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Resumen

La corrosién del acero de refuerzo es una de las causas principales del deterioro
de estructuras de concreto. La penetracién de cloruros a través de difusiéon o
absorcion capilar o una combinacion de ambos, contribuye de manera importante
en la corrosion del acero de refuerzo. En paises con clima frio, las sales
descongelantes usadas en invierno son un factor importante en el deterioro de
estructuras, y en muchos paises, los cloruros del agua de mar exacerban el
proceso de deterioro. Para evaluar la distribucion de cloruros en concreto,
normalmente se utilizan métodos destructivos, cuya resolucion espacial es baja y
consumen una cantidad consid er able de tiempo. Una alternativa no destructiva
es el uso de la técnica SPRITE de resonancia magnética, la cual ha demostrado ser
conveniente para determinar la distribucion de diferentes especies en materiales
basados en cemento Port land. En este articulo se demostrara la habilidad de la
técnica SPRITE para determinar la distribucién de cloruros y sodio en mortero,
durante absorcion capilar y difusion. Ademas, los experimentos preliminares
indican que la técnica puede ser utilizada para determinar la distribucion de
cloruros en mortero y concreto, conteniendo cemento ordinario. Esto abre la
posibilidad de estudiar la distribucién de cloruros en corazones de concreto
extraidos de estructuras reales.

Descriptores: Resonancia magnética, cloruros, no destructivo, difusién, absor-
cién capilar, mortero.

Abstract
Cor rosion of the re in force ment is one of the main causes of de te ri o ra tion of con crete
structures. Chloridepenetrationintoconcreteduetoeitherdiffusionorabsorptionisan
impor tantcontrib u tor to the cor rosion ofem bed ded steel inconcrete. In northern coun-
tries, deicing salts are ama jor fac tor in the de te ri o ra tion of high ways and in all coun-
tries,chloridesfromseawaterexacerbatethedeteriorationprocess. Inordertoassess the
chloridepenetration, destructive, lowspatial resolutionandtime consuming methods
arerou tinely used. The SPRITE Mag netic Res 0 nance Im aging is a non-destructive
technique thathasdemon strated tobesuitable toimage mate rials possessingshort life-
timesignalsincluding Pértland ce mentbased materials. This paper will demon strate
the abil ity of SPRITE MRI to de ter mine the dis tri bu tion of chlo rides in mor tar dur ing
NaClsolutioncapil laryabsorptionordiffusion. Inaddition, preliminaryexperiments
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in di cate that the tech nique can be used to im age the dis tri bu tion of chlo rides in con-
crete/mor tar con tain ing nor mal Port land ce ment, which makes it pos si ble to study
the pen e tra tion of chlo rides in cores taken from field con crete.

Keywords: Mag netic res o nance, chlo rides, non-destructive, diffusion, capil lary ab-

sorption, mortar.

Introduccién

La determinacion de la profundidad de pe-
netracion y distribuciéon de cloruros en
materiales basados en cemento Pértland, es
importante desde el punto de vista de dura-
bilidad de estructuras de concreto reforzado.
El ingreso de cloruros, a través de procesos
de difusion y absorcion capilar, puede de-
pasivar la capa protectora sobre el acero de

refuerzo y causar corrosion del mismo.

La manera usual de determinar la profun-
didad de penetracion o la distribuciéon de
cloruros en concreto, implica destruir el es-
pécimen. Las técnicas comunes requieren ob-
tener muestras de polvo a diferentes pro-
fundidades y mediante procedimientos de
titulacion quimica se determina la concen-
tracién de cloruros. Otra prueba sélo requiere
aplicar una solucién (por ejemplo, nitrato de
plata) sobre un espécimen recién fracturado
para determinar la profundidad de penetra-
cion de cloruro (Otsuki et al., 1992). El primer
procedimiento proporciona un perfil con
resolucién espacial baja y es inherentemente
destructivo. Sin embargo, con dispositivos
adecuados es posible aumentar la resolucion
al obtener muestras de polvo a distancias de
unos cuantos milimetros, aunque el pro-
blema de destruir el espécimen persiste. El
segundo procedimiento sélo proporciona la
profundidad de penetracién de los cloruros y
el perfil de concentracion se desconoce.

