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INGRESO DE CLORURO EN HORMIGONES CON CEMENTO PORTLAND COMPUESTO

INFLUENCIAS DEL TIEMPO Y DE LA CAPACIDAD DE FIJACION.

RESUMEN

El periodo para el inicio de la corrosion de armaduras en hormigén armado en
ambiente marino esta definido por la resistencia del hormigén de recubrimiento al ingreso
de cloruro desde el medio. El transporte se produce por la solucion de poro actuando co-
mo vehiculo, ya sea por difusién idnica, permeabilidad o absorcién. Tanto el transcurso
del tiempo como la capacidad de retencion de cloruro afectan la velocidad de ingreso.

En hormigoén elaborado con cemento Pértland Compuesto con adiciones de filler
calizo y escoria, las influencias del transcurso del tiempo y de la capacidad de retencion
revisten un interés particular debido a la accion de estas adiciones.

En este trabajo de tesis se realizaron estudios con el fin de evaluar la capacidad de
retencion del cemento Portland Compuesto comercial utilizado en la Provincia de Buenos
Aires, cuando es empleado en la elaboracion de mortero y hormigon. Se estudiaron varia-
bles tecnoldgicas como la relacidn a/c, tamafio maximo de agregado y tratamiento de cu-
rado empleado. También se presenta un analisis de la velocidad de ingreso de cloruro en
hormigén en exposicién atmosférica natural y en inmersiéon en solucién de cloruro de so-
dio, asi como su evolucion en el tiempo. Adicionalmente, se estudiaron los efectos de ci-
clos de mojado y secado en la velocidad de ingreso de cloruro en hormigén. Como com-
plemento, se estudid la evolucion de la corrosion activa en elementos armados de hormi-
gon elaborado con cemento Pértland Compuesto.

Los aportes principales resultan la determinacién de la evolucion temporal de la
velocidad de ingreso de cloruro en hormigon con cemento Pdrtland Compuesto en am-
biente marino, y la capacidad de retencion de cloruro de éste tipo de cemento. De los pa-
rametros tecnoldgicos pudo comprobarse la alta influencia de la relacién a/c y la baja inci-
dencia del tamafio maximo de agregado. Se verificaron ademas efectos estacionales sobre
la corrosion activa del hormigén armado en atmosfera marina.
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CHLORIDE INGRESS IN BLENDED PORTLAND CEMENT CONCRETE

INFLUENCE OF TIME AND BINDING CAPACITY.

ABSTRACT

The time required for the initiation of reinforcement corrosion in concrete in the marine
environment is defined by the cover concrete resistance to chloride ingress from the environment.
The ingress takes place through pore solution, by ionic diffusion, permeability or absorption. Both
time and chloride binding capacity affect the ingress rate.

In concrete made with Blended Portland cement admixed with limestone filler and slag, the
influence of time and binding capacity are of major interest due to the effect of these admixtures.

Experimental studies were done for the evaluation of the binding capacity of commercial
Blended Portland cement used in the Buenos Aires Province, when employed for mortar and con-
crete making. The technological variables w/c ratio, maximum aggqregate size and curing treatment
were studied. Chloride ingress rates in concrete under atmospheric exposure and under immersion
in sodium chloride solution were analyzed, as well as their time evolutions. Additionally, the effects
of wetting and drying on the chloride ingress rate in concrete were studied. A complementary
study of the evolution of active corrosion in reinforced elements of concrete made with Blended
Portland cement was performed.

The main achievements are the determination of the time evolution of the chloride ingress
rate in concrete made with Blended Portland cement in the marine environment and its binding
capacity. As regards technological parameters, high influence of the w/c ratio and low effect of the
maximum aggregate size were corroborated. Also, seasonal effects on the active corrosion of rein-
forced concrete in the marine atmosphere were verified.
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NOTACION

og/ox  gradiente de potencial eléctrico de membrana

oC/ot  velocidad de incremento en el contenido del difusante

0C/ox  gradiente de concentraciones del difusante

0Cw/0Cr capacidad de fijacion de cloruro

ow/ot  velocidad de incremento en el contenido de solucion de poros

a fp constantes de adsorcién de Freundlich

o densidad de la solucion de poros

¥C actividad iénica

¢ potencial eléctrico intrinseco

740 numeros de transferencia cationica

0 numeros de transferencia anionica

ac constante de evolucién de Cs con+/t

A seccion transversal del hormigén

b variable de Boltzman

C concentracion de cloruro

Cser constante de fijacion de BET

Ca concentracion establecida de cloruro

Co cantidad de cloruro fijado o adsorbido

Cvwoy  concentracion de cloruro inmovilizado por unidad de volumen de hormigén
Cbm cantidad de cloruro adsorbido en una monocapa saturada
Cr concentracion de cloruro en la solucién de poros

Crwon concentracion de cloruro libre por unidad de volumen de hormigén
G concentracion de cloruro superficial aparente

Cat concentracion de cloruro de saturacion

Cot concentracion del solvente

Co concentracion inicial de cloruro

Ce concentracion superficial de cloruro estabilizada

Ci concentracion de cloruro total

Ci concentracion de cloruro superficial en la capa superficial
C concentracion de cloruro superficial en la capa interior
Can concentracion de cloruro a la profundidad x, en el tiempo ¢
D coeficiente de difusion en régimen no estacionario

Day coeficiente de difusién aparente

D. coeficiente de difusién a una temperatura T

Di coeficiente de difusion para un tiempo igual a un segundo

Dy coeficiente de difusion a una temperatura To
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Dy coeficiente de difusion del hormigoén parcialmente saturado

Drs coeficiente de difusion para un tiempo de referencia tret

Ds coeficiente de difusion en régimen estacionario

D coeficiente experimental de difusion en régimen no estacionario de cloruro solu-
ble en agua

Dot coeficiente experimental de difusion en régimen no estacionario de cloruro total

Du coeficiente de difusividad del hormigoén afectado por la presencia de cationes y
actividad ionica

Dw funcion de difusividad de vapor de agua

D1 coeficiente de difusion en la capa superficial

D> coeficiente de difusion en la capa interior

D coeficiente de difusion para el tiempo t

D-0C/0x variacion del flujo de materia con la profundidad

e espesor de la capa superficial

Eq energia de activacion difusiva

erf funcion error

f coeficiente del efecto de la difusion de cationes sobre la difusividad de cloruro

F constante de Faraday

HR humedad relativa

HRo humedad relativa para la cual Dp tiene el valor promedio entre Dp maximo y
Dp minimo

] flujo del difusante

k constante de evolucién de la concentracion superficial

ke constante de Langmuir

K, efecto total de potencial contra eléctrico

Ko efecto del potencial de membrana

Ko diferencia entre nimeros de transferencia anionica y cationica

L espesor total de elemento a través del cual difunde el cloruro

m coeficiente adimensional de disminucion de la difusividad en el tiempo

M masa difundida al tiempo t

n numero de monocapas adsorbidas

p porosidad

Q caudal de flujo de solucion

R constante universal de los gases

S relacién entre los cloruro libre y la concentracidon de saturacion a la misma tem-
peratura

Sa constante de proporcién entre la profundidad para la concentracién Cay +/t

Sp velocidad de absorcion capilar

t tiempo

T temperatura absoluta

To temperatura absoluta de referencia

tref tiempo de referencia

u diferencia de potencial eléctrico
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XI

g <

XCa

alc
AFm
AMA
ARS
ASF
ASG
ASI
CPC
CPN
CSH
GCA
Datm

Dinm

Ecorr
ESC
HR
Leorr
MRS
pH
PPC
PPG

TMA

velocidad lineal media de flujo de solucién de poros
contenido de solucion de poros

concentracion del vapor en la cara seca
concentracion del vapor saturado

profundidad

profundidad desde la cara mojada

profundidad de la interfase seco/mojado
profundidad con concentracion Ca

valencia idnica

NOMENCLATURA

relacién agua/cemento

fase alumino ferito

adiciones minerales activas
altamente resistente a los sulfatos
arena silicea fina

arena silicea gruesa

arena silicea intermedia
cemento Pértland Compuesto
cemento Pértland Normal
silicato de calcio hidratado
aluminato tricalcico

coeficiente de difusidn aparente en régimen no estacionario determinado en ex-

posicién atmosférica

coeficiente de difusién aparente en régimen no estacionario determinado en in-

mersion en solucion NaCl 30g/1
potencial de corrosion
electrodo de sulfato de cobre
humedad relativa

corriente de corrosion
moderadamente resistente a los sulfatos
potencial hidrogeno

piedra partida cuarcitica
piedra partida granitica
resistencia de polarizacion
tamafio maximo de agregado






Ingreso de cloruro en hormigones con CPC, el tiempo y la fijacion 1

INTRODUCCION

La corrosion de las armaduras empotradas en el hormigén es la patologia mas
habitualmente encontrada en las estructuras de hormigén armado. Es también responsa-
ble de graves deterioros que se producen en las mismas. El grado de proteccion de las
armaduras frente a la corrosion es definido por la calidad y el espesor del hormigén de
recubrimiento. Este nivel de proteccion determina el periodo de vida 1til de la estructura
respecto a la corrosion de armaduras. Con procesos avanzados de corrosidon se produce
un deterioro que afecta a la seguridad y estabilidad de las estructuras. La falta de conside-
racion de la agresividad del medio durante el proyecto de la obra conduce con el tiempo a
un incremento en los costos debido a frecuentes reparaciones para preservar los niveles de
seguridad y servicio.

