ya que produce
los efectos expansivos en el hormigodn; sin embargo, el
mecanismo por el cual la etringita causa expansion es
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aun controvertido (6). Debido a esta reaccion los cemen-
tos con alto contenido de C;A, del orden del 8% o mas,
no se recomiendan para ser usados en ambientes que
puedan estar contaminados de sulfatos (12). La norma
europea EN 197-1:2011 incorpora un nuevo requisito
que deben cumplir los clinkeres con los que se van a
fabricar los cementos resistentes a los sulfatos, se trata
del limite superior del contenido de C,A, asi para el CEM
I: 0%, 3% o 5% segun corresponda, para el CEM IV/A
y CEM 1V/B: 9%; cabe anotar que para el CEM III no se
plantea este requisito (13).

La severidad del ataque depende principalmente de la
concentracion de los iones sulfatos en el suelo o agua
que estan contacto con el hormigon. Ademas las so-
luciones de sulfatos, tales como sulfato de magnesio,
generan un ataque mas agresivo, ya que los productos
de la reaccion son yeso e hidroxido de magnesio, este
ultimo es insoluble y reduce la alcalinidad del hormigdn
(6); el sulfato de amonio por su parte produce gas amo-
niaco (7).

Bajo condiciones particulares —presencia de CO,, alta
humedad relativa (>95%) y bajas temperaturas— los
sulfatos pueden reaccionar con el hidréxido de calcio y
el silicato célcico hidratado (C-S-H) y producir taumasita.
Este fendmeno genera una pérdida completa de la resis-
tencia del hormigdn (7). En ambientes altamente agresi-
VOS, como en pozos gasiferos a presion y temperaturas
elevadas, se observan sobre el cemento acciones agre-
sivas combinadas de gases agrios (CO, y H,S) e iones
sulfatos, cloruros y magnesio, en particular la lixiviacion
de algunos de sus componentes y la menor formacion
de silicatos (14).

Por lo anterior, uno de los factores que influye para pre-
venir el ataque a sulfatos es la calidad del hormigdn. Una
baja relacidn agua/cemento reduce la permeabilidad y
dificulta el ingreso de los iones sulfato; el uso de adicio-
nes puzolanicas (cenizas volantes, escorias, metacaolin,
entre otras) aumenta la resistencia a sulfatos; al respec-
to se han realizado diversas investigaciones (15-20).

De acuerdo con la Norma Europea EN 206 (9) se definen
tres clases de severidad al ataque quimico (XA1, XA2,
XA3), tal como se aprecia en la Tabla 3. Los valores
recomendados de la dosificacion y propiedades del hor-
migon para cada caso y los valores limites de sulfatos en
suelos naturales y aguas subterraneas en contacto con el
hormigdn son incluidos en las Tablas 4 y 5.

Una de las formas visibles del deterioro por ataque de
sulfatos son las expansiones volumétricas, al respecto las
normas ASTM C1012 (21) y ASTM C1157 (22) especifi-
can los métodos de medicion y los limites de expansion
en cementos hidraulicos, respectivamente.
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(6). In light of the foregoing, cements with a high GA
content, on the order of 8% or higher, are not recom-
mended for sulfate-polluted environments (12). The new
2011 version of European standard EN 197 (EN 197-
1:2011) sets GA content ceilings for clinkers intended for
use in sulfate-resistant cements, as follows: for CEM I:
0, 3 or 5%, as appropriate; for CEM IV/A and CEM IV/B:
9%. No ceiling is established for CEM III (13).

The severity of the attack depends primarily on the sul-
fate ion concentration in the soil or water surrounding
the concrete. Solutions such as magnesium sulfate are
more aggressive, for the reaction products are gypsum
and magnesium hydroxide, which is insoluble and low-
ers concrete alkalinity (6); ammonium sulfate, in turn,
produces ammonia gas (7).

Under specific conditions (presence of CO,, high relative
humidity (>95%) and low temperatures), sulfates may
react with calcium hydroxide and calcium silicate hydrate
(C-S-H) to form thaumasite. This series of events lowers
concrete strength drastically (7). In highly aggressive
environments, such as gas wells where pressure and
temperature are high, the combined aggressive action
of acid gases (CO, and H,S) and sulfate, chloride and
magnesium ions induces leaching of some cement com-
ponents and reduces silicate formation (14).

Consequently, concrete quality plays a role in prevent-
ing sulfate attack. A low water/cement ratio lessens
permeability and hinders sulfate ion ingress; the use of
pozzolanic additions (such as fly ash, slag or metakaolin)
raises sulfate resistance, as observed in a number of
studies (15-20).

European standard EN 206 (9) defines three classes of
chemical exposure (XA1, XA2, XA3), listed in Table 3.
The recommended dosages and concrete properties for
each case and the maximum allowable sulfate levels in
natural soils and groundwater in contact with concrete
are given in Tables 4 and 5.

One of the more visible forms of sulfate-induced deterio-
ration consists of volumetric expansion. ASTM standards
C1012 (21) and C1157 (22) recommend measuring
methods and expansion ceilings for hydraulic cements,
respectively.
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Tabla 3 / Table 3
Clase de exposicion para ataque quimico de acuerdo a la norma EN206.
ENZ206 (9) chemical exposure classes.

Clase / Class

Descripcion / Description

Ambiente quimico ligeramente agresivo /
XA1 . X . >

Slightly aggressive chemical environment
A2 Ambiente quimico moderadamente agresivo /

Moderately aggressive chemical environment

Ambiente quimico altamente agresivo /
XA3 ) . . f
Highly aggressive chemical environment

Tabla 4 / Table 4
Valores limites recomendados para el hormigdn segiin EN206 (9) (ataque quimico).
ENZ206 (9) specifications for concretes exposed to chemical attack.

Maxima relacion alc /

Clase / Class Maximum w/c ratio

Resistencia minima /

Contenido minimo de cemento (kg/m3) /

Minimum strength Minimum cement content

XA1 0.55 C30/37 300
XA2 0.5 C30/37 320
XA3 0.45 C35/45 360

Otros requisites / Other requisites

Cemento resistente a sulfatos* / Sulfate resistance®

* Es esencial la utilizacion de cemento resistente a los sulfatos cuando el contenido de SO42- conduzca a clases de exposicion XA2 y XA3. En clases de
exposicion XA2 (y en clase XAl cuando proceda) deberian utilizarse cementos clasificados como moderada o altamente resistentes, para clasificacion XA3
deben ser cementos altamente resistentes a sulfatos. / The use of sulfate-resistant cement is essential for exposure classes XA2 or XA3, as defined by the
SO content, In exposure class XA2 (and class XA1 where appropriate), moderately or highly resistant cements are required. In exposure class XA3, only

highly sulfate-resistant cements are suitable.

Tabla 5/ Table 5
Valores limites para clases de exposicion - Ataque quimico de suelos naturales y aguas subterraneas.
Attack by chemicals in natural soil and groundwater - parameter limits by exposure class.

Caracteristica quimica / Método referencia /

Chemical parameter Reference standard XA1 XA2 XA3
Aguas subterraneas / Groundwater
S0,42, mg/l EN 196-2 2200 - <600 >600 - <3000 >3000 y<6000
pH 1SO 4316 <6.5- 255 <55-24.5 <45-24.0
Aggressive CO,, mg/l Pr EN13577 215 - <40 >40 - <100 >100 (to saturation)
a4 . . ) ) >3000
NH4*, mg/l 1ISO7150-1 o0 1ISO7150-2 215 - <30 >1000 - <3000 (to saturation)
Mg+, mg/l 1ISO 7980 2300 - <1000 >30 - <60 >60 - <100
Suelo / Natural Soil
S0,2, mg/kg EN 196-2 22000 - <3000 >3000 - 12000 I >12000 - < 24000
Acidez / Acidity DIN 4030-2 >200 Baumann Gully No se da en la préctica /

Of no practical consequence

2.3. Reaccion alcali-arido

Algunos tipos de aridos pueden reaccionar quimicamente
con iones hidroxilos y componentes alcalinos de la pasta
del cemento, generando reacciones expansivas, agrieta-
mientos del hormigdn, pérdida de resistencia y del mo-
dulo elastico (6, 23). Estas reacciones se dan principal-
mente con aridos que contienen ciertas formas amorfas
de silice (reaccion alcali-silice ASR), aridos carbonata-
dos que contienen dolomita y minerales arcillosos (reac-
cion alcali-carbonatado) y aridos que contienen filosilica-
tos (reaccion alcali-silicato). El desarrollo de la reaccion
alcali-silice es muy lenta y sus efectos solo se producen
a través del tiempo (3). Este tipo de reaccion alcali-arido

2.3. Aggregate-alkali reaction

Some types of aggregate may react chemically with
the hydroxyl ions and alkaline components present
in cement, originating expansive reactions, concrete
cracking, strength loss and a decline in the modulus of
elasticity (6, 23). These reactions are found primarily
in aggregates containing certain amorphous forms of
silica (alkali silica reaction, ASR), carbonated aggregates
containing dolomite and clay minerals (alkali-carbonate
reaction) and phyllosilicate-bearing aggregates (alkali-
silicate reaction). The alkali-silicate reaction proceeds
very slowly and its effects appear in the long term only
(3). Due to the significant deterioration caused, this type
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representa un problema de deterioro significativo en
varios paises alrededor del mundo, tales como, Inglate-
rra, Dinamarca, Noruega, Francia, Bélgica, Holanda, Ca-
nada y Estados Unidos, entre otros (7).

Las condiciones necesarias para que se dé la reaccion
alcali-arido son: la presencia de alcali (Na,0 y K,0) en
proporcion suficiente en el hormigdn para que reaccione
con los aridos, estos alcalis pueden encontrarse en el
cemento, agua o medio de exposicion; un arido reactivo;
la presencia de humedad en ordenes entre el 80-85%
(estructuras expuestas a lluvias permanentes, hormigo-
nes en contacto con terrenos himedos, presas, etc.); y
por ultimo la temperatura, particularmente en el caso
de cementos de fraguado rapido que desarrollan calor
de hidratacion elevado (3). Cabe anotar que el limite
maximo de alcalis para el hormigdn es de 3 kg/m3 y para
cementos es 0,6% expresado como Na,O (3, 7, 24).

De los tipos de reaccién alcali-arido, la mas comun vy
ampliamente estudiada es la reaccién alcali-silice. Aqui
los iones hidroxilo causan la destruccion de los enlaces
atémicos de los compuestos de silicio, los iones alcali
reaccionan con Si(OH), y forman un gel (Na,K)-Si-OH,
en el cual se intercambian Na y K por Ca hasta que el
gel se solidifica; posteriormente este absorbe agua hasta
expandirse, lo cual genera esfuerzos de tension dentro
del hormigdn y conduce al agrietamiento (7).

Desde que la reaccion alcali-silice fue identificada se
ha clasificado un gran nimero de tipos de rocas poten-
cialmente reactivas, algunas rocas son similares pero
varian en su reactividad, esta depende de su localizacion
geografica y su histdrica geoldgica (25). El primer paso
para determinar la reactividad del arido es realizar una
caracterizacion petrografica (ASTM C295) (26) para iden-
tificar el tipo de roca. En RILEM AAR-1 (27) se encuentra
la lista de los tipos de rocas reactivas y su clasificacion
por paises. Una de las normas para la prueba quimica de
aridos es la ASTM C289 (28).

En general, las adiciones tipo puzolanas ayudan a mitigar
este ataque, siendo considerada como mas eficiente el
humo de silice para reducir las expansiones de las reac-
ciones alcali-silice; el porcentaje dptimo de SF recomen-
dado esta entre el 8-10% (25).

La reaccion alcali-carbonato no es tan frecuente en com-
paracion a la reaccion alcali-silice. Aqui ocurre la desdo-
lomitizacién de los aridos, que se refiere fundamental-
mente a la reaccion del carbonato calcico y magnésico
con la solucion alcalina para dar lugar a brucita Mg(OH),
y a la regeneraciéon de hidréxido alcalino, segin [3] y
[4], respectivamente. La brucita es un producto insoluble
y produce debilitamiento de la union de cemento-arido
(3, 29).
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of alkali-aggregate reaction is an important consideration
in a number of countries, including England, Denmark,
Norway, France, Belgium, Netherlands, Canada and the
United States (7).