La resonancia magnética ha sido utilizada
con éxito para determinar en forma no des-
tructiva la distribucion de agua, cloruros y

sodio en materiales de construccién. Pel et al
(2000), realizaron un estudio de la penetra-
cion de solucion de NaCl en ladrillo de sili-
cato de calcio; sin embargo, la técnica tra-
dicional de resonancia magnética utilizada
tiene limitaciones en cuanto a la vida de la
sefial, T2, y s6lo pudieron obtenerse perfiles
de sodio y agua. Cano etal. (2002) obtuvieron
los primeros perfiles de cloruros, sodio y
agua en mortero de cemento portland blanco
durante absorcién capilar de una solucién de
NacCl. En esta investigacion se utilizé cemen-
to Pértland blanco, debido a su bajo conte-
nido de hierro, lo cual era necesario para
determinar la distribucién de agua, pero nor-
malmente el utilizado en la préactica con-
tiene cemento Pértland ordinario y adiciones
minerales (ceniza volante, humo de silice,
escoria de alto horno, etc.) que incrementan
sustancialmente la cantidad de impurezas
paramagnéticas en la muestra.

Este articulo presentara los resultados del
uso de la técnica de resonancia magnética
SPRITE para determinar la distribucién de
cloruros y sodio en mortero que contiene
cemento Pdrtland ordinario durante absor-
cion capilar de wuna solucién de NacCl.
También se determind la distribucion de
cloruro y sodio durante difusion. Es im-
portante mencionar que el uso de materiales
con bajo contenido de hierro no es necesario
en el caso de *ClI y >3Na, como en la de-
terminacion de la distribucion de 'H del
agua. Esto significa que en concreto el fabri-
cado con varios tipos de cemento Pdrtland, la
mayoria de los tipos de agregados pueden ser
utilizados.
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Técnica Sprite (Single Point
Ramped Imaging With T1
Enhancement)

Detalles de la técnica SPRITE pueden obte-
nerse en Balcomet al. (1996). La intensidad de
lasefial, S, en cualquier punto de una imagen
uni-dimensional (perfil), se relaciona con la
densidad de nucleos local, por medio de la
ecuacion (1).

tp & -R

= 1-e™ T
T xg—TR+>5|na 1)

S=r x

él-cosa x g

donde t es el tiempo de codificacion de la
fase, T2" es el tiempo de relajacion “spin-
spin”, TR es el tiempo de la repeticidn de los
pulsos de radio frecuencia, a es el &ngulo de
rotacion de la magnetizaciény Ties el tiempo
de relajacion “spin-lattice”. En la ecuacion (1)
el término entre paréntesis representa el
estado constante de la magnetizacion longi-
tudinal establecido después de varios pulsos
de radio frecuencia y es valido s6lo para el
hidrégeno del agua que tiene “spin” 1=1/2.
Este término tendra una representacion mas

tp
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compleja para el sodio y nucleos del cloro que
tienen “spin” 1=3/2 (Mitrovic et al., 2001). Esta
técnica se representa esquematicamente en la
figura 1.

Procedimiento experimental

En la preparacién de morteros con relacion
a/c=0.60 se utilizé agregado de cuarzo, ce-
mento Portland blanco y ordinario Tipo I. En
el cuadro 1 se proporcionan las propiedades
fisicas y quimicas de los cementos usados. Se
fabricaron cilindros de 30 mm de didmetro y
se curaron en humedo durante tres dias a
38 C. Después, los especimenes se cortaron a
una longitud de 30 mm y se secaron en horno
a105°C hasta masa constante. Finalmente, en
la superficie cilindrica se aplicé resina epoOxi-
ca para hacer la penetracion de la solucién de
NaCl uniaxial (Figura 2).