En las estructuras de hormigdén armado ubicadas en atmdsferas marinas, el cloruro
es responsable del fenémeno de corrosion localizada de las barras de acero. El cloruro
puede ser incorporado al hormigén durante la etapa de elaboracidon con alguno de los
materiales componentes, o bien ingresar por diferentes procesos como el de difusion, per-
meabilidad o capilaridad cuando el material se encuentra expuesto a atmdsferas, aguas o
suelos huimedos que lo contengan. El porcentaje de cloruro que pueden incorporar los
materiales constituyentes, en particular los agregados y aditivos, puede ser controlado
mediante ensayos previos para determinar el contenido del idn en los mismos. En el caso
de la penetraciéon al hormigdén endurecido por cualquiera de los procesos mencionados,
debe procurarse una estructura poco porosa y con baja conectividad. El picado, una forma
localizada de corrosion, se produce cuando se alcanza un contenido umbral de cloruro en
la superficie del acero.

Asi, surge la necesidad de profundizar el conocimiento de los mecanismos de in-
greso de cloruro al hormigdén endurecido, y del desarrollo de tecnologias para incremen-
tar la vida util de las estructuras en servicio extendiendo el denominado periodo de ini-
ciacion. Entre los factores de interés se encuentra la influencia del transcurso del tiempo y
la capacidad de retencidon de cloruro por parte de la matriz cementicia. Ambos factores
son capaces de producir un cierto retardo en el ingreso de cloruro en el material poroso,
en tanto su estructura evoluciona e interacttia con los iones que ingresan. En el caso del
cloruro incorporado durante la etapa de elaboracion del hormigdn, también es de interés
el porcentaje de cloruro que queda fijo en la estructura interna del hormigén y aquel otro
disponible para generar los procesos corrosivos.

En Argentina, el problema de corrosion por cloruro del hormigén armado se pre-
senta principalmente en el ambito de la costa marina de la Provincia de Buenos Aires.
Esto sucede mayormente por condiciones climaticas y demograficas. La distribucion po-
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blacional y de infraestructura costera se concentra principalmente en la zona bonaerense,
mientras que la costa patagdnica presenta un volumen mucho menor. Pero son princi-
palmente la direccion de incidencia de los vientos, las precipitaciones y la humedad rela-
tiva, los que marcan las diferencias entre estas dos zonas. En la zona Patagoénica, los vien-
tos predominantes provienen del continente con direccion hacia el mar, y las precipitacio-
nes y la humedad relativa son bajas. Estas condiciones no favorecen el depdsito superficial
de cloruro ni la corrosion. En cambio, las condiciones climaticas en la zona Bonaerense,
con precipitaciones y humedad relativa mas altas y vientos en parte soplando desde el
mar hacia el continente, son mas desfavorables respecto a la durabilidad del hormigon
armado en el sentido mencionado.

La localizacion particular del problema hace conveniente abordar el estudio del
tema considerando los materiales utilizados en la zona Bonaerense. Un hecho especifica-
mente importante es la evolucion de los cementos en el mercado, y en particular el desa-
rrollo del Cemento Portland Compuesto (CPC), desplazando en los tltimos afos al tradi-
cional Cemento Portland Normal. El CPC que habitualmente se utiliza en la zona bonae-
rense es un cemento adicionado ternario que se produce generalmente con filler calcareo y
escoria de alto horno. Por ello, de la conjugacion de las condiciones ambientales y mate-
riales disponibles surge el interés de un estudio local respecto al ingreso de cloruros en el
hormigoén.

Actualmente, la comercializacion de cementos con adiciones como el CPC cuenta
con experiencia limitada respecto al comportamiento de estructuras de avanzada edad.
Aunque estudios de laboratorio ofrecen amplias bases de analisis e interpretacion del des-
empeno del hormigon, la respuesta del material expuesto a ambientes marinos naturales
puede ofrecer nuevos elementos para predecir el comportamiento de una estructura.
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OBJETIVOS

El objetivo inicial de esta Tesis es abordar los mecanismos de ingreso de cloruro en
hormigdn expuesto en atmdsfera marina, en un analisis en conjunto con condiciones loca-
les. Este analisis tedrico presenta avances en cuanto a la aplicacion de la Segunda Ley de
Fick en el ingreso de cloruro en hormigdn, y pretende ademas introducir herramientas
que se corresponden mejor con el proceso de transporte estudiado. Asimismo, se busca
establecer condiciones para evaluar el comportamiento del hormigoén respecto al ingreso
de cloruro, aplicables a hormigones elaborados con cemento Pértland Compuesto comer-
cializado en el ambito de la provincia de Buenos Aires.

Seguidamente y desde una vision mas especifica, los objetivos tienden a evaluar la
velocidad de penetracion de cloruro en hormigén con cemento Pértland Compuesto ex-
puesto en inmersion y en atmdsfera natural marina, habiéndose considerado como varia-
bles tecnoldgicas a la relacion a/c, el tratamiento de curado y el tamafio maximo de agre-
gados gruesos.

Los estudios experimentales se enfocan en el analisis de los efectos del transcurso
del tiempo y de la capacidad de retencion de cloruros respecto a la penetracion de cloruro
en el hormigén.
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Capitulo 1. VIDA UTIL DE ESTRUCTURAS EN
AMBIENTE MARINO

1.1.  Procesos de deterioro por corrosién localizada

La vida util de una estructura respecto a la degradacion de los materiales puede
ser estimada mediante la aplicacion del modelo propuesto por Tuutti [Tuutti 1982].

La vida util estipulada durante el proyecto de la estructura es el periodo en el cual
deben cumplirse los requerimientos de servicio con un nivel superior al minimo aceptable
respecto a seguridad, confort y estética. Para ello deben considerarse las condiciones de
exposicion a las que la estructura va a estar expuesta. En el caso de ambiente marino, en
Argentina se estipulan limites restrictivos para el hormigén de recubrimiento de estructu-
ras de hormigén armado y/o pretensado, referidos en la Tabla 1.1 [CIRSOC 201, 2005].
Este criterio contempla una vida ttil estipulada de 50 afios, siempre que se controle la
fisuracion, se respeten los recubrimientos minimos y se coloque, compacte y cure al hor-
migdén adecuadamente. Este enfoque resulta ampliamente aceptable, pero tiene ciertas
limitaciones respecto a la exactitud del periodo de vida proyectado [Rostam 2000], debido
a que con la clasificacidon general de ambientes y parametros prescriptivos no es posible
considerar a todas las variables intervinientes. Los pardmetros son definidos cualitativa-
mente, y para el calculo de la vida 1til es necesaria su cuantificacion [Anoop et al. 2002].
Algunas de estas variables, entre las referidas al periodo requerido para la despasivacion
de las armaduras, se describen en capitulos posteriores.

Es posible que durante el proyecto de la estructura se hayan visto desatendidas so-
licitaciones ambientales, o bien puede ser que estas fueran desconocidas o no se presenta-
ran al momento de la construccion o proyecto. Esto conduciria a que el periodo de vida
util real sea menor al estipulado, cuando se presenta tempranamente alguna patologia en
la estructura y disminuye su nivel de comportamiento.

El deterioro de una estructura de hormigén armado debido a la corrosion de ar-
maduras se manifiesta por diversos mecanismos de trascendencia creciente [Tuutti 1982,
Rostam 2000], mostrados en la Figura 1.1. Inicialmente las armaduras se encuentran pasi-
vas dentro del hormigon, hasta que el proceso de corrosion se inicia con la despasivacion
de las mismas, perdiéndose la protecciéon quimica frente a la corrosidon. Existen dos facto-
res singulares de la corrosion de las armaduras en el hormigon. El primero es que el liqui-
do de poro es estatico y no existen mecanismos de transporte que retiren a los éxidos de la
superficie del acero. Esto permite la formacién de depdsitos en la interfase ace-
ro/hormigoén. El segundo aspecto es que el éxido no es denso, adquiriendo un gran volu-
men.
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Tabla 1.1. Caracteristicas requeridas para el hormigén.