The conditions required for the alkali-aggregate reaction
are: the presence of a sufficient proportion of alkalis
(Na,0 and K,0) in the concrete (i.e., the cement, water
or exposure medium) to react with the aggregate; a reac-
tive aggregate, the presence of relative humidity on the
order of 80-85% (structures exposed to constant rain,
concrete in contact with moist soil, dams and similar); and
lastly temperature, particularly in the case of rapid-setting
cements with high heat of hydration rates (3). The maxi-
mum alkali content allowed in concrete is 3 kg/m3 and in
cement 0.6%, expressed as Na,O (3, 7, 24).

The most common and widely studied type of alkali-
aggregate reaction is the alkali-silica reaction. Here the
hydroxyl ions sever the atomic bonds in silicon com-
pounds and the alkaline ions react with Si(OH), to form
a (Na,K)-Si-OH gel in which the Ca is replaced by Na and
K until the gel solidifies. This gel subsequently absorbs
water and expands, generating tensile stress inside the
concrete and concomitant cracking (7).

In the interim since the alkali-silica reaction was identi-
fied, a substantial number of potentially reactive rock
types have been classified. Some are similar but with
varying reactivity, depending on their geographic loca-
tion and geological history (25). The first step when
determining aggregate reactivity is to run a petrographic
characterisation (ASTM C295) (26) to identify the rock
type. The RILEM AAR-1 (27) contains a list of reactive
rock types by country and their classification, while ASTM
standard C289 (28) describes a procedure for testing ag-
gregate reactivity.

While all pozzolanic additions mitigate ASR, the expan-
sion induced is controlled most effectively by silica fume.
The recommended proportion of SF ranges from 8 to
10% (25).

The alkali-carbonate reaction differs very little from the
alkali-silica reaction. In this case, the aggregates are
dedolomitised, with calcium and magnesium carbonate
reacting with the alkaline solution to produce brucite
(Mg(OH),) and regenerate alkaline hydroxide, as in [3]
and [4], respectively. Brucite is insoluble and weakens
the cement-aggregate bond (3, 29).
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CaMg(COs), + 2NaOH - Mg(OH), + CaCO; + Na,CO, [3]

Na,CO; + Ca(OH), » CaCO; + 2NaOH [4]

En el caso de las reacciones alcali-silice, las normas
ASTM C1293 (30) y ASTM C227 (31) presentan métodos
para la determinacion del cambio de la longitud del hor-
migon debido a ASR y su consecuente expansion.

3. CORROSION DEL ACERO DE REFUERZO
EMBEBIDO EN EL HORMIGON

El hormigon es un material altamente alcalino (pH entre
12,6 y 13,8), principalmente debido a los hidroxidos de
calcio, sodio y potasio presentes. Bajo estas condiciones
de pH, el acero que se encuentra embebido dentro del
hormigdn forma espontaneamente una capa pasiva, que
aunque de pocos nandémetros de espesor presenta una
accion protectora (7). Sin embargo, esta pelicula puede
ser destruida por agentes agresivos tales como los iones
cloruros y/o el CO,, lo que produce una despasivacion del
acero de refuerzo.

3.1. Iniciacién y propagacion de la corrosion

La vida util de las estructuras de hormigén armado se
ha basado en el modelo de Tuutti, el cual considera dos
etapas, la primera corresponde a la etapa de iniciacion y
la segunda a la etapa de propagacion de la corrosion, tal
como se aprecia en la Figura 1 (3, 7, 32, 33).

ASTM standards C1293 (30) and C227 (31) describe
methods for determining ASR-induced expansion in con-
crete specimens.

3. CORROSION IN CONCRETE-EMBEDDED
REINFORCING STEEL

Concrete is a highly alkaline material (pH ranging from
12.6 to 13.8), due primarily to its calcium, sodium and
potassium hydroxide content. Under these pH condi-
tions, the embedded steel spontaneously forms a passive
layer which, while only a few nanometers thick, affords
it protection (7). This film can be destroyed by aggres-
sive agents such as chloride ions or CO,, however, in a
process known as depassivation.

3.1. Corrosion initiation and progression

The service life of reinforced concrete structures is
based on the Tuutti model, which defines two stages,
initiation and progression, as illustrated in Figure 1 (3,
7, 32, 33).

Profundidad de la penetracion de la corrosion
| Corrosion penetration depth

Maximo limite aceptable
de la profundidad de penetracién
| Maximum allowable penetration

depth \ :

Iniciacion / Initiation

Propagacion / Propagation Tiempo / Time

Vida util de la estructura / Structure service life

Figura 1. Modelo de Tuutti. Tomado de Bertolini et al. (7).
Figure 1. Tuutti Model. From Bertolini et al. (7).
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Iniciacion: en esta etapa los agentes agresivos (CO, e
iones cloruros) ingresan a la matriz cementicia. La dura-
cion de esta fase depende de la calidad y profundidad del
recubrimiento de hormigdn vy la velocidad de penetracion
de los agentes agresivos (32).

Propagacion: en esta etapa se da la destruccién de la
capa pasiva del acero, y la corrosion ocurrird Unicamente
si el agua y oxigeno estan presentes en la superficie del
refuerzo hasta que se alcanza un nivel inaceptable (7, 32).

3.2. Proceso basico de la corrosion

La corrosidon del acero de refuerzo embebido en hor-
migon obedece a un proceso electroquimico. Para que
se dé lugar a la corrosion se requiere la presencia de
zonas anddicas, catddicas y un electrolito para formar
una celda de corrosion (5). En esta se da un proceso de
oxido-reduccion; la zona anddica corresponde al proceso
de oxidacion, donde hay una pérdida de electrones [5];
a su vez la reaccion catodica corresponde al proceso de
reduccion, donde los electrones producidos en el anodo
se combinan con determinados iones del electrolito, y se
produce una ganancia de electrones [6].

Durabilidad del hormigdn armado expuesto a condiciones agresivas
Durability of reinforced concrete exposed to aggressive conditions

Initiation: in this stage the aggressive agents (CO, and
chloride ions) penetrate the cementitious matrix. The
duration of this phase depends on the quality and depth
of the concrete cover and the penetration rate of the ag-
gressive agents (32).

Progression: the protective passive layer covering the
steel is destroyed in this stage and if water and oxygen
are present on the surface of the reinforcement, cor-
rosion proceeds until it reaches unacceptable levels (7,
32).

3.2. Basic corrosion process

Concrete-embedded reinforcing steel corrosion is an elec-
trochemical process, which means that for corrosion to
take place, an anode, a cathode and an electrolyte must
be present to form a corrosion cell (5). This is where the
red-ox reaction takes place: the anode governs oxida-
tion, which involves a loss of electrons [5], while during
the cathodic reaction, the electrons generated in the
anode combine with certain ions in the electrolyte. This
electron gain constitutes reduction [6].

Reaccion anddica / Anodic reaction: Fe — Fe2+ + 2e [5]

Reaccion catddica / Cathodic reaction: 2e” + H,0 + % - 0, 20H [6]

En el hormigdn armado, la conexion metdlica para el
flujo de electrones del anodo al catodo se da en el mis-
mo acero estructural, mientras que el hormigon toma la
funcion de electrolito, el cual debe estar suficientemente
himedo para permitir la migracion de iones, ademas es
indispensable suficiente oxigeno para que se lleve a cabo
el proceso catddico (7, 34).

Los iones hidroxilo presentes en la reaccion catddica
reaccionan con Fe2* y producen hidroxido ferroso [7],
el cual a su vez reacciona con el oxigeno y el agua pre-
sente en el hormigdn produciendo hidrdxido férrico [8];
el dltimo componente corresponde al oxido de hierro
hidratado [9].

In reinforced concrete, the metal required for the elec-
trons to flow from the anode to the cathode is the struc-
tural steel itself, while the concrete, if sufficiently moist,
serves as the electrolyte. Moreover, the cathodic process
is also subject to the presence of a certain threshold level
of oxygen (7, 34).

The hydroxyl ions present in the cathodic reaction inter-
act with Fe* to produce ferrous hydroxide [7], which
in turn reacts with the oxygen and water present in the
concrete to generate ferric hydroxide [8]. The compo-
nent ultimately formed is iron oxide hydrate [9].

Fe2+ + 20H - Fe(OH), (7]
4Fe(OH), + O, + 2H,0 - 4Fe(OH); [8]
2Fe(OH); - Fe,05.H,0 + 2H,0 9]

Estos productos férricos contribuyen al deterioro del
hormigdn. El hidréxido férrico incrementa el volumen
del acero del refuerzo embebido (2 veces o mas) y, por

These iron products contribute to concrete deterioration.
Ferric oxide raises the volume of the embedded reinforc-
ing steel (two-fold or more), generating tensile stress
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tanto, genera esfuerzos de tension que producen agrie-
tamientos en el hormigon. Cuando se produce el dxido
férrico hidratado su volumen aumenta aiin mas, hasta 10
veces del volumen original. En esta etapa el hormigon se
agrieta hasta que hay delaminacion y deja expuesto el
acero de refuerzo, ver Figura 2 (35).

and concrete cracking as a result. The presence of ferric
oxide hydrate increases the steel volume even more, up
to 10 times the original size. In this stage, the concrete
cracks and spalls, leaving the reinforcing steel exposed,
as depicted in Figure 2 (35).

% no e
\ /_2 Fez(OH- 806
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Figura 2. Proceso de corrosion del acero de refuerzo en hormigon. Tomado de El-Reedy (35)
Figure 2. Corrosion in concrete-embedded reinforcing steel. From El-Reedy (35)

3.3. Tipos de corrosion del acero

Los tipos de corrosion pueden ser clasificados de acuerdo
a diferentes criterios, tales como ambiente de exposicion
que induce a la corrosion, mecanismos de corrosion, dafios
causados, etc. Su clasificacion puede ser de varios tipos:
corrosion uniforme, corrosion por picado, corrosion bacte-
riana, corrosion galvanica, corrosion por agrietamiento y
fragilizacion de hidrégeno, entre otros (36). A continuacion
se presentan dos de los tipos mas importantes presentes
en la corrosion del acero de refuerzo, particularmente ante
la exposicion a cloruros y/o carbonatacion.

3.3.1. Corrosioén uniforme

En algunos casos las zonas anddicas y catddicas se en-
cuentran a distancias muy pequefias y tienden a unirse
en la barra de acero, de esta manera los procesos co-
rrosivos ocurren uniformemente a través de la barra de
acero de refuerzo; este tipo de corrosion, denominada
corrosion uniforme, se observa usualmente en estructu-
ras expuestas a carbonatacion (36).

3.3.2. Corrosion por picado

En este caso la zona anddica es mas pequefia que la
zona catddica, pero la velocidad de penetracion de la co-
rrosion en el area anddica es muy alta, es decir, la zona
anddica se corroe rapidamente; se afirma entonces que
la corrosion es de tipo localizada y, debido a la formacion
de pequeiias “picaduras” en la superficie del acero, se le
denomina corrosion por picado (36).

Este tipo de corrosion se observa principalmente en el
ataque por cloruros. Los iones cloruros alcanzan areas
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3.3. Types of steel corrosion

Steel corrosion can be classified by a number of criteria,
including type of environmental exposure, corrosion
mechanisms or damage caused. One possible classifica-
tion is based on corrosion type: uniform, pitting, bacte-
rial, galvanic, cracking-induced or hydrogen embrittle-
ment corrosion (36) . The two major types of reinforcing
steel corrosion, particularly when exposed to chlorides or
carbonation, are described below.

3.3.1. Uniform corrosion

In some cases the anode and cathode zones are at a
very close distance and tend to run together along the
steel bar, which corrodes evenly throughout. This type
of corrosion, known as uniform corrosion, is generally
observed in structures exposed to carbonation (36).

3.3.2. Pitting corrosion

Here the anode region is smaller than the cathode
region, but the corrosion penetration rate is very high
in the anode area, i.e., it corrodes very quickly. This
localised type of corrosion is known as pitting due to the
formation of tiny “pits” on the steel surface (36).

It is observed primarily in steel subject to chloride at-
tack. Chloride ions reach and destroy specific areas of
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particulares de la capa pasiva del acero, esta se destruye
y como consecuencia hay una rapida disolucion anddica
en esos sitios. Durante la corrosion por picado, los iones
cloruros tienden a acumularse en las “picaduras”, el
pH de la solucion disminuye, por lo tanto se genera un
ambiente altamente agresivo. Este es uno de los ataque
mas severos al acero de refuerzo, se pierde masa locali-
zada y resistencia (36).

4. FENOMENOS QUE CONTRIBUYEN
A LA CORROSION DEL ACERO DE REFUERZO

Como se ha mencionado anteriormente los fendmenos
que contribuyen principalmente a la corrosion del acero
de refuerzo son la carbonatacion y el ataque por cloru-
ros. A continuacion se discuten estos dos fendmenos.