RF ti[lll]-]-|-ll[||i|ilt|-||||lli|
| -

TR

Figura 1. La técnica SPRITE uni-dimensional. El gradiante del campo magnético es cambiado en 64
pasos. Solo un punto es adquirido en cada cambio del gradiante a un tiempo tp después de la aplicacion de
cada pulso de radio de frecuencia de radio, con &ngulo a. El tiempo de repeticion, TR, es el tiempo entre
la aplicacion de pulsos de radio frecuencia en cada cambio de gradiente
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Cuadro 1. Propiedades fisicas y quimicas del cemento ordinario y blanco

Cementa Cemento
ordinano Tipol | blanes Tipo 1
Prapiedades fisicas
Crravedag especificn 115 105
Superficie epecifica. Blaine, (m k) ARE 4
Analizis quimice (% ¢n masal
it Iy 27 15
Al A0 437
Fe, (0, 1] 024
Cal 628 56,52
MeD) 15 0,76
50, i | 287
L)L 13 197
C;8 33 A2
C-§ |44 17
54 53 11
AR 0.3 =
referencia
Y resina epdxica
i _
=1
E. Soluciin de NaClal 20%
a|
+ i Mmooy F
! 7

30 mm

Figura 2. Arreglo utilizado para la prueba de absorcién uniaxial de solucion de NaCl y difusién en
especimenes de mortero. Los experimentos de absorcidn capilar se llevan a cabo a la temperatura ambiente
y los especimenes usados para difusiéon se mantuvieron dentro de una camara ambiental a 38°C

Se realizaron experimentos para determinar
los tiempos de relajacion T2 y Ti de 1H, 22Na
y 3Cl en los especimenes estudiados. Los
perfiles de distribucion se obtuvieron con la
técnica SPRITE utilizando un magneto super-
conductor Nalorac (Martinez, CA) de 2.4
Tesla, 32 cm de didmetro interior, con un
micro-gradiente de 8 cm de didmetro interior
enfriado con agua. Se utilizé un emisor/re-
ceptor de radio frecuencia tipo jaula (Morris
Instruments, Ottawa) para la determinacién

de H, asi como un nuevo disefio para el caso

de #2Na y %Cl. La consola del espectrémetro
fue una Tecmag (Houston, TX) Apolo. El am-
plificador de radio frecuencia fue el modelo
3445 (Brea, CA) de 2 Kw de potencia.

Los especimenes usados para la absorcion
capilar de solucion de NaCl se colocaron en
un recipiente poco profundo y se permitio
absorber la solucion en un extremo. La
concentracion de NaCl en el recipiente fue de
200 g/L, la cual es aproximadamente seis

veces el de NaCl en agua de mar. Se
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realizaron mediciones con la técnica SPRITE
para observar la penetracion de %Na (Na ), y
%Cl (Cl). Debe mencionarse que 37Cl no
contribuyen a la sefial porque su frecuencia
de resonancia es diferente de la de *Cl. La
abundancia natural de cada uno es 24.47% y
75.53%, respectivamente.

Un arreglo similar al mostrado en figura 2
fue usado para los experimentos de difusién
de Na* y CI en especimenes de mortero de
cemento Pértland blanco. Dos especimenes
idénticos saturados con agua fueron puestos
en contacto con una solucion de NacCl al 20%.
Las medidas de SPRITE uni-dimensionales se
realizaron semanalmente por un periodo de
seissemanas.

En cada experimento, una referencia
conteniendo solucion de NaCl se colocé sobre
el espécimen para permitir escalar los perfiles
y compensar por variaciones pequefias en la
sensibilidad del instrumento (Figura 2).

Resultados y discusion
Tiempos de relajacién

Los tiempos de relajacion T y T2 para 'H,
2Nay 35Cl en mortero a 72 horas de iniciado
el experimento, se muestran en el cuadro 2.
Ambos tiempos son menores de 5 ms, lo que
hace a SPRITE una técnica requerida para
obtener imagenes de estas especies. Los
tiempos de relajacion T1y T2 son exponencial
simple, salvo los T2* para el sodio y cloruro
gue tienen dos componentes. Note que los
tiempos de relajacion en mortero que con-
tiene cemento ordinario son del mismo orden
de magnitud comparado a los especimenes
gue contienen cemento blanco. Esto indica
gue los mecanismos de relajacion dominantes
en 23Na y %Cl son diferentes a los que se
tienen en la relajacién de 'H del agua, cuya
relajacion es rdpida y no puede observarse
facilmente con el equipo disponible en el
laboratorio.