Tipos de exposicion

Parametros respecto al material .
M1 M2 aire M2 sum M3 CL

maxima razén a/c 0,50 0,45 0,40 0,45
minima resistencia Armado 30 35 40 35
especificada (MPa) Pretensado 35 40 45 40
MRS o
CPN + AMA
tipo de cemento - - (exp.<0,1 a 6m) o -
CPN (C:A<8% y
AMA<5%)
Absorcidn capilar maxima (g/m s'?) 4,0
Contenido minimo de Recub. <10 cm 280
cemento (kg/m?) Recub. 210 cm 200
suma de contenidos de Armado, curado 0.15
cloruro soluble en agua normal '
de constituyentes respec- Armado, curado 0,10
to al hormigon resultante @ Vapor
(% en masa del cemento)  Pretensado 0,06
Referencia:
MRS: Moderadamente Resistente a los Sulfatos AMA: Adiciones Minerales Activas
CPN: Cemento Portland Normal CsA: Aluminato tricalcico

M1, M2 aire, M2 sum, M3 CL: ver Tablal.2.

I Despasivacion

( productos de corrosién H Fisuracion I

v
P . Desprendimiento del
isuras por corrosion .
recubrimiento

v
| disminucion de
'\ seccion de barras

v

Figura 1.1. Deterioro del hormigén armado por corrosion de armaduras.

Comenzado el deterioro a una velocidad apreciable, un volumen suficiente de
productos de corrosion conduce a la fisuracion del hormigén de recubrimiento, perdién-
dose la proteccion fisica frente al exterior. Si la fisuracién avanza sin control, comienza el
desprendimiento del recubrimiento y las armaduras se ven mds expuestas al medio. Fi-
nalmente, ya sea por la pérdida de adherencia entre acero y hormigoén o por la pérdida de
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seccion de las armaduras, se produce el colapso de la estructura. Como referencia, gene-
ralmente se concibe como limite minimo del nivel de comportamiento a aquel que produ-
ce una fisuracion generalizada [CONTECVET 2001, REHABCON 2004].

Se establecen entonces dos periodos de desarrollo del proceso comprendidos
dentro de la vida 1util [Tuutti 1982], uno de iniciaciéon y otro de propagacion (Figura 1.2).
El periodo de iniciacion es el tiempo de incubacion de las condiciones necesarias para el
comienzo de la degradacion. El periodo de propagacion es el tiempo transcurrido entre el
inicio del proceso y el momento en el cual el grado de deterioro de la estructura es tal que
no cumple con las condiciones de servicio minimas requeridas. En general, se concibe
como periodo de iniciacidon a aquel que se requiere para la despasivacion de las armadu-
ras, mientras que los mecanismos de fisuracion y desprendimiento del recubrimiento se
conciben dentro del periodo de propagacion [Tuutti 1982, DURAR 1998, Rostam 2000].

Los factores que influyen en la duracién del periodo de iniciacion pueden ser in-
ternos o externos. Los factores internos se relacionan principalmente con las caracteristicas
del hormigén de recubrimiento. Entre ellos, los de mayor importancia son los que deter-
minan la resistencia del material al transporte de materia por su estructura: porosidad de
la matriz cementicia [Collepardi et al. 1970, Monosi et al. 1989] (determinada por la rela-
cién agua/cemento, el grado de compactacion y el curado utilizado), contenido y tipo de
cemento [Collepardi et al. 1970, Glass y Buenfeld 2000], calidad de la interfase matriz-
agregado [Delagrave et al. 1997b], y porosidad de los agregados [Fernandez Luco 2001].
Los factores externos estdn determinados por la agresividad del medio [Sandberg et al.
1998, Traversa 2001, Andrade et al. 2002, Traversa y Di Maio 2002, Di Maio et al. 2004],
caracterizada por temperatura media y humedad relativa, condicion de los vientos y pre-
cipitaciones, distancia y altura respecto al nivel del mar (en el caso de ambiente marino).
También, debe considerarse que si existen peliculas protectoras o revestimientos sobre la
estructura de hormigén armado, el grado de exposicion disminuye al no haber un contac-
to directo con el medio [Di Maio et al. 2000].

INicial | e— — — — — — — — = — = = = = —

e}
_E 1 Despasivacion :
E 1
8 2 Fisuracion :
1
é 3 Desprendimiento !
3 4 Colapso :
[0 1
© 1
o) 1
% Periodo de Periodo de
Iniciacion Propagacion
4
Tiempo

Figura 1.2. Evolucidén de la corrosion de armaduras en hormigon armado [Rostam 2000].
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1.2. Solicitacion ambiental marina

El ambiente con cloruro es considerado como severo desde el punto de vista de la
durabilidad del hormigén armado, ya que las sales presentes en el agua y en la atmdsfera
que rodea a las estructuras interactiian con el hormigon y con las armaduras. El grado de
exposicion al medio con cloruro puede ser variado, y es posible hacer una clasificacion de

acuerdo al tipo de medio (Tabla 1.2).

Tabla 1.2. Clases de exposicion del hormigén armado en ambientes con cloruro

[CIRSOC 201, 2005].
. o . Ejemplos ilustrativos de
Desig- Descripcion del medio jemp
.2 | Clase Subclase . estructuras donde se pueden
nacién ambiente L,
dar las clases de exposicion
Superficies de hormigon . e .
. Piletas de natacion sin revestir.
Hdmedo o sumergi- | expuestas al rociado o la )
., . Fundaciones en contacto con
do, con cloruro de fluctuacion del nivel de agua ,
. i aguas subterraneas
origen diferente del | con cloruro ]
CL L, Cisternas en plantas
medio marino Hormigon expuesto a aguas .
. potabilizadoras
naturales contaminadas por
.. . Elementos de puentes
desagiies industriales
. , Construcciones alejadas de la
A mas de 1km de la linea de )
. costa pero en la zona de
M1 Al aire marea alta y en contacto even- . . .
. influencia de los vientos
tual con aire saturado de sales. ) .
cargados de sales marinas (*).
A menos de 1km de la linea de
Al aire marea alta y contacto  per- Construcciones proximas a la
manente o frecuente con aire costa.
saturado con sales
M2 Estructuras de defensas
. Sumergidos en agua de mar,  costeras
Marino . . . ;. .
Sumergidos | por debajo del nivel minimo Fundaciones y elementos
de mareas. sumergidos de puentes y
edificios en el mar
En la zona de fluctuacién de Estructuras de defensas cos-
M3 Sumergidos | mareas o expuesto a teras, fundaciones y elementos
salpicaduras del mar de puentes y edificios

(*) La distancia maxima depende de la direccion de los vientos predominantes. Cuando ellos
provengan del mar, como ocurre en la mayor parte del litoral de la Provincia de Buenos Aires,

esta zona esta entre 1km y 10km En la mayor parte de la Patagonia esta zona es inexistente. El

Director del Proyecto debera acotar los limites de aplicacion de esta zona de agresividad.

En un andlisis mas extenso, las condiciones climaticas pueden ser estudiadas en
distintos niveles de extension, definiéndose condiciones macroclimaticas, mesoclimaticas
y microclimaticas. Las condiciones macroclimaticas son caracteristicas del territorio en el
que se implanta la estructura, incluye a la humedad relativa, la temperatura, las precipita-
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ciones y los vientos. Las mesoclimaticas son propias de la estructura: altura respecto al
nivel del mar, distancia a la costa. Las condiciones macro y mesoclimaticas estan implica-
das conceptualmente en la clasificacion de la Tabla 1.2. Finalmente, las microclimaticas se
definen especificamente para las superficies de cada elemento estructural, quedando esta-
blecidas de acuerdo a la frontalidad de vientos, radiacion solar, la orientacién de la super-
ficie, su verticalidad y planicidad [Nilsson 1996, Lindvall 2003, Isgor y Razaqpur 2006].
Las condiciones microclimaticas afectan distintamente la durabilidad de cada elemento
particular de una estructura [Di Maio et al. 2000].

En ambiente marino, el ingreso de cloruro produce eventualmente la despasiva-
cién localizada de las armaduras de acero (picado). Esto sucede cuando se alcanza una
concentracion limite (umbral) de este anidn en la solucion de poros en contacto con la pe-
licula pasiva. Si los materiales constituyentes del hormigdn no tienen un contenido de
cloruro suficiente para alcanzar este limite, el picado se iniciara recién cuando el cloruro
que ingresa desde el medio externo llegue a las armaduras en cantidad suficiente.

La corrosion de armaduras debido al cloruro se presenta como de gran riesgo an-
tes de que se desarrolle en forma generalizada [Okada y Miyagama 1980], sin que se haya
alcanzado el desarrollo de fisuras por corrosion. En procesos de picado, el volumen de
productos de corrosion no es grande y la fisuracion del recubrimiento no se da en un pe-
riodo inmediato, sino que se requiere un contenido aun mayor de cloruro. De esta forma,
la afectacion local avanzada puede disminuir sensiblemente la seccion resistente de las
armaduras sin sintomas externos. Esto resulta especialmente peligroso en el caso del hor-
migon pretensado [DURAR 1998, Cordero 2005].