4.1. Carbonatacion

El proceso de carbonatacién se debe al ingreso de CO,
de la atmdsfera al hormigdn; los ambientes urbanos e
industriales y en general la contaminacién ambiental son
la fuente necesaria para que se dé este fendmeno.

El alto pH del hormigdn (del orden promedio de 13)
provee una proteccion natural contra la corrosion del
acero de refuerzo como se menciond anteriormente, sin
embargo, el proceso de carbonatacion decrece el valor
del pH del hormigon aproximadamente a 9 (33, 35, 37-
39). Para que la carbonatacion tenga lugar es necesario
que el didxido de carbono entre en contacto con el agua
y los componentes alcalinos presentes en los poros del
hormigdn; la reaccion que ocurre en la solucion acuosa
es [10]:

CO, + Ca (OH),

Cabe anotar, que ademas de la portlandita y el CS H,
otras fases hidratadas, aluminatos y sulfoaluminatos,
también sufren transformaciones frente a la incorpora-
cion del CO,. Es el caso de la fase AFt, la cual puede
originar ademas del CaCO;, yeso y gel de alimina.

El mecanismo de transporte o movimiento de la carbo-
natacion dentro del hormigoén es explicado por la teoria
de la difusion, y se describe por la primera ley de Fick,
segln [11] (35, 39-41):
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the passive film covering the steel, resulting in speedy
anodic dissolution at these sites. In pitting corrosion,
chloride ions tend to accumulate in the "pits”. The solu-
tion pH declines, originating a highly aggressive environ-
ment, This is one of the most severe types of attack, with
a localised mass and strength losses in the reinforcing
steel (36).

4. FACTORS THAT CONTRIBUTE
TO REINFORCING STEEL CORROSION

As noted earlier, the factors primarily contributing to
reinforcing steel corrosion are carbonation and chloride
attack, which are discussed below.

4.1. Carbonation

Carbonation is due to concrete penetration by atmo-
spheric CO,, whose source is the CO, pollution in urban
and industrial environments and in general.

As explained above, while the high pH in concrete (13
on average) provides natural corrosion protection for
the reinforcing steel, carbonation lowers concrete pH
to approximately 9 (33, 35, 37-39). For carbonation to
take place, carbon dioxide must come into contact with
water and the alkaline components present in concrete
pores. The reaction in the aqueous solution is as shown
in [10]:

O/ NOA a0, +H,0 [10]

In addition to portlandite and C S H, other aluminate and
sulfoaluminate hydrates are also transformed in the pres-
ence of CO,. This is the case of AFt, which may originate
CaCo;, gypsum and alumina gel.

Diffusion as per Fick’s first law (see [11]) is the mecha-
nism governing carbonate transport across concrete (35,
39-41):

X = KCOZ‘/_t [11]

Donde x corresponde a la profundidad de carbonatacion
después de un tiempo t en mm; t corresponde al tiempo
en afos y K es la constante de carbonatacion en mm/
afiol/2.

Where x is the depth of carbonation in mm after time t in
years and K is the carbonation constant in mm/year’/2,
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La velocidad de carbonatacion depende de factores am-
bientales y factores relacionados al hormigdn mismo. Entre
los factores ambientales mas importantes se encuentra la
humedad relativa; el proceso de difusion del CO,no se pro-
ducird en hormigones que estan totalmente saturados de
agua y el CO, en hormigones totalmente secos no reaccio-
na, es por ello que la humedad relativa ideal para propiciar
el fendomeno esta entre el 50 y el 70% (35, 38, 42). La
concentracion de CO, en la atmosfera puede variar desde
0,03% para ambientes rurales y mas del 0,1% para am-
bientes urbanos, estos Ultimos tienen una mayor incidencia
para que se presente la carbonatacion y, por Ultimo, un
incremento de femperatura podria acelerar notablemente
la velocidad de carbonatacion (7).

Los factores relacionados al hormigon que afectan la
capacidad de resistir la propagacion del CO, son: un
inadecuado proceso de curado y una mala compacta-
cion, es decir, hormigones mas permeables sufren una
carbonatacion mas rapida (42). Dado esta situacion, a
relaciones agua/cemento bajas se reduce la movilidad
del CO, en el hormigon, limitando la carbonatacion a la
superficie (11, 35, 38, 39, 43).

Con respecto a los cementos adicionados con cenizas
volantes, puzolanas naturales y escorias siderdrgicas en
grandes porcentajes, son mas susceptibles a la carbona-
tacion que los no-adicionados, por ello es recomendable
un buen curado para que las reacciones puzolanicas
alcancen su desarrollo (3, 44), a partir de lo cual su
desempeio podria ser positivo.

De acuerdo con la Norma Europea EN 206 (9) se definen
cuatro clases de severidad a la corrosion inducida por car-
bonatacion, identificadas como XC1 hasta XC4, tal como
se puede apreciar en la Tabla 6. Las caracteristicas reco-
mendadas para el hormigoén se incluyen en la Tabla 7.

Para determinar la profundidad de carbonatacion, gene-
ralmente se hace uso de la Norma Espafiola UNE 112011
(45), que consiste en medir la profundidad de la zona de

The carbonation rate depends on environmental factors
and factors relating to the concrete itself. One of the
most important environmental factors is relative humidi-
ty, CO, neither spreads across water-saturated concretes
nor reacts in completely dry concretes: the relative
humidity that favours diffusion ranges from 50 to 75%
(35, 38, 42). CO; concentration in the atmosphere may
fluctuate from 0.03% in rural environments to over 0.1%
in cities, where the incidence of carbonation is higher.
Lastly, temperature can accelerate the carbonation rate
substantially (7).

The concrete-related factors that affect resistance to CO,
propagation are unsatisfactory curing and poor consoli-
dation. In other words, the more permeable a concrete,
the faster carbonation spreads (42). Hence, lower water/
cement ratios reduce CO, mobility in concrete, limiting
carbonation to the surface layers (11, 35, 38, 39, 43).

Since blended cements containing high proportions of
fly ash, natural pozzolans or blast furnace slag are more
susceptible to carbonation than unblended cements,
good curing is recommended in the former to ensure
that the pozzolanic reactions run through to completion
(3, 44) and thereby guarantee good concrete perfor-
mance.

The four carbonation exposure classes, XC1 to XC4,
defined in European standard EN 206 (9) are listed in
Table 6. The recommended characteristics for concrete
are given in Table 7.

Carbonation depth is generally determined as set out in
Spanish standard UNE 112011 (45). In this method the
depth of the carbonation zone (low pH) is measured with

Tabla 6 / Table 6
Clase de exposicion para corrosion inducida por carbonatacion de acuerdo a la norma EN206(9).

ENZ206 (9) carbonation exposure classes.

Clase / Class Descripcion / Description Ejemplos /| Example
. Hormigoén en el interior de edificios con una humedad relativa del aire baja;
Seco o permanentemente himedo / o . . [ .
XC1 . Hormigén permanentemente sumergido en agua /Concrete in building interiors with
Dry or permanently moist . C .
a low relative humidity, concrete permanently submerged in water
Superficies de hormigdn en contacto con agua durante mucho tiempo; Un gran
XC2 Humedo, rara vez seco / Moist, rarely dry numero de cimentaciones / Concrete surfaces in contact with water over long
periods, many foundations
) Hormigdn en el interior de edificios con una humedad relativa del aire media o alta
XC3 Humedad moderada / Moderate moisture | Concrete in building interiors with medium or high relative humidity
. Superficies sometidas al contacto con el agua, sin que puedan considerarse de
XC4 Ciclos de humedad y sequedad / la clase XC2 / Surfaces exposed to water, but not in the conditions described for
Wet-dry cycles class XC2

18 Mater. Construcc., Vol. 63, 309, 7-38, enero-marzo 2013. ISSN: 0465-2746. doi: 10.3989/mc.2013.00313



Durabilidad del hormigdn armado expuesto a condiciones agresivas

Durability of reinforced concrete exposed to aggressive conditions

Tabla 7 / Table 7

Valores limites recomendados para el hormigén segin EN206 (9) - Carbonatacién.
EN206 (9) specifications for concrete exposed to carbonation.

Clase / Class

Maxima relacién a/c /
Maximum wi/c ratio

Clase de resistencia minima /
Minimum strength class

Contenido minimo de cemento (kg/m3) /

Minimum cement content

XC1 0.65 C20/25 260
XC2 0.60 C25/30 280
XC3 0.55 C30/37 280
XC4 0.50 C30/37 300

carbonatacion (pH inferior) mediante el uso de un indi-
cador de pH (solucion de fenolftaleina al 1% en alcohol
etilico). Las areas donde el pH es mayor a 9 se tornan color
violeta, mientras las areas carbonatadas seran aquellas
donde no se aprecia color. Esta prueba revela el denomi-
nado frente de carbonatacion (3, 35, 43). Ademas de este
método se pueden utilizar técnicas complementarias tales
como analisis térmico diferencial (TG/DTG/DTA), difraccion
de rayos X (DRX) y espectroscopia de infrarrojo (FTIR).

4.2. Ataque por cloruros

El ataque por cloruros al hormigdn puede provenir de
dos fuentes principales, en la primera los iones cloru-
ros pueden estar presentes dentro de la mezcla del
hormigdén (p.e., aridos contaminados, agua de mar o
contaminada, cemento y/o aditivos con contenidos altos
de cloruros); en la segunda los cloruros ingresan desde
el exterior. Esta Ultima se puede dar por el uso de sales
de deshielo, exposicidn a ambientes marinos, presencia
de cloruros en sustancias quimicas que puedan atacar al
hormigon, entre otros (3, 7, 35).

La penetracion del ion cloruro (ClIY) desde el exterior
produce un perfil en el hormigdn, caracterizado por altos
contenidos de cloruros cerca a la superficie externa y una
disminucion de su contenido hacia el interior. Este perfil
puede aproximarse por la segunda ley de Fick [12]:

Cyt = Cs

Donde, C,,corresponde a la concentracién de cloruros a
una profundidad x con un tiempo t; C, la concentracion
de cloruros en la superficie en kg/m3; erf la funcion de
error; D, el coeficiente de difusion aparente en cm?/afio
y t el tiempo de exposicion (40, 46, 47). En recientes in-
vestigaciones, Princigallo (48) presenta un método para
medir el coeficiente de difusividad de cloruros partiendo
de una aplicacion analitica de la segunda ley de Fick en
un sistema de coordenadas cilindrico, afirma el autor
que este método disminuye el tiempo de ensayo ya que
es posible obtener resultados satisfactorios en tan solo
un mes.

1—erf(

a pH indicator (phenolphthalein in 1% ethyl alcohol). The
areas where the pH is greater than 9 turn violet, whereas
the carbonated areas are colourless. This trial defines
the so-called carbonation front (3, 35, 43). Supplemen-
tary techniques may also be used, including differential
thermal analysis (TG/DTG/DTA), X-ray diffraction (XRD)
and infrared spectroscopy (FTIR).

4.2. Chloride attack

The chloride ions that attack concrete may be internal,
i.e., present in the concrete mix (e.g., contaminated ag-
gregate, polluted or sea water, cement or admixtures
with high chloride contents), or external: de-icing salts,
marine environments or the presence of chlorides in
chemical substances that may attack the concrete (3,
7, 35).

Chloride ion (CI) penetration from the outside is char-
acterised by a pattern of high concentrations near the
outer surface and a gradual inward decline. This pattern
can be approximated with Fick’s second law [12]:

[12]

75

where G, is the chloride concentration at depth x in time
t; C is the chloride concentration on the surface in kg/
m3; erf is the error function; D, is the apparent diffusion
coefficient in cm?/year and t is the exposure time (40,
46, 47). In recent research, Princigallo (48) described a
method for measuring the chloride diffusion coefficient
based on an analytical application of Fick’s second law in
a system of cylindrical coordinates. The author claimed
that this method reduces test time and that satisfactory
results can be obtained in just one month.
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Los iones cloruros una vez penetran el hormigon se
distribuyen como cloruros enlazados y cloruros libres.
Los primeros corresponden a aquellos que se enlazan
quimicamente al reaccionar con el aluminato tricalcico
(C;A) presente en la pasta para asi formar cloroalumina-
tos calcicos, compuesto conocido como “Sal de Friedel”,
que a diferencia de la etringita, no resulta ser expansiva
(3, 40). En este sentido es recomendable la utilizacion de
cementos con alto contenido de C;A para hormigones ex-
puestos a cloruros. Por el contrario, los cloruros libres se
difunden hasta alcanzar el acero de refuerzo, donde se
acumulan hasta lograr una concentracion critica, la cual
tiene la capacidad de destruir la capa pasiva del acero e
iniciar el proceso corrosivo (32). Cabe anotar que entre
los factores que mas influencian el contenido critico de
cloruros estan la calidad de la interface hormigon/acero
y el potencial electroquimico del acero de refuerzo, el
cual esta relacionado con la cantidad de oxigeno que
puede alcanzar la superficie del acero (49). Diaz-Benito
et al. (50) presentan la técnica de microscopia de fuer-
za atomica (AFM) como una excelente alternativa para
observar el comportamiento del acero frente a la corro-
sion; los investigadores realizan el estudio en medios
que simulan los contenidos de los poros del hormigdn y
mediante el analisis de las imagenes y la evolucion de
la rugosidad de la superficie del acero con el tiempo de
exposicion confirman la tendencia del acero a pasivarse
en sus inicios y posteriormente la destruccion de la capa
pasiva debido al ataque por cloruros.