Cuadro 2. Tiempos de relajacion Ty T, *para 1H, 23Nay 35CI en especimenes de mortero fabricado con
cemento Portland blanco y ordinario

Mortera de ceamanto Morlaro de cemanto
[ [T =15 Partland blanco Partland ordinario
Ty (M=l f T?' (us) ! Ty (ms) A T;.‘ (=) 1

H 4.8 ) MO ND

“Ing 35 147° 15 132
7557

e 22 184 ° 1.4 270
a17 "’

Walores a 72 horas de absarcion.
dgjustados hvieron incertidumbres bajo
mucho menos.

La componente corta de I-:ns,'_tiem;!%us de relajacion contribuya 31% y
o 29% de fa magnitd iaotal en T v T Ma, respectivamearts.

*  La componanta larga deal ri@ngm de relajacicn contribuye B2% v 71%
da la magnitud total én ) ¥ Ma, respectivamenta,

Todos los tiempos de relajacion
10%, ¥ an algunos casos
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Difusion de #Na y %CI en mortero de
cemento Portland blanco

Las figuras 3 y 4 muestran la distribucién de
Cly Na' , respectivamente, obtenida en dos
especimenes idénticos preparados con ce-
mento Portland blanco. Nétese que los resul-
tados en ambas figuras son muy similares,
como es de esperarse. En éstas figuras puede
observarse que la concentracion en la cara en
contacto con la solucion de NaCl aumenta
durante la primera semana de exposicion.
Después de este periodo, la concentracién en
la cara permanece casi constante y soélo la

profundidad de penetracion aumenta con el
tiempo.

Los coeficientes de difusion efectivos
fueron estimados ajustando los datos que
corresponden a los perfiles obtenidos des-
pués de tres semanas, mostrados en figuras 3

y 4 a la ecuacién 2, que es la solucién a la
segunda ley de difusién de Fick (Cranck,
1975). Normalmente, se ajustan perfiles de
concentracién del cloruro a esta ecuacion

para encontrar los Coy los Deff (Crack, 1975,
Andrade et al., 2000).

Hiy —
Retarcnaia

Lhara en coniauio gl
yesluct

» i de Mack
300
200

(RIS

[tewsidad de L magen LA

il Ell et

Drstancia [mm)

14l

Latensidad de ke imaged (1.4

0 ik T 120 14
Liislancis fmm} |

Figura 3. Distribucion de°C1endos especimenesidénticosde morteroblancow/c=0.60a1semana(0),2
semanas (), 3 semanas (A ), 4 semanas (< )y6semanas( V). Los parametros usadosparalatécnicaSPRITE
fueron: FOV=200mm, resoluciénnominal=1.6 mm,Gmax=25.6 G/cm, TR=2ms,elt p=150ms, anguloa=44°,

scans=8192 y tiempo de adquisicién=20.7 minutos
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Figura 4. Distribucién de23Na en dos especimenes de mortero blanco w/c=0.60 a 1 semana (0), 2
semanas ( O, 3 semanas ( A), 4 semanas (<) y 6 semanas (V). Los parametros usados para la técnica
SPRITE fueron: FOV=200 mm, resolucion nominal=1.6 mm, Gmax=9.5 G/cm, TR=2 ms, el tp=150 s,

angulo a=49°, scans=2048 y tiempo de adquisicion=7.4 minutos
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Cixt) =1- erf(?e—X ¢ 2

S

El resultado fue Dff = 1.7x10™ m?s para
ambos especimenes. El coeficiente de difu-
sién correspondiente para sodio fue Deff =
1.5x10** mé/s. De la literatura, el coeficiente
de difusién de cloruro para concreto con
relacion a/c=0.60 y curado en humedo du-
rante 28 dias es aproximadamente 1.8x10%
m2/s (Nilsson etal ., 2000), y para concreto con
relacion a/c=0.58 y curado en humedo du-
rante 28 dias es aproximadamente 5.2x10%
m2/s (Bamforth, 1993). Los valores de estos
autores solo sirven para ilustrar el orden de
magnitud, porque los especimenes usados
para resonancia magnética se hicieron de
mortero y las condiciones de curado también
fueron diferentes.