Con las armaduras inicialmente pasivas y dadas las condiciones climaticas y am-
bientales de exposicion, el tiempo requerido para alcanzar el contenido limite de cloruro
en la proximidad de las armaduras (periodo de iniciacion) depende en gran medida de la
resistencia al ingreso de cloruro del hormigén de recubrimiento. Lo habitual es definir a
esta resistencia de acuerdo al denominado coeficiente de difusion aparente de cloruro
[Collepardi et al. 1970], Dap, que establece la mayor o menor velocidad con la que ingresan
los iones. Pocas veces el andlisis implica el emplazamiento y los aspectos geométricos de
la estructura [Nilsson 1996, Lindvall 2003], siendo que éstos determinan la afectacion de la
estructura y de cada elemento estructural en particular de acuerdo a su entorno.



10

Y.A. Villagran Zaccardi, UNCPBA, 2009




Ingreso de cloruro en hormigones con CPC, el tiempo y la fijacion 11

Capitulo 2. INGRESO DE CLORURO

El ingreso de iones cloruro en el hormigén endurecido puede producirse por di-
versos mecanismos, como ser absorcion, permeabilidad, difusiéon y migracion. En el hor-
migon sometido a exposicion atmosférica, la penetracion de cloruro se produce por un
efecto combinado de los mecanismos mencionados. El ingreso se desarrolla a través de la
solucion en la red de poros. Por lo tanto, el factor determinante de la velocidad de ingreso
de cloruro en el hormigén es su estructura porosa [Collepardi et al. 1972, Saetta et al. 1993,
Chatterji 1994], definida principalmente por el volumen total de vacios, la distribucion de
tamafios y la conectividad de los poros. Dado que el transporte de iones se produce a tra-
vés de la solucion de poro del hormigén, cuando la saturacidon no es completa, el cloruro
ingresa solamente a través de la fraccion de poros ocupada por solucion.

Por lo dicho, resulta natural que este proceso se encuentre afectado por la relacion
agua/cemento (a/c) y el tipo de curado [Monosi et al. 1989, Chatterji 1994, Gharaibeh y
Hanai 2000], la exudacién y la altura del elemento estructural [Sandberg et al. 1998, Tra-
versa et al. 2003]. La permeabilidad del hormigén disminuye en forma exponencial con la
relacion a/c. Esta relacion a/c define la porosidad conectada del hormigdn, y por lo tanto
su permeabilidad y también su difusividad. En un solido poroso, la difusividad no de-
pende del tamano de poros, pero en el hormigdn, a pesar de que los poros de gel de silica-
to de calcio hidratado (CSH) se encuentran interconectados y conectan entre si a los poros
mas grandes, el efecto de la tortuosidad retarda fuertemente los fendmenos difusivos a
través de los poros de CSH y el transporte por esta fase es despreciable [Atkinson y Nic-
kerson 1984]. En definitiva, la difusividad disminuye en forma exponencial y con una
amplitud analoga a la de la permeabilidad [Fernandez Luco 2001].

Este capitulo presenta una recopilacién de modelos analiticos del ingreso de cloru-
ro para determinar la velocidad de transporte de los mismos. Se tratan temas de difusion,
fijacién, conveccion y migracion por potenciales intrinsecos.

2.1. Difusion

Habitualmente, el estudio del ingreso de cloruro se realiza mediante el analisis
progresivo del contenido de cloruro a profundidades crecientes desde la superficie ex-
puesta. Estos perfiles de ingreso de cloruro resultantes suelen ser modelados con la se-
gunda ley de Fick, que se aplica para regimenes difusivos no estacionarios, es decir, cuan-
do la concentracion del difusante en las distintas profundidades varia en el tiempo.
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La difusion es un proceso de transporte de materia a través de su movimiento mo-
lecular aleatorio que tiende a homogeneizar la concentracién en los distintos puntos del
sistema, originando una transferencia neta de materia desde las zonas de menor concen-
tracion de la especie hacia las de mayor concentracion.

2.1.1. Primera ley de Fick

[Shewmon 1963]

Primero consideremos el régimen estacionario. En un sistema inhomogéneo la ma-
teria fluye de manera tal que decrecen los gradientes de concentracion. Si se permite el
suficiente tiempo, el sistema se hace homogéneo y el flujo neto de materia cesa. La ecua-
cion de flujo para régimen estacionario define al flujo a través de un plano dado en forma
proporcional al gradiente de concentraciones a través de este plano. Tomando un eje X,
paralelo al gradiente de concentraciones del difusante (0C/dx), el flujo en la direccion del
gradiente (J) esta dado por la Ecuacion 2.1 (Primera Ley de Fick).

ac

J=-
S ox

(2.1)
La constante de proporcionalidad Ds es denominada coeficiente de difusion en ré-
gimen estacionario o simplemente difusividad estacionaria. La Primera Ley de Fick repre-
senta de hecho que el flujo tiende a cero cuando el gradiente de concentraciones se anula.
En soélidos, la experimentaciéon demuestra que Ds (o la relacion equivalente de -] con res-
pecto a 0C/dx) es independiente del valor de 0C/0x. En la Ecuacién 2.1, el signo negativo
responde a que el flujo es en sentido contrario al del gradiente de concentraciones.

2.1.2. Segunda ley de Fick

Si la concentracion en algun punto del sistema varia en el tiempo, la Ecuacion 2.1
continuia siendo valida para un tiempo dado. Pero, la evaluacion de la variacion de la con-
centracion en el tiempo requiere analizar una ecuacion diferencial de segundo grado. Asi,
cuando las condiciones de transporte por difusion son no estacionarias se utiliza la Se-
gunda Ley de Fick, Ecuacion 2.2.

ﬁzi(oﬁj (22)
ot ox\ oXx

Segun esta ley, la velocidad de incremento en el contenido del difusante en el in-
terior del cuerpo (0C/0t) es proporcional a la variacion del flujo de materia que existe en
ese punto (D-0C/0x). Entonces, el transporte de materia se produce debido al gradiente de
concentraciones (0C/0x) que existe entre el interior y la superficie del cuerpo [Cranck
1956].
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La solucion de la Ecuacidon 2.2 mds divulgada considera, en forma simplificada,
que el coeficiente de difusion en régimen no estacionario (D) es independiente de la pro-
fundidad x (material homogéneo) y del tiempo (difusividad permanente), y que la con-
centracion superficial (Cs) también se mantiene constante en el tiempo. Esta solucion, ob-
tenida mediante trasformada de Laplace, es la Ecuacion 2.4 [Cranck 1956], resuelta para
transporte lineal en un medio semi infinito, con las condiciones iniciales y de borde expre-
sadas en la Ecuacion 2.3.

(2.3)

X
Cixy = 03(1 - erf(mn (2.4)

donde

Cxy  concentracion a la profundidad x, en el tiempo t erf funcién error
G concentracion superficial aparente al tiempo t X profundidad
D coeficiente de difusion en régimen no estacionario t tiempo

Si el hormigdn tiene en su masa una concentracion inicial de cloruro Cxo= Co, la
solucion a la Segunda Ley de Fick resulta la Ecuacion 2.5.

X
Cixty = Co +(Cs = Co) [1 - eﬁ[mjj (2.5)

Una forma simplificada de la Ecuacion 2.4 se obtiene analizando una concentra-
cion determinada (Ca), y haciendo:

2JD-erf (1 —g—aj = s, (2.6)

S

Donde erf’ se define segun:
x = erf(erf 1(x)) (2.7)

Para calcular erf(x) se puede utilizar 2.8 [Carlitz 1963].

&2k +1| 2

- 2k+1
erf 1(x)= ) (ﬁ x] (2.8)
Donde co=1, y:
k—1

c\ = ZM (2.9)

i (m+1)(2m +1)

De manera que la expansion en serie resulta:
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2 3 4 5
erf (x) =£\/; DA i 5 +1277z o« + 43697 <+ 348077
480 40320 5806080 182476800

X"+ J (2.10)

Se obtiene entonces la Ecuacion 2.11 [Collepardi et al. 1970], donde xca es la pro-
fundidad correspondiente a Ca. Esta expresion ha sido también ampliamente divulgada y
es aplicable al método experimental colorimétrico de medicion de la velocidad de ingreso
de cloruro [Collepardi et al. 1970].

Xcq = S,t (2.11)

La Ecuacion 2.11 es equivalente a la Ecuacion 2.4 desde el punto de vista fisico, pe-
ro experimentalmente resulta mas inexacta la determinaciéon de la profundidad xca en
comparacion con la determinaciéon del perfil completo de cloruro en distintas profundi-
dades. Por ello, la aplicacion practica de la Ecuacion 2.11 resulta menos fiable que la de la
Ecuacion 2.4 [Castellote y Andrade 2006].