La movilidad de los iones cloruro dentro del hormigon
esta relacionada con su permeabilidad, por ello algunos
factores importantes a tener en cuenta son: la relacion
agua/cemento, el tipo y proporcion de cemento a utili-
zar y el proceso de curado (46, 48, 51). La presencia
de adiciones (puzolanicas y siderurgicas) modifican la
porosidad y reducen la permeabilidad, mejorando igual-
mente la resistencia a la penetracion de los cloruros en
el hormigon (49).

De acuerdo con la Norma Europea EN 206 (9) se definen
tres clases de severidad a la corrosién inducida por cloru-
ros de origen distinto al marino (XD1, XD2, XD3), al igual
que para la corrosion inducida por cloruros procedentes
del agua de mar (XS1, XS2, XS3), tal como se indica en
las Tablas 8 y 9, respectivamente. La Tabla 10 presenta
las caracteristicas recomendadas para la composicién del
hormigén.

El maximo contenido de cloruros de acuerdo con la
norma EN 206 (9) va de 0,2 a 0,4% de iones cloruros
en relacion a la masa de cemento para estructuras
con acero reforzado y 0,1 al 0,2% para estructuras de
hormigdn pretensado. La norma ASTM C1202 (52) per-
mite evaluar la susceptibilidad del hormigdn a los iones
cloruros mediante un ensayo rapido de permeabilidad;

After penetrating the concrete, the chloride ions may
bind or remain free. In the former case, they react with
the tricalcium aluminate (GA) present in the paste to
form calcium chloraluminates, a compound known as
Friedel’s salt which, unlike ettringite, is not expansive
(3, 40). The use of cements with a high GA content
is consequently recommended for concretes exposed
to chlorides. The free chlorides, in turn, diffuse to the
depth of the reinforcing steel, where they accumulate
until the concentration reaches a critical level able to
destroy the passive cover on the steel and initiate cor-
rosion (32). The factors with the greatest impact on the
critical chloride content include the quality of the con-
crete/steel interface and the electrochemical potential of
the reinforcing steel. The latter; in turn, is related to the
amount of oxygen that can reach its surface (49). Diaz-
Benito et al. (50) used atomic force microscopy (AFM)
to observe steel corrosion behaviour; these researchers
studied media simulating concrete pore content and, by
analysing the images and the variation in steel surface
roughness during exposure, confirmed that the initially
passivated steel subsequently lost its passive layer to
chloride attack.

Since chloride ion mobility is related to concrete perme-
ability, the factors to be borne in mind are the water/
cement ratio, the type and proportion of cement to be
used and the curing process (46, 48, 51). The presence
of (pozzolanic and iron-based) additions modify porosity
and lower permeability, enhancing concrete resistance to
chloride penetration (49).

European standard EN 206 (9) defines three exposure
classes for corrosion induced by chlorides other than
from seawater (XD1, XD2, XD3), and three for corrosion
induced by chlorides from seawater (XS1, XS2, XS3),
as specified in Tables 8 and 9, respectively. The recom-
mended characteristics for concrete composition are
given in Table 10.

The maximum chloride content allowed by standard EN
206 (9) ranges from 0.2 to 0.4% of the cement mass
for reinforced concrete and from 0.1 to 0.2% for pre-
stressed concrete structures. ASTM standard C1202 (52)
describes a quick permeability test for assessing concrete
susceptibility to chloride ions. Although this technique
has given rise to some controversy and others have
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Tabla 8 / Table 8
Clase de exposicion para corrosion inducida por cloruros (no marino) de acuerdo a la norma EN206 (9).
ENZ206 (9) chloride ion (other than seawater) exposure classes.

Clase / Class Descripcion / Description

Ejemplos / Example

Moderadamente humedo /

Superficies de hormigdn expuestas a cloruros transportados por via aérea /

Wet-dry cycles

XD1 Moderately moist Concrete surfaces exposed to air-borne chlorides
Humedo, rara vez seco / Piscinas y hormigones en contacto con aguas industriales que contengan cloruros /
XD2 ; L ) ) . L )
Moist, rarely dry Swimming pools and concretes in contact with chloride-containing industrial water
. Elementos de puentes expuestos a salpicaduras que contengan cloruros; pavimentos;
XD3 Ciclos de humedad y sequedad / Losas de aparcamientos / Bridge members exposed to spray-borne chlorides;

pavements; car park slabs

Tabla 9 / Table 9
Clase de exposicion para corrosion inducida por cloruros procedentes del agua de mar - EN206 (9).
ENZ206 (9) (seawater) chloride ion exposure classes.

Clase / Class

Descripcion / Description

Ejemplos /| Example

Exposicién al aire que transporta sales marinas, pero sin contacto directo

Estructuras en la costa o en sus proximidades /

XS con el agua de mar / Structures on or near the shore
Exposure to air-borne sea salts, but no direct contact with seawater
. Elementos de estructuras marinas /
XS2 Sumergido permanentemente / Permanently underwater )
Marine structure members
XS3 Zonas sometidas a la marea, ala salpicadura y a la espuma de mar / Elementos de estructuras marinas /

Areas exposed to sea spray

Marine structure members

Tabla 10 / Table 10
Valores limites recomendados para hormigdn segin EN206 (clases XD1 a XD3 y XS1 a XS3).
ENZ206 (9) specifications for concrete exposed to chloride ions (classes XD1-XD3 and XS1 to XS3).

Maxima relacién alc / Clase de resistencia minima / Contenido minimo de cemento (kg/m3) /
Clase / Class . . .. -
Maximum w/c ratio Minimum strength class Minimum cement content

Otros cloruros distintos del agua de mar / Chloride ions from other than seawater
XD1 0.55 C30/37 300
XD2 0.55 C30/37 300
XD3 0.45 C35/45 320

Agua de mar / Chloride ions from seawater

X81 0.50 C30/37 300
X82 0.45 C35/45 320
XS3 0.45 C35/45 340

aunque esta técnica ha sido muy controvertida y se han
desarrollado otros métodos contintia siendo el utilizado
con fines comparativos por numerosos investigadores,
particularmente por la rapidez del ensayo y su reducida
complejidad.

5. METODOS DE PREVENCION Y CONTROL

La prevencion de la corrosion del acero y otros tipos
de fendmenos de deterioro empieza desde la fase de
disefio, célculos estructurales, seleccion de materiales y
sus proporciones, preparacion, compactacion y curado.
Dependiendo del ambiente de exposicidn se dan los
valores minimos recomendados para producir un hormi-
gon de calidad, tal como se recomienda en los cddigos
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been subsequently developed, it continues to be used
for comparative purposes by many researchers, primarily
because the test can be swiftly and easily run.

5. PREVENTION AND CONTROL METHODS

Preventing steel corrosion and other types of deteriora-
tion begins in the design and structural engineering
stage, and continues with the choice of materials,
batching, preparation, consolidation and curing. Build-
ing codes list the minimum recommended values
required to produce quality concrete in each type of
exposure. One factor that must be borne in mind is
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constructivos. Otro factor importante para tener en
cuenta es el espesor de recubrimiento de hormigon; al
respecto la Norma Europea EN 206 (9) recomienda los
valores incluidos en la Tabla 11. Sin embargo, a pesar
de estas consideraciones en ocasiones son necesarios
otros métodos suplementarios para extender la vida util
de las estructuras. Una buena proteccion es extender el
tiempo en el cual los cloruros o el frente de carbonata-
cion alcanzan el acero de refuerzo. A continuacion se
presentan algunos métodos de prevencion y control para
la corrosion del acero de refuerzo.

concrete cover thickness: the values recommended in
European standard EN 206 (9) are given in Table 11. On
occasion, however, supplementary methods need to be
deployed to extend a structure’s service life. Good pro-
tection lengthens the time it takes chloride ions or the
carbonation front to reach the reinforcing steel. A num-
ber of steel corrosion prevention and control methods
are discussed below.

Tabla 11 / Table 11
Valores minimos para el recubrimiento de hormigdn segiin EN206 (9).
EN206 (9) concrete cover requirements.

Clase de exposicion /

Accion / Action
Exposure class

Minimo recubrimiento de hormigén (mm) para hormigén reforzado* /
Minimum reinforcement cover (mm)*

Sin riesgo / No risk X0 10

o . y XC1 15

Corrosién mdgmd{a por carbonatgmon / XC2, XC3 25
Carbonation-induced corrosion

XC4 30

c n inducid | , XS1, XD1 35
orrosion inducida por cloruros

Chloride-induced corrosion XS2, Xb2 40

XS3, XD3 45

* A estos valores se debe incrementar 10 mm para obtener la profundidad nominal del recubrimiento / The nominal cover depth is 10 mm greater than

these values.

5.1. Inhibidores de corrosion

Los inhibidores de corrosion son una buena alternativa
de proteccion debido a su bajo costo y facil aplicacion
(53). Se definen como una sustancia quimica que dis-
minuye la velocidad de corrosion cuando se encuentra
presente en un sistema corrosivo a una concentracion
adecuada, sin cambiar significativamente la concentra-
cion de cualquier otro agente corrosivo (54).

De acuerdo a los mecanismos de proteccion los inhibi-
dores se clasifican en anddicos, catddicos, o mezclados
(35, 53, 54).

Inhibidores anddicos: actGan en la disolucion del acero y
estos reducen la velocidad de corrosion por un aumento en
el potencial de corrosion del acero (nitrito de calcio, nitrito
de sodio, benzoato de sodio, cromato de sodio, entre otros).

Inhibidores catddicos: actlian en la reaccion del oxigeno
con la superficie del acero y reducen la velocidad de co-
rrosion por una disminucion en el potencial de corrosion
(hidréxido de sodio y carbonato de sodio).

Inhibidores mixtos: actian como anddicos y catddicos,
reducen la velocidad de corrosion sin presentar un cambio
significativo en el potencial de corrosion (materiales del
grupo de los hidréfobos, aminas y aminoalcoholes) (54).

5.1. Corrosion inhibitors

Corrosion inhibitors are low in cost and readily applied,
making them a good protective option (53). They are
defined as chemical substances that, in appropriate
concentrations, reduce the corrosion rate in a corrosive
system while inducing no significant change in the con-
centration of any corrosive agent (54).

Depending on the protection mechanism involved, inhibi-
tors are classified as anodic, cathodic or mixed (35, 53,
54).

Anodic inhibitors (e.g., calcium nitrite, sodium nitrite,
sodium benzoate, and sodium chromate) affect steel dis-
solution and lower the corrosion rate by raising the steel
corrosion potential.

Cathodic inhibitors (such as sodium hydroxide and so-
dium carbonate) affect the reaction between oxygen and
the steel surface, lowering the corrosion rate by decreas-
ing the corrosion potential.

Mixed inhibitors (hydrophobic materials, amines and
alkamines) act as anodic or cathodic substances, lower-
ing the corrosion rate without significantly changing the
corrosion potential (54).
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Los inhibidores de corrosion, en general, han sido utili-
zados principalmente para el ataque por cloruros (7). La
Unidn Soviética fue el pionero en utilizar inhibidores de
nitrito de calcio como estrategia de proteccion contra la
corrosion causada por las sales de deshielo; en Estados
Unidos y Japon ha sido utilizado por afios (54). Sin em-
bargo, su uso para la corrosion debido a la carbonatacion
es aun controvertido (7).

5.2. Recubrimientos

Entre los métodos de proteccion se encuentran los recu-
brimientos que son aplicados sobre el acero o sobre la
superficie del hormigdn seguin sea el caso, estos siste-
mas se consideran una opcion econémicamente rentable
y viable. Hay tres tipos de materiales, recubrimientos
metalicos, inorganicos y organicos (poliméricos), estos
se pueden encontrar en forma liquida o en polvo (55).