Absorcion capilar de una solucion
de NacCl en mortero de cemento
Pértland ordinario

Las figuras 5 y 6 muestran los perfiles de
cloruro y sodio, respectivamente, obtenidos

en especimenes de mortero elaborado con
cemento ordinario durante absorcion capilar
de solucion de NaCl. Este es un resultado
muy importante de los experimentos, ya que
es posible obtener perfiles del cloruro libre y
distribucion de sodio en mortero que con-
tiene cemento ordinario

Esto hace de la resonancia magnética una
poderosa herramienta para determinar la
distribucién de cloruros y la profundidad de
penetracion en concreto ordinario en labo-
ratorio y en corazones extraidos de estruc-
turas en campo. Ademas, su naturaleza no
destructiva permite monitorear el mismo

espécimen sin perturbar los procesos que
ocurren dentro del mismo.

Otra &rea importante de aplicacion de esta
técnica podra ser la validacion de modelos
matematicos que predicen el ingreso de clo-
ruros en concreto (Mangat, 1994, Marchand,
2001). Aunque no se probaron especimenes de
concreto que contienen aditivos minerales, no
representara un problema, dado que la canti-
dad de hierro no es tan importante cuando los
cloruros son los nucleos de interés.

Intesisidad de e imepen (LAY

Dislaticia {min) ‘

Figura 5. Distribucién de 3C1 en mortero elaborado con cemento ordinario a/c=0.60 a 3h (O), 9h (0), 2
dias ( V) y 5 dias ( <). Los pardmetros usados para la técnica SPRITE fueron: FOV=100 mm, resolucién
nominal=1.6 mm, G max=25.6 G/cm, TR=2 ms, el tp=300 ns, angulo a=44°, scans=8192 y tiempo de
adquisicion=20.7 minutos
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Figura 6. Distribucion de23Na en mortero elaborado con cemento ordinario a/c=0.60 a 2.5h ©), 8h (0),
2 dias (V) y 5 dias (). Los parametros usados para la técnica SPRITE fueron: FOV=100 mm,
resolucion nominal=1.6 mm, Gmax=9.5 G/cm, TR=2 ms, el tp=300 ms, angulo a=49°, scans=2048 y
tiempo de adquisicion=7.4 minutos

Conclusiones

La técnica SPRITE desarrollada en el Centro
de Resonancia Magnética de UNB puede
utilizarse para determinar la distribucion de
cloruros, sodio, y otros nucleos de interés en
investigacion relacionada con materiales ba-
sados en cemento. La determinacién no-des-
tructiva de la distribucion del cloruro libre en
mortero que contenga no s6lo cemento blan-
co, sino también cemento ordinario, es po-
sible. Los resultados obtenidos con cemento
del Pértland ordinario indican que el conte-
nido de hierro no es un factor limitante para
determinar perfiles de cloruros, por lo tanto,
pueden utilizarse también especimenes de
concreto extraido en campo.

Mejoras en el equipo y en las técnicas tie-
nen lugar en el Centro de Resonancia Mag-
nética de la Universidad de New Brunswick,
lo cual permitird aumentar la sensibilidad de
las mediciones y probablemente se podran
utilizar concentraciones de las solucién de
NaCl similar a las del agua de mar (apro-
ximadamente 3.5%).

Debe mencionarse que aun cuando la de-
terminacioén de la distribucién de cloruros es

no-destructiva, existe la necesidad de extraer
una muestra de la estructura.

Trabajo futuro serd necesario para esta-
blecer una correlacion de las medidas reali-
zada usando resonancia magnética y la canti-
dad de cloruros determinadas por métodos
estandar de la ASTM.
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