Como se dijo, las condiciones de borde utilizadas para las soluciones presentadas
son que el material es homogéneo (D no es funcién de x) y se encuentra saturado, la difu-
sividad y la concentracion superficial no varian en el tiempo, la concentracién inicial en el
interior es nula en todo el material (excepto en la Ecuacidn 2.5), y no existe interaccion con
otras especies idnicas. Estas simplificaciones pueden conducir a errores cuando se estima
el periodo de iniciacion de la corrosion por cloruro en una estructura de hormigén arma-
do [Mangat y Molloy 1994, Chatterji 1995]. Las aplicaciones de las Ecuaciones 2.4, 2.5 o
2.11 en el andlisis del ingreso de cloruro en el hormigén resultan empiricas debido a que
las condiciones de borde mencionadas no son fidedignas. Esto conduce a errores al aplicar
estas expresiones para el andlisis de perfiles de ingreso de cloruro, que se ven magnifica-
dos cuanto mayor es el periodo de extrapolacion [Mangat y Molloy 1994, Poulsen 1997].

Uno de los aspectos de mayor relevancia en cuanto a la predicciéon del periodo de
iniciacion de la corrosidon en hormigdén armado, que no esta contemplado en las Ecuacio-
nes 2.4, 2.5y 2.6, es la dependencia de D de la variable tiempo [Saetta et al. 1993, Mangat y
Molloy 1994, Maage et al. 1996, Traversa y Di Maio 2002, Stanish y Thomas 2003]. Este es
un hecho enteramente aceptado. El coeficiente de difusion de cloruro en hormigén tam-
bién depende de la concentracion superficial de cloruro [Chatterji 1994, Tang 1999], de las
caracteristicas fisicoquimicas de la solucién salina exterior [Zhang y Gjerv 1996, Lindvall
2003] y de la friccion con otras especies idnicas difusantes [Chatterji 1995, Truc et al. 2000,
Sugiyama et al. 2003].

Adicionalmente, el transporte de materia se produce en forma heterogénea en el
hormigodn, ya que la interfase matriz-agregado se manifiesta como una via preferencial
para el movimiento de iones [Halamickova 1995, Delagrave et al. 1997b, Caré 2003], afec-
tada principalmente por la distribucién local de poros. A escala relativa, esto no siempre
puede ser obviado, teniendo en cuenta los espesores usuales de recubrimiento. Existe
también otro efecto debido a la incorporacién de los agregados en la pasta de cemento
opuesto al primero y beneficioso, como es el aumento de la tortuosidad de la red de poros
[Delagrave et al. 1997b], el cual disminuye la velocidad de ingreso. El efecto ponderado de
los agregados queda definido de acuerdo a la calidad de la interfase lograda.
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Debe mencionarse también que la prediccidon del tiempo que tomard la despasiva-
cion por picado de las armaduras de una estructura en ambiente marino no puede basarse
solamente en la difusividad del hormigon. Se comete un error importante si no se tienen
en cuenta las caracteristicas del medio (temperatura, humedad relativa, concentraciéon de
cloruro en el ambiente) [Saetta et al. 1993, Chatterji 1995, Boddy et al. 1999, Lindvall 2003,
Nielsen y Geiker 2003] y la capacidad de inmovilizacion de cloruro por parte de los hidra-
tos del cemento [Glass y Buenfeld 2000, Sugiyama et al. 2003].

Otro aspecto en cuanto a la penetracion de cloruro en exposicion atmosférica es
que debe tenerse en cuenta que en el hormigén parcialmente saturado sélo la fraccion del
volumen de poros ocupada por solucion es el medio a través del cual los iones ingresan y
este contenido de solucidn de poro es afectado por las condiciones climaticas.

En cuanto a la inmovilizacién de cloruro de la matriz cementicia, sus efectos con-
ducen a que el balance de masa de la segunda Ley de Fick no se cumpla estrictamente. En
una seccion transversal, una fraccion del total de cloruro ingresante quedara inmovilizada
en la matriz y el resto permanecera libre para continuar difundiendo. Por ello, sin hacer
una distincion entre el cloruro libre y el fijo, la aplicacion experimental de la Ecuacion 2.4
resulta en un coeficiente D de tipo aparente (y habitualmente es reemplazado por Dap)
[Atkinson y Nickerson 1984, Andrade 1993]. En este caso, el coeficiente de difusion efecti-
vo es el resultante de la primera ley de Fick (Ds).

2.2. Variable tiempo

La dependencia temporal de D en el hormigén surge mayormente por la evolucion
de la hidratacion del cemento y el efecto de adiciones minerales activas [Mangat y Molloy
1994, Halamickova 1995, Boddy et al. 1999, Martin Pérez 1999], variando con el tiempo
segln la ley empirica de la Ecuacion 2.12 [Mangat y Molloy 1994]:

t m
D(t) =Der (%f] (2.12)

Donde Dy es el coeficiente de difusion para el tiempo t, Dre es el coeficiente de di-
fusién para un tiempo de referencia trr, y m es un coeficiente adimensional. Ya que D
disminuye en el tiempo [Mangat y Molloy 1994, Stanish y Thomas 2003], m debe ser ma-
yor que cero. Al considerar coeficientes de difusién instantdneos, m podria tomar valores
mayores a uno, surgidos de la comparacion de perfiles medidos en distintos periodos de
exposicion. Sin embargo, para estimar perfiles futuros extrapolandose mediciones de
acuerdo a un D medio del periodo analizado que pueda ser utilizado en la Ecuacion 2.4,
no pueden tomarse valores de m mayores a uno. Esto produce un efecto de auto bloqueo
aparente [Stanish y Thomas 2003], resultando contradictorio con el régimen de ingreso no
estacionario. Si m es mayor a 1, para un periodo futuro dado, el perfil de cloruro deja de
evolucionar, y esto no sucede en la realidad. Finalmente, el valor del coeficiente debe ser
O<mc<1.
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La Ecuacion 2.12 puede simplificarse como la Ecuacion 2.13 si twet = 1s, y t se expre-
sa también en segundos.

D(t) = Di'tim (2.13)

Donde Di es un factor equivalente al coeficiente de difusion correspondiente a un
tiempo igual a un segundo en [m?/s], y Dy estd dado también en [m?/s].

El valor de m depende fundamentalmente del tipo de cemento y del uso de adi-
ciones minerales [Boddy et al. 1999, Martin Pérez 1999]. Hormigones con cemento Por-
tland Normal sin adiciones presentan valores de m del orden de 0,2-0,3, mientras que hor-
migones con ceniza volante o escoria poseen valores mas altos (0,6-1,0), debido a la accién
puzoldnica o autocementante de estas adiciones.

Es matematicamente contradictorio introducir un coeficiente de difusién variable
en el tiempo en la Ecuacion 2.4, ya que ésta fue deducida para D constante [Stanish y
Thomas 2003], de manera que o el tratamiento de m se hace en forma separada, o se re-
suelve la ecuacion diferencial con otras condiciones de borde.

Ademas de considerar una difusividad variable, es necesario analizar la evolucidon
de Cs en el tiempo.

La concentracion Cs varia inicialmente y tiende a una constante para edades no
muy avanzadas (se han propuesto tiempos de estabilizacién de 6 meses [Maruya et al.
2003] y de 10 meses [Mangat y Molloy 1994]). La ley de variacién de Cs con el tiempo no
esta bien definida, siendo las propuestas mas aceptadas para definirla las Ecuaciones 2.14
y 2.15 [Weyers et al. 1994, Poulsen 1997, Kassir y Ghosn 2002], aunque existen algunas
objeciones acerca de su validez [Andrade et al. 1997].

C, =a -t (2.14)
C, = Colt-e*Y) (2.15)
Donde a., Ce y k son constantes.

El efecto de la variacién de la concentracidon superficial puede observarse en la
evolucion de curvas de masa difundida (M) por densidad de concentracion superficial (Cs
6 k/D), en funcién de +/D-t . Como ejemplo, en la Figura 2.1 se muestran las curvas corres-
pondientes a Cs segun las Ecuaciones 2.3 y 2.14. Esto influye notoriamente en el periodo
de iniciacion del picado, y por lo tanto es necesario incorporar la variacion de la concen-
tracion superficial de cloruro a fin de simular adecuadamente el transporte real de cloruro
[Oliveira Andrade 2001].

Otra ley propuesta surge de un extenso andlisis tedrico y experimental [Tang
1999], que puede simplificarse en la Ecuacion 2.16 al introducir la Ecuacion 2.13 en ella.