Los recubrimientos mas utilizados son los organicos por
su simplicidad en la aplicacion, flexibilidad, resistencia
quimica, adhesion, dureza y durabilidad. Estos funcionan
como barrera para el aislamiento del acero de la hume-
dad, cloruros y oxigeno (epoxicos, vinilicos, asfalto, entre
otros). Se han evaluado recubrimientos de poliuretano,
acrilicos de latex, de redes poliméricas epoxi-fendlicas
interpenetrantes y se reporta un buen desempeiio de los
mismos frente a la corrosion del acero (55). El principal
problema de las barras de acero que tienen recubrimien-
tos epdxicos es la resistencia de adherencia entre el
acero recubierto y el hormigén (56).

Por otra parte, los recubrimientos metdlicos para el
acero de refuerzo pueden ser nobles o de sacrificio.
Estos Ultimos son elaborados de materiales metdlicos
que tienen un potencial de corrosion mas negativo que
el acero (p.e. zinc). Si el recubrimiento se rompe, la
celda galvanica se activa y este se corroe mientras se
protege al acero de refuerzo. Los recubrimientos nobles
tales como cobre y niquel no necesitan ser corroidos, sin
embargo, si se rompen el acero se corroera (57). Con
respecto a las desventajas los recubrimientos o bafios
de zinc pueden incrementar el agrietamiento, ya que los
aceros galvanicos son mas susceptibles a la fragilizacion
de hidrdgeno.

Por Ultimo, los recubrimientos (organicos e inorgani-
cos) utilizados sobre la superficie del hormigén ofrecen
una solucién efectiva y viable para proteger el acero
embebido en el hormigdn. Los diferentes tipos de recu-
brimientos que se encuentran dentro de esta categoria
son pinturas inorganicas, dispersiones acrilicas, resinas
epoxicas, entre otros (58). Moon et al. (59) presentan
en su investigacion un recubrimiento inorganico basado
en un compuesto de silicato de calcio, el cual por po-
seer propiedades similares al cemento tiene una buena

Durabilidad del hormigdn armado expuesto a condiciones agresivas
Durability of reinforced concrete exposed to aggressive conditions

Corrosion inhibitors have been used primarily to prevent
chloride attack (7). The Soviet Union pioneered the use
of calcium nitrite inhibitors as a strategy for protecting
steel against de-icing salt-induced corrosion, although
the method has been in use for years in the United
States and Japan (54). Its use to detain carbonation cor-
rosion remains controversial, however (7).

5.2. Coatings

Coatings constitute another protective method. Applied
to the reinforcing steel or the concrete surface, de-
pending on the case, these systems are regarded as a
cost-effective and technically viable option. Three types
of liquid or powdery materials may be used: metallic,
inorganic or organic (polymers) (55).

Organic coatings (epoxies, vinyls, asphalt) are the type
most commonly applied because of their simplicity of
use, flexibility, chemical resistance, bonding, hardness
and durability. They act as a barrier, insulating the steel
from moisture, chlorides and oxygen. Polyurethane, latex
acrylic and interpenetrating epoxy-phenol polymeric grid
coatings have been reported to deliver good anti-corro-
sion performance for steel (55). The main problem posed
by epoxy-coated steel is the weak coated bar - concrete
bond (56).

Metal coatings for reinforcing steel, in turn, may be sac-
rificial or otherwise. The former are made with metallic
materials with a more negative corrosion potential than
steel (zinc, for instance). If the coating is ruptured, the
galvanic cell is activated and corrodes, thereby protect-
ing the reinforcing steel. Coatings such as copper and
nickel need not corrode, although if they are ruptured
steel corrosion sets in (57). The drawback to zinc coat-
ings is that they may favour cracking, for galvanised
steel is more susceptible to hydrogen embrittlement.

Lastly, the (organic and inorganic) coatings used on the
concrete surface provide an effective and viable solution
for protecting steel embedded in concrete. The coatings
in this category include inorganic paint, acrylic disper-
sions and epoxy resins (58). Moon et al. (59) studied an
inorganic coating based on a calcium silicate compound
that bonded well to concrete because of its similarity to
cement, claiming that this coating both lowered chloride
penetration in a concrete and retarded carbonation.
Sealers and membranes have also been used to reduce
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adherencia al hormigodn, afirma que este recubrimiento
expuesto a cloruros presenta una baja penetracion de los
mismos con respecto a un hormigdn sin recubrimiento,
asimismo retarda el proceso de carbonatacion. En el mis-
mo sentido se han usado selladores y membranas para
reducir la penetracion de cloruros y la carbonatacion
(35, 57), en el Ultimo caso el principal inconveniente es
el deterioro y fragilizacion en el tiempo de servicio. En
estudios mas recientes se ha propuesto la aplicacion
de geopolimeros como recubrimiento inorganico, estos
materiales poseen una baja permeabilidad y propiedades
anticorrosivas, y pueden ser utilizados como proteccion
de estructuras de hormigdn en ambiente marino (60).

5.3. Adicion de materiales minerales

Las adiciones minerales, generalmente puzolanas, son
materiales que contienen silice amorfa y componentes
de alimina. La reaccion de estos materiales con la
porlandita (hidroxido de calcio) y agua generan el gel
C-S-H acorde a [13]. Asimismo contribuyen a reducir la
permeabilidad y en consecuencia la durabilidad del hor-
migoén endurecido se incrementa.

chloride penetration and carbonation (35, 57). The main
drawback to using the latter is its deterioration and
embrittlement during concrete service life. More recent
studies have proposed the application of geopolymers as
an inorganic coating. These materials exhibit low perme-
ability and anti-corrosive properties and may be used
as protection for concrete structures in marine environ-
ments (60).

5.3. Mineral additions

Mineral, generally pozzolanic, additions, are materials
containing amorphous silica and alumina components.
The reaction between these materials and portlandite
(calcium hydroxide) and water generates C-S-H gel as
in [13]. Such additions also contribute to lowering per-
meability and consequently enhance hardened concrete
durability.

puzolana + agua + Ca(OH), - C-S-H [13]

Entre este tipo de adiciones se encuentran las siguien-
tes:

Humo de silice (SF): este consiste al menos de un 85%
de silice amorfa; esta disponible en polvo, polvo densifi-
cado o mezcla liquida. El SF es una puzolana altamente
efectiva por su alto contenido de silice, su tamafio de
particula fino (0,1 hasta 0,5 um) y su gran superficie
especifica (2). Sus pequefias particulas actian como ta-
ponamiento de los poros existentes dando como resulta-
do un hormigdn menos permeable (61); a su vez acelera
los procesos de hidratacion del cemento, siendo su ac-
cién puzolanica bastante activa en las primeras horas de
hidratacion (62). Porcentajes de SF por encima del 10%
afectan la reologia de la mezcla e incrementan los cos-
tos, por lo cual se sugiere el uso de porcentajes entre 6
y 8% de la masa de cemento (57). Shekarchi et al. (63)
afirman que el reemplazo del contenido de cemento por
SF provee un hormigdn con una baja permeabilidad a
cloruros, sin embargo, el incremento del contenido de SF
no resultd ser proporcional a la reduccion del coeficiente
de difusion de cloruros. Asimismo, se reporta que se re-
duce la capacidad de enlazar cloruros en la pasta de
cemento endurecida debido a su bajo contenido de alu-
mina (64). Con respecto a la carbonatacion, Kulakowski
et al. (65) afirman que los hormigones con SF y relacio-
nes agua/cemento de 0,45 a 0,50 incrementan la resis-
tencia a la carbonatacion, sin embargo, puede llegar a
tener un efecto perjudicial si las relaciones agua/cemento

A brief description of some of these additions is provided
below.

Silica fume (SF) contains at least 85% amorphous silica;
it is marketed as a powder, a densified powder or a sus-
pension. SF is a highly effective pozzolan thanks to its
high silica content, fine particle size (0.1 to 0.5 um) and
large specific surface (2). Its small particles plug the ex-
isting pores, rendering concrete less permeable (61) and
accelerating cement hydration, for its pozzolanic action is
quite intense during the first few hours of hydration (62).
Since SF percentages of over 10% affect mix rheology
and raise costs, the recommended dose is 6 to 8% of
the cement mass (57). Shekarchi et al. (63) claimed that
replacing cement with SF resulted in low chloride perme-
ability, although the SF content was not proportional to
the reduction in the chloride diffusion coefficient. They
also reported that hardened cement paste bondability
to chlorides declined due to its low alumina content
(64). Kulakowski et al. (65), in turn, contended that SF-
containing concretes with water/cement ratios of 0.45 to
0.50 raise carbonation resistance, while noting that the
use of higher ratios may be detrimental. They observed
the ideal concentration to range from 5 to 10%.
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son superiores, afirmando asi que el rango ideal de con-
centracion es del 5 al 10%; otros investigadores han re-
portado resultados controvertidos en cuanto al frente de
carbonatacion (62). El uso del SF en sistemas cementicios
esta especificado en la norma ASTM C1240 (66).

Escoria granulada de alto horno (GBFS): es un subpro-
ducto de la industria del acero y el hierro, esta compues-
to de silice, cal, y alimina, con pequefias cantidades
de magnesio, Oxidos alcalinos y oxidos de hierro. La
composicion de la escoria depende del proceso industrial
y las materias primas utilizadas (2, 57). La finura y la
superficie especifica de la GBFS es similar a la del ce-
mento (2). Con altos porcentajes de reemplazo de GGBS
se observa una baja resistencia a la carbonatacion (67,
68), se recomienda utilizar un porcentaje limite del 50%
(68). Cabe mencionar, que si el contenido de escoria,
con respecto a la masa de cemento, es del 50% o mas
se debe tener un adecuado proceso de curado ya que
pueden presentarse efectos adversos en la permeabili-
dad (2). Song y Saraswathy (68) afirman que el 40% de
reemplazo no tiene un efecto significante en las veloci-
dades de corrosion, solo a partir del 60% se ve el efecto.
Al respecto, Topgu y Boga (69) reportan en especimenes
con 25% de reemplazo de cemento por GBFS a 90 dias
de curado, ademas de altas resistencias a la compresion,
una alta resistencia a la corrosion del acero. En gene-
ral, los autores coinciden en que esta adicion reduce
la porosidad del hormigdn y se da un refinamiento de
poros, ofreciendo una resistencia importante a la entra-
da del ion cloruro (70). Con altos niveles de reemplazo
(45-65%) de escoria y una relacion a/c de 0,40 se ha
confirmado la resistencia a la penetracién del ion cloruro
para bloques expuestos a zonas de mareas por 25 afios
(71). Este efecto, en la penetracién de los cloruros se
atribuye a la capacidad de enlazar cloruros (formacion de
Sal de Friedel) reduciendo asi su coeficiente de difusion
(70, 72, 73). Adicionalmente, se ha comprobado que la
adicién de GBFS, aunque disminuye el pH de la solucion
de poros, no tiene efectos adversos para la corrosion del
acero (68, 74). El uso de GBFS en sistemas cementicios
esta especificado en la norma ASTM C989 (75).

Ceniza Volante (FA): es un subproducto proveniente de
la quema del carbdn generado por calderas, plantas o
estaciones de energia, etc. La FA de buena calidad gene-
ralmente es de caracter amorfo y presenta forma esféri-
ca con tamafios que varian entre 10 y 100 pum. Por su
morfologia incrementa la trabajabilidad del hormigdn sin
incrementar la cantidad de agua necesaria en la mezcla
(2). La adiciéon de FA tiene efectos benéficos en algunas
propiedades mecanicas del hormigdn, ademas tiene buen
desempefio frente al ataque por iones cloruros, porque se
disminuye la permeabilidad del hormigdn (76-78); igual
que en el caso de las escorias, su efecto se atribuye a la
capacidad de enlazar cloruros principalmente por su alto

Durabilidad del hormigdn armado expuesto a condiciones agresivas
Durability of reinforced concrete exposed to aggressive conditions

Other authors have reported contradictory results in con-
nection with the carbonation front (62). ASTM standard
C1240 (66) lays down recommendations on the use of
SF in cementitious systems.