Dt -

u

C, =Cq, [sz - f} (2.16)



Ingreso de cloruro en hormigones con CPC, el tiempo y la fijacion 17

Donde Cso es la concentracion del solvente, f es un coeficiente que representa el
efecto de la difusion de cationes sobre la difusion del cloruro; y Du depende de la difusi-
vidad del hormigén, del efecto de los cationes y de la actividad ionica.

M-D/k o M/C; % c 2
1 s—4a-

C, = cte.

> ﬁ

Figura 2.1. Curvas de absorcion para concentracion superficial constante y concentracion
superficial variable en un medio semi infinito [Cranck 1956].

2.3. Fijacion y adsorcion de cloruro

La matriz cementicia posee la capacidad de inmovilizar cierta proporcion del clo-
ruro que ingresa. Esto es importante ya que es el cloruro libre el que resulta perjudicial
respecto a la durabilidad de las armaduras de acero dispuestas en el interior del hormi-
gon. La capacidad de inmovilizacion o retencion de cloruro presenta una dependencia no
lineal de la concentracion total, influenciada principalmente por el grado de hidratacién
del cemento [Tang y Nilsson 1993] y formacion tardia de productos de hidrataciéon [Dela-
grave et al. 1997a]. Asi, resulta de suma importancia la edad de la muestra al momento de
analizar sus caracteristicas de fijacion y adsorcion.

La relacién entre cloruro fijo y libre no es permanente, ya que ademas de depender
del contenido de cloruro fijado, también influyen el pH del medio [Glass et al. 2000] (mas
exactamente es la cantidad de iones hidroxilos libres [Tritthart 1989]), la temperatura, la
humedad relativa y la presencia de otros aniones.

Gran parte del cloruro adsorbido y/o fijado es liberado debido a la carbonatacion
del hormigon [Tuutti 1982, Neville 1995]. El cloruro es desplazado de las fases AFm y de-
vuelto a solucidn al formarse carboaluminatos.

Los modelos de ingreso de cloruro son significativamente dependientes de la rela-
cién de fijacion/adsorcion asumida entre el cloruro libre en la solucion de poros del hor-
migén y el cloruro retenido en los productos de hidratacion [Martin Pérez 1999].

En efecto, la fijacion y adsorcién de cloruro en el hormigén reduce la cantidad de
cloruro libre, y su influencia sobre el inicio de la corrosion es doble [Nilsson et al. 1996]: 1)
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la velocidad del transporte ionico en el hormigon se reduce; y 2) la cantidad de cloruro
libre que se acumula en la superficie del acero de refuerzo y propician el picado es menor.

El cloruro puede ser fijado quimicamente o ser adsorbido en la superficie de los
productos de hidratacion del cemento. La fijaciéon quimica de cloruro estd determinada
principalmente por el contenido de fase alimino ferrito (AFm) [Biczok 1972, Rasheeduz-
zafar 1991, Delagrave et al. 1997a], mientras que la adsorcion de cloruro se produce pri-
mordialmente sobre el CSH [Tang y Nilsson 1993, Delagrave et al. 1997a]. El contenido de
AFm tiene una pequefa influencia en la inmovilizaciéon del cloruro incorporado una vez
alcanzado un grado de hidratacién equivalente a 48 horas de curado himedo [Arya et al.
1990], exceptuando a los hidratos aportados tardiamente por adiciones minerales como la
escoria de alto horno. Estas adiciones incrementan la capacidad de fijacion de cloruro a
medida que se produce la reaccién puzoldnica.

El cloruro se fija quimicamente en los productos de hidratacién mediante uniones
quimicas de mayor energia y con diferentes rangos de saturacion a los de adsorcion.
Cuando el cloruro esta presente durante la hidratacion del cemento, es incorporado en los
hidratos. Se debe tener en cuenta que la fijacion de cloruro mediante reacciones quimicas
es irreversible, al contrario de la adsorcion superficial.

La fijaciéon quimica de cloruro por parte del cemento conduce principalmente a la
formacién de sales de Friedel (Ecuacion 2.17), de Kuzel, y oxicloruro de calcio. La canti-
dad de cloruro fijado disminuye en gran proporcion en presencia de sulfatos [Ehtesham
Hussain y Rasheduzzafar 1994, Irassar 2001,], sin importar si éstos provienen del cemento
o del medio. El cloruro forma con el aluminato tricdlcico (CsA) compuestos menos esta-
bles que los formados por el sulfato (ettringita, yeso, thaumasita). La intrusién de sulfatos
en el hormigén endurecido puede desplazar a los iones cloruro de los productos de hidra-
tacion debido a la inestabilidad de las sales de Friedel en su presencia, y entonces el cloru-
ro es devuelto a la solucion.

2 NaCl (aq) + C3A-6 H20 (s) + Ca(OH): (aq) + 4 H20 = C3A-CaClz-10H20 + 2 NaOH (aq) (2.17)

En el fendmeno de adsorcion, los elementos adsorbidos se denominan adsorbatos,
y el elemento en cuya superficie se desarrolla el fenémeno se denomina sustrato. Los ad-
sorbatos pueden formar uniones quimicas o fisicas con las moléculas de la superficie del
sustrato. Las uniones de adsorcién quimica son débiles, pero algo mayores que las de ad-
sorcion fisica. La distincion precisa entre las dos formas de adsorcidon no esta establecida
terminantemente, en general son distinguidas por la entalpia. Si la entalpia de adsorciéon
es similar a la energia de condensacion (aproximadamente 5 kcal/mol), entonces la adsor-
cioén es atribuida a fendmenos fisicos [Gates 1992]. El fenémeno de adsorcion es previo a
toda reaccién quimica entre compuestos. Entonces, para que se produzca la fijacion qui-
mica de cloruro, es necesaria una adsorcion previa de ellos en la superficie de los alumina-
tos y ferroaluminatos, aunque luego esta configuracion se modifique y el cloruro sea in-
corporado en los productos de hidratacion. El cloruro adsorbido sobre los silicatos no re-
acciona con estos sustratos.

Para describir la naturaleza de la estructura y uniones de adsorcién es posible el
uso de varios modelos. En sistemas cementicios se han usado principalmente tres modelos
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matematicos de isotermas de adsorcion: de Langmuir (Ecuacién 2.18), de Freundlich
(Ecuacién 2.19) y de Brunauer-Emmet-Teller (BET) (Ecuacién 2.20). El término «isoterma»
destaca la dependencia del fendmeno de adsorcion con la temperatura.

o= KiomCr (2.18)
1+k Cy
Co=p-C* (2.19)
c, = Ceersy . 1-(n+1)s"+ns™ (2.20)
1-s 1+ (Cger — 1)+ Cers™’
donde:
Co cantidad de cloruro retenida
Cs cantidad de cloruro en la solucion de poros
ko constante de Langmuir
cm  cantidad de cloruro adsorbido en una monocapa saturada
a, constantes de adsorcién de Freundlich
Cser  constante caracteristica de BET
n numero de monocapas
s relacion entre el cloruro libre y la concentracion de saturacion a la misma tempera-
tura (Ct/Ceat)

Las hipotesis de estas isotermas consideran en forma distinta la dependencia de la
capa superficial de la entalpia de adsorcién [Gates 1992]. Las hipdtesis de Langmuir con-
sideran que existe una monocapa adsorbida sobre la superficie del material, con un name-
ro finito de posiciones que los adsorbatos pueden ocupar. Este es un modelo adecuado
para superficies uniformes y describe bien la dependencia de la capa adsorbida de la pre-
sion, pero no tiene en cuenta la interacciéon de las especies adsorbidas ni el efecto fisico de
capas multiples. La isoterma de Freundlich, en cambio, considera una distribucién expo-
nencial de entalpias para pequefias capas de especies adsorbidas, incluyendo por lo tanto
la adsorcidn fisica. Finalmente, la isoterma de BET se basa en los mismos principios que la
isoterma de Langmuir, considerando ademas la adsorcién multicapa sobre la superficie.
La isoterma de BET asume que la primera capa del adsorbato representa lugares disponi-
bles para la segunda capa, ésta segunda capa, lugares disponibles para una tercera, y asi
siguiendo.

También se ha utilizado una ley lineal de relacién entre cloruro libre y cloruro fijo
[Tuutti 1982], pero en general es desestimada porque no presenta una base tedrica que la
sustente y porque en algunos casos podria involucrar un error significativo.