Granulated blast furnace slag (GBFS) is a by-product of
the iron and steel industry consisting of silica, lime and
alumina with traces of magnesium and alkaline and iron
oxides. Slag composition depends on the industrial pro-
cess and raw materials used (2, 57). GBFS fineness and
specific surface are similar to these properties in cement
(2). Since at high GBFS replacement rates, carbonation
resistance is low (67, 68), the maximum recommended
rate is 50% (68). Moreover, where the slag content
comes to 50% or more of the cement mass, permeabil-
ity may be adversely affected unless the mix is suitably
cured (2). Song and Saraswathy (68) observed that a
40% replacement rate had no significant effect on cor-
rosion rates, which were impacted, however, at rates of
60% or higher. Topcu and Boga (69) reported both high
compressive strength and high steel corrosion resistance
in 90-day specimens containing 25% GBFS. The general
consensus is that the reduction in concrete porosity and
pore refinement afforded by this addition substantially
enhances the resistance to chloride ion ingress (70).
Concrete exposed to seawater spray for 25 years, con-
taining high slag replacement rates (45-65%) and a w/c
ratio of 0.40, was found to successfully resist chloride ion
penetration (71). This effect on chloride penetration is
attributed to the capacity to bind chlorides (Friedel’s salt
formation), thereby reducing the ion diffusion coefficient
(70, 72, 73). Furthermore, the addition of GBFS, while
lowering the pH in the pore solution, had no adverse
effect on steel corrosion (68, 74). ASTM standard C989
(75) lays down recommendations on the use of GBFS in
cementitious systems.

Fly ash (FA) is a by-product generated when coal is burnt
in boilers, power plants and similar. High quality FA is
generally amorphous with spherical particles ranging in
size from 10 to 100 um. That morphology enhances con-
crete workability with no need to add water to the mix
(2). Adding FA has beneficial effects on some concrete
mechanical properties and provides high chloride ion
resistance, for it lowers concrete permeability (76-78);
as in slag, its effect is attributed to its capacity to bind
chlorides thanks primarily to its high alumina content
(78). Amapadu et al. (79) reported that partial replace-
ment of cement with FA lowered the chloride diffusion
coefficient. These authors suggested an optimal rate of
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contenido de alimina (78). Amapadu et al. (79) reportan
que el reemplazo parcial de cemento por FA reduce el
coeficiente de difusion de cloruros y sugiere un porcen-
taje optimo del 40%. Boga y Topgu (80) afirman que la
permeabilidad a cloruros se reduce alin con un reempla-
zo del 15%; concuerda esto con lo expresado en diferen-
tes investigaciones (81, 82). Burgos et al. (83) comproba-
ron que adiciones de FA de baja calidad, con contenido de
inquemados del 19%, presentan buen comportamiento
frente a la corrosion del acero de refuerzo en presencia de
cloruros al incorporar un porcentaje del 10% en la mezcla.
Respecto al coeficiente de carbonatacion de mezclas de
hormigdn adicionadas con FA se reporta que el desempe-
fio es funcidn del porcentaje de adicién (84). Shi et al.
(85) presentan un hormigdn de alto desempefio realizado
con adiciones de FA y GBFS expuesto a carbonatacion,
donde concluye que los efectos en la resistencia, la per-
meabilidad a gases y la profundidad de carbonatacion
estan altamente influenciados por la relacion agua/ce-
mento. Al respecto, Qingjun et al. (86) comparan los
efectos de FA y GBFS, y afirman que aunque las dos adi-
ciones producen un efecto significativo en la resistencia a
la compresidn, a igual proporcién presenta un mejor de-
sempefio la adicion de escoria. Los tipos de FA estan es-
pecificados en la norma ASTM C618 (87).

Metacaolin (MK): es un material obtenido de la calcina-
cion de la arcilla caolinitica a temperaturas entre 500° C
a 800° C. Generalmente su tamafio de particula es mas
fino que el del cemento, pero no tan fino como el SF
(2, 88). La adicion del MK (ALSi,0,) en el hormigdn tiene
ventajas, tales como incrementar la resistencia a com-
presion y flexion, reducir la permeabilidad, incrementar
la resistencia a ataque quimico, mejorar la trabajabilidad,
reducir la generacion de eflorescencias, incrementar la
durabilidad, entre otros (24, 89, 90). La resistencia a la
corrosion del acero de refuerzo aumenta con adiciones
de MK del 10-15% aproximadamente (91, 92). La pre-
sencia de MK reduce ampliamente la difusion de iones
cloruro en hormigones adicionados (88, 90, 93-95); por
el contrario se reportan resultados controvertidos para
el desempefio en presencia de CO, (96, 97). Mejia et
al. (98) presentan en su estudio que la profundidad de
carbonatacion para especimenes adicionados con MK
a 28 dias de curado son levemente superadas por los
hormigones sin adicion, y afirman que al incrementar
las edades de curado la velocidad de carbonatacion se
reduce; Vejmelkova et al. (99) igualmente comprobaron
que los materiales adicionados con MK presentan mejor
desempefio a carbonatacion. Bai et al. (96) estudian
hormigones con adiciones puzolanicas de tipo ternario
utilizando FA, cemento Portland y MK, y reportan que los
especimenes con menor profundidad de carbonatacion
corresponden a aquellos que contienen MK. El uso de MK
en sistemas cementicios esta especificado en la norma
ASTM (€618 dentro del tipo de puzolanas naturales (87).

40%. Boga and Topgu (80) observed that replacement
rates as low as 15% reduced chloride permeability, con-
curring with findings by other authors (81, 82). Burgos
et al. (83) found that with a 10% replacement rate, low
quality FA containing 19% unburnt particles afforded
reinforcing steel high corrosion resistance. The carbon-
ation coefficient of concrete mixes made with FA-blended
cement has been reported to vary with the replacement
rate (84). Shi et al. (85) introduced a high performance
concrete made with FA and GBFS additions and exposed
to carbonation, concluding that the effects on strength,
gas permeability and carbonation depth were heav-
ily impacted by the water/cement ratio. Qingjun et al.
(86), comparing the effects of FA and GBFS, noted that
although the two additions had a significant effect on
compressive strength, slag additions performed better at
any given replacement rate. ASTM standard C618 (87)
lists the specifications for the various types of FA.

Metakaolin (MK) is a material obtained by burning kao-
linitic clay at temperatures of 500 to 800 °C. Its particle
size Is generally finer than in cement, but not as fine as
in SF (2, 88). The advantages of adding MK (ALSiO,)
to concrete include enhanced compressive and bending
strength, lower permeability, higher chemical resistance,
improved workability, lesser efflorescence and longer
durability (24, 89, 90). Adding approximately 10-15% MK
raises reinforcing steel corrosion resistance (91, 92). The
presence of MK reduces chloride ion diffusion substan-
tially in blended cement concretes (88, 90, 93-95), while
contradictory results have been reported for its perfor-
mance in environments containing CO, (96, 97). Mejia et
al. (98) observed that the carbonation depth was slightly
shallower in 28-day MK-containing specimens than in
concretes with no additions, and claimed that at longer
curing times the carbonation rate declined; Vejmelkova
et al. (99) likewise found that MK-blended materials
exhibited higher carbonation resistance. Studying con-
cretes containing ternary cements (OPC with FA and MK
as pozzolanic additions), Bai et al. (96) reported that the
shallowest carbonation depth was found in specimens
containing MK. ASTM standard C618 (87) lays down
recommendations on the use of MK, one of the natural
pozzolans, in cementitious systems.
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Existen otros tipos de adiciones puzolanicas, ademas
de las anteriores, y aunque sus estudios han sido limi-
tados ofrecen nuevas alternativas a futuros desarrollos.
La cascarilla de arroz, por ejemplo, es un residuo de
la industria agricola que al quemarlo a temperaturas
entre 550 °C-700 °C produce ceniza de cascarilla de arroz
(RHA), su reactividad es atribuida a su alto contenido
de silice amorfa y gran superficie especifica (100).
Su incorporacion a mezclas cementicias contribuye
positivamente a la resistencia a la compresion, Gas-
taldini et al. (101) reportan un 20% de RHA como el
porcentaje Optimo de reemplazo. Con respecto a la
durabilidad de los cementos con adicion de RHA se
observa una reduccion a la penetracion del ion cloruro
(101-103). Chindaprasirt y Rukzon (104) afirman que
cementos ternarios con OPC, RHA y FA mejoran el
comportamiento a la corrosion del acero inducida por
cloruros. Respecto a la profundidad de carbonatacion
se observan incrementos con la adicion de RHA (105,
106). Otra adicion puzolanica es la ceniza de aceite de
palma (CAP), esta es un subproducto de las plantas
utilizadas para generacion de electricidad a partir del
aceite de palma, contiene altos porcentajes de silice
(107) y se afirma que puede ser una puzolana, sin
embargo, en ocasiones es necesario disminuir el tama-
fio de particula para que exista reactividad puzolanica
(108). Con una adicion de CAP ultra-fina se reduce el
porcentaje de porosidad, coeficiente de permeabili-
dad a agua, gas y cloruros (109). Entre otras nuevas
adiciones se encuentra el polvo de residuos de vidrio
(PRV), el cual presenta reaccion puzolanica y puede
ser utilizada igualmente como reemplazo del cemento
(110-113), este material contiene principalmente silice,
sin embargo se debe considerar el contenido elevado
de alcalis (113). Matos y Sousa-Coutinho (114) repor-
tan que a pesar del contenido de alcali de la adicion de
PRV se redujo la expansion por ASR; adicionalmente el
material en 6rdenes del 10% contribuye a incrementar
la resistencia al ion cloruro y al ataque por sulfatos.
Otra adicion que ha venido siendo estudiada en los
Ultimos afios, es el catalizador de craqueo catalitico
(FCC); este es un residuo de la industria del petréleo,
entre sus ventajas se encuentran notables mejoras de
las propiedades mecanicas de las mezclas cementicias
(115), aunque algunos investigadores reportan mayor
susceptibilidad a la carbonatacion (116).

No solo las adiciones minerales han contribuido en el
campo de la durabilidad del hormigon, aditivos naturales
novedosos, como el mucilago de nopal, han sido de inte-
rés; Ramirez-Arellanes et al. (117) presentan en su inves-
tigacion una disminucion del coeficiente de difusion de
cloruros del 20% para especimenes de relacion solucion
mucilago/cemento de 0,30; afirman los investigadores
que este aditivo adicionalmente modifica la viscosidad y
retarda el tiempo de fraguado de las mezclas.

Durabilidad del hormigén armado expuesto a condiciones agresivas
Durability of reinforced concrete exposed to aggressive conditions

Other types of pozzolanic additions have been identi-
fied, and while scantly studied to date, they constitute
promising alternatives for the future. Rice husks, for
instance, are an agri-industrial waste product that when
burnt at temperatures of 550-700 °C generate rice husk
ash (RHA). The reactivity of this product is attributed
to its high amorphous silica content and high specific
surface (100). Its inclusion in cementitious blends raises
compressive strength. Gastaldini et al. (101) observed
the optimal replacement rate for RHA to be 20%. Given
their lower chloride ion penetration than in unblended
cements, RHA-blended cements exhibit longer durability
(101-103). Chindaprasirt and Rukzon (104) found that
ternary cements containing OPC, RHA and FA improved
resistance to chloride-induced corrosion in steel. Car-
bonation depths were observed to rise with RHA (105,
106). Another pozzolanic addition, palm oil ash (POA),
is a by-product of power plants fired with this fuel. It
contains high percentages of silica (107) and while
claimed to be a pozzolan, on occasion it must be ground
to a smaller particle size to be effective. Adding ultra-
fine POA lowers concrete porosity and with it water, gas
and chloride permeability coefficients (109). Waste glass
powder (WGP) is another new pozzolanic addition that
may be used as a cement replacement (110-113). This
material consists primarily of silica, although its high al-
kali content must also be taken into consideration (113).
Matos and Sousa-Coutinho (114) reported that despite
the alkali content, adding WGP reduced ASR expansion;
in addition, at rates on the order of 10%, it contributes
to chloride ion and sulfate resistance. Another addition
that has been studied in recent years is fluid catalytic
cracking catalyst residue (FC3R). This oil industry waste
product substantially improves the mechanical properties
of cementitious mixes (115), although some researchers
have observed that its use raises concrete vulnerability
to carbonation (116).

Mineral additions are not the only substances that have
contributed to concrete durability: natural admixtures
such as Barbary fig mucilage have also aroused interest.
Ramirez-Arellanes et al. (117) found that the chloride
diffusion coefficient declined by 20% in specimens
containing a mucliage/cement ratio of 0.30 and claimed
that this admixture also modified concrete viscosity and
retarded setting.
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5.4. Técnicas electroquimicas

Para extender la vida (til de estructuras afectadas por la
corrosion existen técnicas electroquimicas que son utili-
zadas para prevenir, evitar o rehabilitar las estructuras de
hormigodn, entre estas: proteccion catddica, prevencion
catddica, extraccion electroquimica de cloruros y realca-
linizacidn electroquimica.