La capacidad de adsorcion se determina como la pendiente de la isoterma de ad-
sorcion (0Cv/0Cs), y resulta dependiente de la concentracidon de cloruro libre (relacion que
resulta ignorada cuando se aplica una ley lineal). La relacion entre el cloruro libre y el
cloruro inmovilizado bien puede ser descripta por una isoterma que obedezca a la ecua-
cion de Freundlich para concentraciones de cloruro libre mayor a 0,01 mol/litro y por iso-
termas que obedezcan la ecuacién de Langmuir para concentraciones menores que
0,05 mol/litro [Tang y Nilsson 1993]. Sin embargo, teniendo en cuenta las hipdtesis consi-
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deradas por cada modelo, la isoterma de Langmuir seria la menos apropiada para la mo-
delizacién de la adsorcion de cloruro en hidratos de cemento ya que no considera el efecto
de adsorcién multicapa, existiendo autores que desestiman su uso [Castellote et al. 1999].

Para incluir el efecto de la inmovilizacion de cloruro en la modelizaciéon del ingre-
so de cloruro, debe modificarse el balance de masa presentado inicialmente en la Ecuacion
2.2, incluyéndose un término para el cloruro inmovilizado (0Coven/0t) (Ecuacion 2.21).

8Cf(vol) 4 8Cb(vol) _ 0 D _6Cf("°|) (2.21)
ot ot x|l S ox '

Donde Cs (voy es la concentraciéon de cloruro libre por unidad de volumen de hor-
migén, Cboy es la concentracion de cloruro inmovilizado por unidad de volumen de
hormigén y Ds es el coeficiente de difusién que surge de la primera ley de Fick (en régi-
men estacionario). Dado que el transporte se produce en la fase de solucidon de poro, la
porosidad es un factor importante a tener en cuenta. Introduciendo la porosidad porcen-
tual, p, y expresando las concentraciones de cloruro libre respecto al volumen de solucion
de poro, la Ecuacién 2.21 puede hacerse la Ecuacién 2.22, donde queda introducida la ca-
pacidad de fijacién de cloruro, 0Cb/0Ct. La Ecuacion 2.22 es aplicable en hormigoén satura-
do. Si el grado de saturacion no es completo, la porosidad p debe ser reemplazada por la
fraccion de solucion de poros, w.

0%t (4, Co :5[[,3.5@) (2.22)
ot 0C OX OX

Reagrupando, se tiene la Ecuacion 2.23; y por comparacion con la segunda ley de
Fick (Ecuacién 2.2), se obtiene la Ecuacion 2.24, relacién entre Dap y Ds [Tang 1996, Nilsson
et al. 1996]. El coeficiente Dap, al no tener en cuenta la interaccion de los iones con los séli-
dos, es el usualmente denominado coeficiente de difusion aparente. Esto surge también
del hecho que los coeficientes obtenidos de los perfiles de ingreso pueden no estar repre-
sentando los verdaderos coeficientes de difusion sino ser solamente un resultado de la
regresion matematica a estos datos [Tang y Andersen 2000].

€ 0| Ds G (2.23)
ot ox oCy | ox '
pl1+—
oC¢
=L (2.24)

La capacidad de inmovilizacion de cloruro 0Cv/0Cs varia de acuerdo a si se aplican
las isotermas de Langmuir, de Freundlich, de BET, o una ley de variacién lineal (en cuyo
caso la capacidad es una constante).
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2.4. Grado de saturacion

En principio, en el hormigon saturado, la difusividad es independiente del tamafio
medio de poros, y si depende del volumen total de poros conectados del hormigoén [Fer-
nandez Luco 2001]. Sin embargo, esta dependencia surgira en el hormigén parcialmente
saturado, ya que la condensacién intersticial en los poros con una humedad relativa cre-
ciente comenzard en los poros mas finos y continuara en los poros de mayor tamaro. Se
define entonces una continuidad de solucién de poros en funcién de la distribucion de
tamafio de poros para cada valor de humedad relativa y por lo tanto, el volumen de la
fase a través de la cual se manifiesta el proceso difusivo.

La humedad relativa (HR) tiene una gran influencia en el contenido de solucién de
poros en el hormigon [Andrade et al. 2002]. Si existe un estado de equilibrio del contenido
de humedad del hormigén con el medio no se presenta el efecto de conveccion en la solu-
cién de poros y debe considerarse solamente la difusion ionica a través de la fraccion de
porosidad ocupada por solucion. Para ello se ha determinado empiricamente la Ecuacion
2.25 [Saetta et al. 1993], relacion entre el coeficiente de difusion del hormigén parcialmente
saturado Dy y el coeficiente de difusion para saturacion, D. Donde HR es la humedad rela-
tiva para Dp, y HRo es la humedad relativa para la cual Dy adopta el valor promedio entre
los Dp méximo y minimo. Morris et al. [Morris et al. 2002] encontraron valores para el de-
nominador en la Ecuacion 2.25 entre 1,05 y 1,31, estudiando hormigones con relacién a/c
de 0,40 y 0,60, con y sin contaminacién inicial de cloruro.

.- Db (2.25)

p
1-HR Y’
14 %
1-HR,
En exposicion natural no existe un estado de equilibrio permanente. Los parame-
tros climaticos hacen que el contenido de solucion varie, afectando al perfil de ingreso de

cloruro mediante un fendmeno convectivo. Entonces, cuando el grado de saturacion es
parcial, toma importancia el mecanismo de absorcion.

Cuando se analizan perfiles de ingreso de cloruro en hormigén expuesto en atmos-
fera marina, es comtn encontrar la concentracion maxima de cloruro a cierta profundidad
y no en la superficie del hormigon. Este efecto también es producido por la accion convec-
tiva. Esto es debido a las acciones climaticas que afectan las concentraciones de cloruro en
la zona superficial, y disminuyen el contenido por desorcion y lavado debido al agua de
lluvia. En estos casos, el andlisis del perfil de ingreso de cloruro permite distinguir dos
zonas [Sandberg et al. 1998, Castro et al. 2001, Lindvall 2003], una interna en la que el
transporte es dominado por la difusion, y una externa en la que se manifiestan la absor-
cidn, la desorcién y el lavado por parte del agua de lluvia. Esta accién podria verse afec-
tada por la direccion del viento que puede generar una leve presion hidrostatica sobre la
superficie mojada, aumentando el espesor de la zona externa. La frecuencia y duracién de
los periodos de mojado y secado en cada zona es otro factor que definiria el peso relativo
de los fenémenos convectivos. El espesor de la zona superficial es funcion de la estructura
porosa (y por lo tanto de la relacion a/c y el grado de hidratacidn), y de la agresividad del
medio.
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En estas consideraciones deberian entonces tenerse en cuenta tanto las acciones
macroclimaticas (precipitaciones, direccion del viento), como las mesoclimaticas (reparo
de los vientos) y microclimaticas (exposicion al agua de lluvia, asoleamiento).

Asimismo, pueden distinguirse tres zonas distribuidas verticalmente, segtin el
grado de contacto que se permite al hormigén con el agua de mar, estas zonas son la de
inmersion, la de salpicaduras, y la atmosférica. La mayor velocidad de ingreso de cloruro
se produce en la zona de inmersion, seguida por la de salpicaduras y finalmente la atmos-
férica [Tang y Andersen 2000], en coincidencia con el grado de saturacién de cada zona.
Este orden no es necesariamente el que corresponde al riesgo de corrosion, ya que la dis-
ponibilidad de oxigeno es fundamental en el proceso electroquimico.

Uno de los efectos convectivos podria ser introducido en el modelo de ingreso,
mediante un término adicional en la Ecuacién 2.21 [Boddy et al. 1999] que considera el
efecto de succion (Ecuacion 2.26).

OCr{val) , Colval) _ 0 (5 Crfual) | _ ;. %ol (2.26)
ot ot x| ° ox ox
_Q
== 2.27
V= oA (2.27)

Donde Vv es la velocidad lineal media de flujo de soluciéon de poros (Ecuacion
2.27), Q es el caudal de flujo de la solucion, p es la porosidad y A es la seccidn transversal.

El flujo de solucion por absorcion puede analizarse aisladamente con la Ecuacion
2.28 [Buenfeld et al. 1995], donde se considera un primer término para el modelado de la
difusion de vapor, y un segundo término para el modelado de la succion en los capilares.

Far (Dw(w> o ]—S"Z' o (2.28)

ot ox Ny ) 2% Xy

Donde Dw es la funcion de difusividad de vapor de agua, w es el contenido de
agua, x es la profundidad desde la cara mojada, xi es la profundidad de la interfase se-
co/mojado, y Sp es la velocidad de absorcidn capilar. De esta ecuacién pueden obtenerse
las soluciones analiticas en las Ecuaciones 2.29 y 2.30 [Buenfeld et al. 1995], para determi-
nar la profundidad de la interfase seco/mojado y el caudal de flujo Q a introducir en la
Ecuacion 2.27, respectivamente. Siendo L el espesor total del elemento, d la densidad de la
solucion de poros, wx la concentracién del vapor saturado, wi la concentracion de vapor
en la cara seca, Q el flujo de agua desde la cara seca, y p la porosidad.