5.4.1. Proteccion y prevencion catédica

Proteccion catddica: es una de las técnicas mas anti-
guas para la proteccion de la corrosion en ambientes
agresivos, ha sido utilizada en la industria petrolera,
tanques de almacenamiento, estructuras subterraneas,
proteccion de estructuras de hormigon armado, entre
otras (118). Startfull aplicd esta técnica por primera vez
en puentes contaminados por sales de deshielo en Cali-
fornia en 1973 (7). Esta técnica electroquimica de repa-
racion consiste en la aplicacion permanente de corriente
directa para proteger el acero de refuerzo. Existen dos
tipos principales de proteccion catddica: proteccion cato-
dica por corriente impresa (PCCI) y proteccion catodica
por anodos de sacrificio (PCAS).

La PCCI requiere la aplicacion permanente de pequefias
cantidades de corriente directa al acero, para que este tra-
baje como catodo y asi prevenga al acero de corroerse. Los
principales componentes del sistema son: dnodo (ubicado
en la superficie de la estructura, basados principalmente
en mallas de titanio o pinturas conductivas), acero de
refuerzo, electrolito (hormigdn), fuente de poder y equi-
pos de monitoreo (7, 119). Cabe mencionar que con esta
técnica se induce a cambios quimicos en el hormigdn, la
principal reaccion se da en la interfaz del acero/hormigdn,
ocasionando la reduccion de oxigeno y la produccion de
iones hidroxilos, aumentando la alcalinidad del hormigdn,
por lo cual se considera que el efecto de la PCCI no es solo
reducir el proceso de corrosidn sino también es respon-
sable de la restauracién de la pelicula pasiva (120, 121).
Se han realizado diversas investigaciones sobre la técnica,
principalmente se afirma que es un método efectivo para
controlar la corrosion inducida por cloruros y/o carbona-
tacion (7, 121, 122). Christodoulou et al. (123) presentan
resultados de una estructura de hormigén armado después
de 10 afos de servicio a la cual se le aplico PCCI durante
5 afios, y reportan que después de 24 meses de retirada la
PCCI el acero contintia en estado pasivo, es decir, sin signos
de corrosion. Con respecto a los factores de disefio de PCCI
se han estudiado diferentes anodos externos alternativos,
tales como, recubrimientos cementicios fibroreforzados
con fibras de carbono (124-127), recubrimientos de matriz
polimérica conductora (128, 129), entre otros. La densidad
de corriente inicial requerida en la PCCI es del orden de
5-15 mA/m?2 en ciertas condiciones ambientales, por ejem-
plo donde el acceso a oxigeno es reducido esta densidad de

5.4. Electrochemical techniques

Electrotechnical techniques are in place to rehabilitate or
prevent corrosion in concrete structures with a view to
extending their service life. They include cathodlic protec-
tion and prevention, electrochemical chloride extraction
and electrochemical realkalinisation.

5.4.1. Cathodic protection and prevention

Cathodic protection is one of the oldest techniques for
combating corrosion in aggressive environments. It has
been used in the oil industry, storage tanks, underground
construction and as protection for reinforced concrete
structures (118). Startfull first applied it on bridges af-
fected by de-icing salts in California in 1973 (7). This
electrochemical repair technique consists of permanently
applying direct current to protect the reinforcing steel.
The two main types of cathodic protection are impressed
current cathodic protection (ICCP) and sacrificial anode
cathodic protection (SACP).

ICCP involves applying small amounts of direct current
to the steel, requiring it to act as a cathode and pre-
venting its corrosion. The chief system components
are the anode (located on the surface of the structure
and consisting primarily of titanium wire or conductive
paint), the reinforcing steel, an electrolyte (concrete), a
power source and monitoring equipment (7, 119). This
technique induces chemical changes in the concrete.
The main reaction takes place at the steel/concrete
interface, where oxygen reduction and the formation
of hydroxyl ions raise concrete alkalinity. Consequently,
ICCP not only detains corrosion, but contributes to re-
storing the passive film (120, 121). A number of stud-
ies have been conducted on the technique, which has
been shown to effectively control chloride- or carbon-
ation-induced corrosion (7, 121, 122). Christodoulou et
al. (123) studied a reinforced concrete structure that
had been in service for 10 years and to which ICCP
had been applied for 5. They reported that 24 months
after the ICCP had been removed, the steel continued
to be in a passive state, i.e., with no signs of corro-
sion. Different external anodes, such as carbon fibre-
reinforced cementitious covers (124-127) and conduc-
tive polymer matrices (128, 129) have been used in
ICCP design. The current density required in ICCP is
on the order of 5-15 mA/m? in certain environmental
conditions, although where access to oxygen is limited,
current density may be as low as 0.2 to 2 mA/m?, and
once the steel is passivated, the current density used
is 2-5 mA/m?2 (7). The drawbacks to this technique are
its high maintenance and installation costs (119) and
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corriente puede ser del orden de 0,2 a 2 mA/m2; cuando
se alcanza la pasivacion del acero la densidad de corriente
utilizada es 2-5 mA/m?2 (7). Las desventajas de esta técnica
son su alto costo de mantenimiento e instalacion (119) y
no es recomendable utilizarla en hormigdn pretensado por
el riesgo de fragilizacion por hidrégeno (7).

La PCAS se basa principalmente en conectar la estructu-
ra a un material mas activo que el acero, el cual actuara
como anodo de sacrificio. Entre las caracteristicas de
este anodo estan: tener un potencial muy negativo capaz
de proteger el acero de refuerzo, no desarrollar peliculas
pasivantes protectoras y presentar corrosion uniforme
(130). Los anodos de sacrificio mas utilizados son de
aluminio, zinc, magnesio y sus aleaciones, entre estas fi-
guran aleaciones Al-Zn-In, aleaciones magnesio con con-
tenidos bajos de manganeso, entre otras (131-136). Una
nueva técnica que se encuentra en vias de desarrollo es
la proteccion catddica por anodos discretos (anodos em-
bebidos en el hormigdn); Moreno et al. (130) concluye-
ron que el acero se protegid catddicamente con anodos
discretos de zinc, sin embargo se lixiviaron los productos
de corrosion de los anodos por la alta humedad relativa.
Sergi y Whitmore (137) embebieron dnodos de zinc en
el puente de Leicester (Reino Unido), y lo monitorearon
por 10 afios no observando lixiviacion, aunque después
de desconectar los dnodos se incrementa la velocidad
de corrosidn. La PCAS es de facil instalacion y de bajo
costo en comparacion con PCCI, su principal desventaja
es la vida en servicio de los anodos, los cuales deben ser
cambiados cada que se desgasten.

Prevencion catddica: para los casos de estructuras
nuevas que vayan a estar expuestas a cloruros o carbo-
natacion se puede aplicar prevencion catddica, técnica
presentada por Pedeferri como un método preventivo de
mantenimiento (138). Esta técnica de prevencion se en-
cuentra influenciada directamente por el umbral de con-
tenido de cloruros en la estructura, ya que para decir que
se esta aplicando prevencion catddica no se debe haber
alcanzado dicho umbral (121). En este caso, se aplican
bajas densidades de corriente del orden 0,5-2 mA/m?2,
es decir, en condiciones que el acero de refuerzo este
pasivado. Esta técnica ayuda a incrementar el umbral de
contenido de cloruros antes de que se inicie la corrosion,
y asi mantener el acero de refuerzo en condiciones pa-
sivas, aln en presencia de altos contenidos de cloruros.
Cabe anotar, que en hormigones pretensados no es
recomendable aplicar este método por la posibilidad de
fragilizacion por hidrégeno (139).

5.4.2. Extraccion electroquimica de cloruros (EEC)
Como su nombre indica, el objetivo de esta técnica es

lograr extraer los iones cloruros de la estructura. Este
método es similar al de proteccion catddica, a diferencia

Durabilidad del hormigén armado expuesto a condiciones agresivas
Durability of reinforced concrete exposed to aggressive conditions

its incompatibility with prestressed concrete due to
possible hydrogen embrittlement (7).

SACP is based primarily on connecting the structure to a
more active material than steel, able to act as a sacrificial
anode. The characteristics of this anode include: a very
negative potential able to protect the reinforcing steel,
the non-development of protective passivating films, and
uniform corrosion (130). The most widely used sacrificial
anodes are aluminium, zinc and magnesium and their al-
loys, including Al-Zn-In alloys and magnesium alloys with
a low manganese content (131-136). A new technique
currently under development is cathodic protection with
discrete anodes (anodes embedded in the concrete);
Moreno et al. (130) concluded that discrete zinc anodes
cathodically protected steel, although the anode corro-
sion products were leached out in high relative humidity.
Sergi and Whitmore (137) embedded zinc anodes in
Leicester Bridge in the United Kingdom and monitored
the structure for 10 years. They observed no leaching,
although after the anodes were disconnected the corro-
sion rate rose. SACP is readily installed and lower in cost
than ICCP. Its main drawback is the short service life of
the anodes, which must be replaced when worn.

Cathodic prevention can be used in new structures
exposed to chlorides or carbonation. This technique,
introduced by Pedeferri, is a preventive maintenance
measure (138). It is directly related to the threshold
content of chlorides in the structure, for cathodic pre-
vention can only be said to be in place if that threshold
is not reached (121). Here, low current densities on the
order of 0.5-2 mA/m? are applied in conditions in which
the reinforcing steel is passivated. This technique helps
raise the threshold content of chlorides before corrosion
sets in and thereby maintains the reinforcing steel in a
passive state, even in the presence of high chloride con-
tents. This method is not recommended for prestressed
concrete due to the possible appearance of hydrogen
embrittlement (139).

5.4.2. Electrochemical chloride extraction (ECE)

As may be inferred from its name, this technique is de-
signed to extract chloride ions from the structure. The
method is similar to cathodic protection, except that it
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que se aplica temporalmente una corriente de mayor
intensidad para forzar a los iones cloruros a migrar hacia
el anodo, el cual se ubica sobre la superficie del hormi-
gon (140). Esta técnica es utilizada para las estructuras
contaminadas por cloruros, bien sea por estar expuestas
a ambientes marinos, sales de deshielo, entre otros.

En EEC se aplica una corriente directa entre el acero de
refuerzo y el anodo externo, el cual estd en contacto con
un electrolito (solucién saturada de hidroxido de calcio
0 agua potable); la aplicacion de la corriente genera el
campo eléctrico necesario para que los iones cloruro
sean extraidos hacia el anodo externo, y los iones de
carga negativa (OH-) ingresen hacia el catodo (acero
de refuerzo) (140-143). Debido a las altas densidades
de corriente aplicadas 1-2 A/m2, esta técnica debe ser
utilizada por un tiempo corto, usualmente de 6 a 10
semanas (7).

La posibilidad de extraer cloruros empieza a ser estu-
diada en la década de los 70s en los Estados Unidos,
sin embargo, en Europa fue patentado por una compaiiia
noruega NORCURE® en 1986 (7). En estudios de labora-
torio en relacion con la eficiencia del método, Orellan et
al. (144) afirman que aplicando una densidad de corriente
de 1 A/m2, malla de titanio como anodo y un electrolito de
hidréxido de calcio, se logra extraer del 40-45% de cloru-
ros de los especimenes después de 50 dias de realizado la
EEC. Abdelaziz et al. (145) aplican las mismas condiciones
y reportan una extraccion del 30% de cloruros después de
30 dias de aplicado el tratamiento. Rodriguez et al. (146)
logran extraer un 37% de cloruros a 60 dias de aplicado
el tratamiento, ademas concluyen que la cantidad de clo-
ruros removidos de los especimenes se incrementa con el
tiempo de duracion del EEC, y no es significativo el efecto
de incrementar la densidad de corriente a 2 A/m2. Fajardo
et al. (147) lograron reducir el contenido de cloruros en
un 30% a una profundidad de 5 cm, mientras que a una
profundidad de 2 cm se redujo en un 75% después de
90 dias de aplicado la EEC. En general, se recomienda
para medir la eficiencia del tratamiento de EEC esperar
aproximadamente unas 4 semanas después de realizado
el proceso, esto con el fin que la estructura se estabilice y
se pueda considerar rehabilitado (145).

Con respecto a los tipos de cloruros presentes en el
hormigon, los cloruros enlazados oponen mayor resis-
tencia a su extraccion, por lo tanto, hormigones con
alto contenido de C,A requieren una mayor densidad de
corriente para lograr la eficiencia de la EEC, sin embar-
go, a mayores densidades de corriente podria ocurrir
una descomposicion en la pasta del cemento (140, 148,
149). En resumen, el tratamiento puede ser ineficiente
si el porcentaje de cloruros libres es muy bajo (149).
Para hormigones con relaciones agua/cemento bajas
y un espesor de recubrimiento mayor de hormigon se

involves the temporary application of a higher intensity
current to force the chloride ions to migrate toward the
anode, positioned on the concrete surface (140). This
technique is used for chloride-contaminated structures in
marine environments or affected by de-icing salts.

In ECE, a direct current is applied between the reinforc-
ing steel and the outer anode, which is in contact with
an electrolyte (calcium hydroxide-saturated solution or
drinking water). This generates the electrical field re-
quired to attract the chloride ions to the outer anode,
while the negatively charged ions (OH-) migrate toward
the cathode (reinforcing steel) (140-143). Due to the
high current densities required (1-2 A/m?2), this tech-
nique should only be applied for short periods, usually
from 6 to 10 weeks (7).

Although the possibility of extracting chlorides began to
be studied in the United States in the nineteen seven-
ties, the system was patented in Europe by a Norwegian
company, NORCURE®, in 1986 (7). In laboratory studies
to assess the effectiveness of the method, Orellan et al.
(144) observed that using a current density of 1 A/m?,
titanium wire as the anode and calcium hydroxide as the
electrolyte, 40-45% of the chlorides were removed from
the specimens after 50 days of ECE treatment. Abdelaziz
et al. (145), working under the same conditions, reported
that 30% of the chlorides were extracted after 30 days.
Rodriguez et al, (146) extracted 37% of the chlorides after
60 days of ECE and concluded that the amount of chlo-
rides removed from the specimens grew with treatment
duration, while the effect of raising the current density to
2 A/m?2 had no significant effect on the results. Fajardo et
al. (147) lowered the chloride content by 30% at a depth
of 5 cm and by 75% at a depth of 2 cm after 90 days of
ECE. As a rule, ECE effectiveness measurements should
be made approximately 4 weeks after completion of the
procedure, when the structure has stabilised, allowing for
a truer assessment of its rehabilitation (145).

Bound chlorides are more difficult to extract. Conse-
quently, concretes with a high GA content need a higher
current density for ECE to be effective. Nonetheless, at
high current densities, the cement paste may disinte-
grate (140, 148, 149). In other words, the treatment
may be ineffective if the free chloride content is very
low (149).
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requiere mas densidad de corriente y tiempo aplicado,
si se compara con hormigones con relaciones de agua/
cemento mas altas y espesores mas pequefios (141,
143, 150, 151).

El tratamiento de EEC es capaz de remover cloruros de
la estructura, sin embargo, no puede detener el dafio si el
deterioro es avanzado (151), es por ello que se considera
un método preventivo mas no un método de rehabilitacion
(152); adicionalmente este método no es capaz de repasi-
var el acero de refuerzo (146, 147, 152). Algunos autores
reportan efectos secundarios después de aplicado el trata-
miento tales como la reaccion alcali-silice bajo condiciones
de exposicion de los especimenes a una humedad relativa
del 100% y temperaturas de 60 °C (144).

En investigaciones recientes, Sanchez y Alonso (153)
proponen el uso del inhibidor nitrito de calcio durante
el tratamiento de EEC, logrando extraer un 35% de clo-
ruros e incluir el inhibidor al nivel del acero de refuerzo
para garantizar una pasivacion mas rapida y eficiente.
Pérez et al. (154) presentan un anodo externo alter-
nativo denominado pasta de cemento conductiva, este
reporta una eficiencia similar a la obtenida con el anodo
de malla de titanio clasico, pero podria reportar dafios
durante la EEC debido a la acidez producida por las
reacciones anddicas.

5.4.3. Realcalinizacion electroquimica (RE)

La RE es una técnica muy similar a la EEC, su objetivo
es restablecer la alcalinidad del hormigdn que se ha per-
dido por acciones de agentes atmosféricos y/o quimicos
que han propiciado el proceso de carbonatacion en la
estructura (155).

La técnica consiste en la aplicacion de una corriente
directa, generandose un campo eléctrico entre el acero
de refuerzo (catodo) y un anodo externo en presencia
de una solucion alcalina llamada electrolito, usualmente
se utiliza carbonato de sodio (Na,COs). Es una técnica
temporal debido a las altas densidades de corriente apli-
cadas 1-2 A/m2, usualmente de 3-21 dias (7, 142). En
el sistema se generan reacciones quimicas: en el catodo
se evidencia la produccion de iones hidroxilo [14], por
lo cual el valor del pH alrededor del acero de refuerzo
se incrementa; igualmente se genera hidrogeno, vy si el
potencial aplicado es muy negativo podria producirse
fragilizacion por hidrégeno (142, 156). En el anodo se
da lugar a la transformacion de hidroxilos en oxigeno y
agua acorde a [15].
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Higher current densities and longer treatment times are
required in concretes with low water/cement ratios and
thicker concrete covers than in concretes with higher
water/cement ratios and shallower covers (141, 143,
150, 151).

While ECE treatment can remove chlorides from the
structure, it is unable to curb severe deterioration (151).
It is therefore regarded more as a preventive than a
rehabilitation method (152); nor is it able to repassivate
reinforcing steel (146, 147, 152). Some authors have re-
ported side effects after applying the treatment, such as
the alkali-silica reaction in specimens exposed to 100%
relative humidity and a temperature of 60 °C (144).

In recent research, Sanchez and Alonso (153) proposed
the use of a calcium nitrite inhibitor in conjunction with
ECE. They extracted 35% of the chlorides and sank the
inhibitor to the depth of the reinforcing steel to guar-
antee speedier and more effective passivation. Pérez et
al. (154) proposed an alternative external anode called
conductive cement paste. While it was approximately as
effective as traditional titanium wire, the acidity gener-
ated during the anodic reactions could potentially dam-
age the steel.

5.4.3. Electrochemical realkalinisation (ER)

A technique similar to EEC, ER aims to restore the
alkalinity lost in the concrete due to the action of the
atmospheric or chemical agents that induce carbonation
in the structure (155).

It consists of applying a direct current to create an elec-
trical field between the reinforcing steel (cathode) and
an external anode in the presence of an alkaline electro-
lyte, usually a sodium carbonate (Na,CO;) solution. Its
application is short term, generally from 3 to 21 days,
due to the high current densities needed (1-2 A/m?2).
Chemical reactions take place in the system: hydroxyl
ions [14] form in the cathode, raising the pH in the area
surrounding the reinforcing steel. As hydrogen is likewise
generated, and if the potential applied is very negative,
hydrogen embrittlement may also appear (142, 156).
In the anode, hydroxyls are converted into oxygen and
water as in [15].

2H20 +2e” - H2 + 20H ~ [14]

20H™ - 1/20; + H,0 + 2e~ [15]
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El electrolito alcalino que se encuentra presente en la su-
perficie de la estructura penetra al interior del hormigdn,
donde se presenta la reaccion [16]:

The alkaline electrolyte present on the surface of the
structure penetrates into the concrete, where it reacts
as shown in [16]:

Na,CO5; + CO; + H,O0 — 2NaHCOs3 [16]

Asi, el ingreso del carbonato de sodio en la estructura
actia como captador de didxido de carbono presente en
ella (157).

Esta técnica fue desarrollada a finales de la década de
los 80 por John Miller en Noruega, a partir de alli ha sido
utilizada principalmente en el norte de Europa (142).
Respecto a la eficiencia, Yeih y Chang (157) afirman que
esta técnica incrementa los valores de pH cerca al acero
de refuerzo (alrededor de 11), mientras la resistencia a
la compresion, el moédulo elastico y la adherencia al hor-
migon disminuyen linealmente a medida que la corriente
pasante y el tiempo aumentan.

La aplicacion de RE en hormigones con adiciones puzo-
lanicas es exitoso, sin embargo estos requieren mayor
densidad de carga pasante para poder realcalinizar toda
la estructura (155). Otro factor importante es la relacion
agua/cemento, se reporta que a mayores relaciones el
espesor del hormigoén realcalinizado es superior (155,
158); a su vez en presencia de relaciones agua/cemen-
to reducidas es necesario mayor densidad de corriente
y tiempo de tratamiento (155). Respecto al efecto de
diferentes electrolitos, tales como, hidroxido de calcio,
hidroxido de potasio, carbonato de sodio, carbonato de
potasio, se reportan como de mayor eficacia en la RE el
carbonato de sodio y el hidréxido de potasio (159). Cabe
anotar que algunos investigadores afirman que el K,CO;
tiende a mantener una mayor alcalinidad en la region
anddica comparado con el Na,CO,, y el concreto refor-
zado requiere menor voltaje aplicado debido a la mayor
movilidad y conductividad de los iones K+ comparado a
los iones Na*, a la par que existe menor riesgo de eflo-
rescencias (160).

De los estudios realizados en el tema se puede inferir
que el método de realcalinizacion puede resolver el
problema de carbonatacion en hormigon armado, ex-
tendiendo la vida dtil (142, 155-162), sin embargo, se
sugiere utilizar esta técnica como un método preventivo,
es decir, antes que la corrosion haya alcanzado a la ar-
madura (159, 163), ya que no esta claro que se genere
una repasivacion de las barras de acero (161).

6. CONCLUSIONES

Esta revision bibliografica muestra que la durabilidad del
hormigén armado estd influenciada por distintos facto-
res, algunos de ellos relacionados al material y otros de

The sodium carbonate flowing into the structure there-
fore captures the carbon dioxide present (157).

This technique was developed in the nineteen eighties in
Norway by John Miller and has since been used primarily
in northern Europe (142). Yeih and Chang (157) claimed
that it raised the pH around the reinforcing steel (to
values of about 11), whereas compressive strength, the
modulus of elasticity and concrete bonding declined lin-
early with rising current intensities and treatment times.

ER has been successfully applied to concretes with poz-
zolanic additions, although in this case a higher charge
density was required to realkalinise the entire structure
(155). Another important factor is the water/cement
ratio: the higher the ratio, the deeper the realkalinisa-
tion depth (155, 158), while concrete with lower water/
cement ratios call for higher current densities and treat-
ment times (155). Sodium carbonate and potassium
hydroxide have been identified as the most effective
ER electrolytes (159). Of the various possible electro-
Iytes, including calcium hydroxide, potassium hydroxide,
sodium carbonate and potassium carbonate, the two
most effective for the intents and purposes of ER are
sodium carbonate and potassium hydroxide (159). Some
researchers contend that K,CO; tends to keep the anode
region more alkaline than Na,CO,, that the greater K*
fon than Na* ion mobility and conductivity calls for lower
voltage in the reinforced concrete and that the risk of
efflorescence is lower with potassium (160).

The studies conducted on the subject indicate that
realkalinisation can solve the carbonation problem in
reinforced concrete, extending its service life (142, 155-
162), although this technique is suggested for use as a
preventive method only, i.e., before corrosion affects the
reinforcement (159, 163), for it has not been shown to
repassivate steel rebar (161).

6. CONCLUSIONS

This bibliographic review shows that reinforced concrete
durability is affected by a number of factors, some en-
vironmental and others associated with the material.
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caracter ambiental, factores que deben ser considerados
en el momento del disefio y construccion de la estructura
por lo cual es imperativo el cumplimiento de los cddigos
constructivos de cada pais. Asimismo se enfatiza sobre
los factores desencadenantes de la corrosion en el acero
estructural, la inclusion de cloruros y la carbonatacion,
para finalmente mostrar los diferentes métodos que pue-
den ser aplicados con el objetivo de prevenir y controlar
la corrosion del acero de refuerzo. Entre estos, la adicion
de materiales minerales tipo puzolanas como reemplazo
parcial del cemento generalmente mejora la resistencia a
la penetracion por cloruros, pero en pocos casos reduce
el frente de carbonatacion. Por el contrario, las técnicas
electroquimicas son métodos efectivos que pueden ser
aplicados en los diferentes casos, aunque cabe resaltar
que RE y EEC son técnicas preventivas Utiles que pueden
extender la vida (til del acero cuando el efecto sobre
este no es altamente significativo, mientras PC permi-
te detener el proceso corrosivo. La eleccion final de la
técnica o técnicas a aplicar en cada caso es funcion del
analisis del problema o falla presentada, el conocimiento
del estado de la estructura y las facilidades técnicas y
econdmicas de su implementacion.
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