X, = (2.29)

S, 2 _
[ > _p,ind WX} (2.30)
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2.5.  Friccién idnica y ecuaciéon de Nernst-Planck

A pesar que la segunda ley de Fick es el modelo fisico mds habitual para evaluar el
ingreso de cloruro en el hormigdn, no es el que mejor se ajusta desde el punto de vista
fisico. Son las ecuaciones de Nernst-Planck las que permiten modelar el transporte iénico
en soluciones. En los solidos porosos idnicos como el hormigdn se produce un potencial
de membrana por una permeabilidad selectiva de acuerdo al signo especifico de cada iéon
[Zhang y Buenfeld 1997], estableciéndose un campo eléctrico que mantiene la neutralidad
eléctrica macroscopica. Se provoca un efecto de friccion entre las distintas especies ionicas,
que influyen mutuamente en sus velocidades de transporte (por lo tanto en sus coeficien-
tes de difusion) debido a la alta concentracion ionica de la solucion de poros. Las especies
difusantes no presentan igual velocidad y/o sentido de difusion [Zhang y Gjerv 1996,
Chatterji 1998], y se generan cuplas eléctricas que mantienen la electroneutralidad en la
solucion. El resultado combinado de estos efectos es una aceleracion de los iones mas len-
tos y una desaceleracion de los mas rapidos. La ecuacion de transporte de Nernst-Planck
(Ecuacioén 2.31) [Tang 1996] establece que la variacion de concentracién en el tiempo resul-
ta del efecto combinado de transporte por difusion y un segundo término que incluye al
transporte por migracion generado por potencial eléctrico de membrana, 0¢/0x.

Cfvoi) _ D[achw) _zF _ad)_aCf(vol)J (2.31)

ot ox2 RT ox ox

Siendo D el mismo de la Ecuacion 2.24, z la valencia idnica, F la constante de Fara-
day, U la diferencia de potencial eléctrico, R la constante de los gases, y L el espesor del
espécimen. Si se asume un campo constante igual a U/L, se tiene la Ecuacion 2.32, obte-
niendo la solucién analitica en la Ecuacion 2.33 [Tang 1996] al considerar las condiciones
iniciales y de borde de la Ecuacion 2.3.

Crv) _p, 9*Ctval)  2F U 3Cia) (2.32)
at x2 RTL ox '
C « x + gDt x —qDt
Cron = 284 ™| 1_erf 1—erf 2.33
(0 2[6 ( [mﬁ( (Zﬁm -
zFU
a- 2V (2.34)

En la Ecuacion 2.32 se estd despreciando la actividad quimica de la especie, y
adoptando una concentracién superficial constante, Cs. Ademas, el campo asumido co-
rresponde a un régimen de transporte idnico estacionario [Andrade 1993], que no es el
caso del ingreso de cloruro en el hormigoén (ya que se considera un medio semi infinito).
Respecto a la valoracién del potencial eléctrico U, se han obtenido mediciones entre 20 y
45 mV para NaCl en morteros de cemento Pértland Normal [Zhang y Buenfeld 1997]. Es-
tos rangos representan un efecto significativo en el transporte idnico, y por lo tanto el po-
tencial intrinseco debe ser contemplado en modelos de prediccién de la penetraciéon de
cloruro. Sin embargo, corresponden a valores medios del potencial de membrana, que
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varia con x auin en estado estacionario [Truc et al. 2000], ya que diferentes concentraciones
en distintas profundidades conducen a diferentes conductividades, y por lo tanto, no es
conveniente la adopciéon de un campo uniforme para la prediccion del ingreso de cloruro.

La Ecuacién 2.31 deberia ser en rigor la Ecuacion 2.35 [Glasstone 1942], que tiene
en cuenta la actividad idnica (mediante el coeficiente y) de la solucion no ideal.

- ox olnc) RT ox ox

Civo)) _ 0 D aCf(vo|)_(1 N 5|”Yj _ DLF@M (2.35)
ot OX .

Considerando ademas el efecto de fijacion, la variacion de concentracion total de
cloruro queda determinada por la Ecuacién 2.36.

oC oC
C_ 2 p, it (4, dlny _p, zF 0 ifval) ||, 9Cp (2.36)
ot OX oX olnc RT ox ox ot

En la que C: y Cb» son las concentraciones de cloruro total y retenido, respectiva-
mente, y p es la porosidad volumétrica del hormigén. El coeficiente Ds, esta incluyendo el
efecto de friccion idnica. El potencial ¢ es causado solamente por la diferencia de veloci-
dades entre cationes y aniones siempre que no exista potencial externo, y en una solucion
electrolitica resulta proporcional (Ecuacion 2.37) a la diferencia de los numeros de transfe-
rencia catidnica y anionica en la solucion (t+0 y -, respectivamente) y de la actividad ioni-
ca, y-c [Glasstone 1942, Tang 1999].

RT

¢ o —?'(Ho 1 In(yC¢) (2.37)

Llamando a Ko = 1+ - 1, el gradiente 0¢/0x es determinado por la Ecuacién 2.38.

@:‘E'Kro' olny _0InCs :_g.Km. 1, 9lny | oC¢ (2.38)
OX F OX OX F oC; ) ox

A esto, debe sumarsele el potencial de membrana generado por el hormigon, re-
sultando finalmente la Ecuacién 2.39 [Tang 1999].

% _ _RTy [4, 9y )oCr (2.39)
OX F oC; ) ox

Siendo K = Ko + K, el efecto total de potencial contraeléctrico, y Kim = T+m - Tm, €l
efecto del potencial de membrana.

De la Ecuacion 2.39 surge que el gradiente de potencial eléctrico no es constante
como se asume en la Ecuacion 2.32, a menos que exista un potencial externo aplicado muy
superior al contraeléctrico generado (del orden de 30mV), permitiendo despreciar el efec-
to de la variacion de este tiltimo con el gradiente de concentraciones.
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Capitulo 3. CORROSION LOCALIZADA
DE ARMADURAS

3.1. Generalidades

El acero dentro del hormigdn se pasiva al formarse 6xidos superficiales que prote-
gen al metal subyacente. Esto se produce debido a la naturaleza altamente alcalina del
hormigén, con un pH superior a 13. La corrosion del acero en el hormigén puede comen-
zar cuando se produce una disminucion del pH (debido a procesos de carbonatacion o
lixiviacién de compuestos de calcio y 0xidos alcalinos) a valores en los que los dxidos pa-
sivantes son inestables, o cuando en la superficie del acero se dispone un contenido de
iones cloruro suficiente tal que se producen deterioros localizados en la capa pasivante.
En el primer caso, la corrosion se produce en forma generalizada, mientras que en el se-
gundo la corrosién es localizada.

Una vez producida alguna de las condiciones despasivantes mencionadas, el pro-
ceso de corrosion electroquimica requiere de cuatro participantes necesarios: el &nodo que
aporta electrones y se oxida (Ecuacion 3.1), el catodo donde se captan los electrones y se
produce la reduccién (Ecuacion 3.2), el conductor electrénico entre danodo y catodo, y el
conductor iénico o electrolito. Alternativamente, en un medio 4cido la captacion de elec-
trones puede producirse por parte de los iones H* seguin la reaccion de la Ecuacion 3.3.

Reaccion anddica: Fe - Fe» + 2e (3.1)
Reaccion catodica: O + 2H.O + d4e - 40H- (3.2)
Reaccion catodica: 2H + 2e - He (3.3)

La velocidad del fenémeno de corrosion depende de la relacion entre los procesos
anodico y catddico (de oxidacidn y reduccion). La menor de las velocidades de estos pro-
cesos determinard la velocidad de corrosion. En el caso de las armaduras de acero dentro
del hormigodn, la velocidad queda determinada por dos factores, la velocidad de llegada
de oxigeno al catodo para reducirse en su superficie, y la velocidad de transporte iénico
en el electrolito [Tuutti 1982]. En el primer caso se dice que el control es catddico, y se pro-
duce cuando no hay oxigeno disponible en cantidad, por ejemplo, el caso en que el hor-
migon de recubrimiento se encuentre saturado permanentemente [Bertolini et al. 2003]. El
segundo caso, se denomina de control anédico, y depende del electrolito.

El estudio de la durabilidad de armaduras de acero en el hormigén puede reali-
zarse mediante técnicas electroquimicas [DURAR 1998] como son la medicién del poten-
cial de corrosion (Ecorr), y de la resistencia de polarizacion (Rp). Estas técnicas pueden rea-
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lizarse mediante la aplicacion de sefales de potencial en el hormigdon armado, y el registro
de la respuesta en forma de corriente (técnicas potenciostaticas).

3.2. Picado por cloruro

La corrosion localizada comienza con la formacién de las picaduras (pits), que se
van incrementando en numero, expandiéndose y uniéndose hasta desarrollarse como un
mecanismo generalizado de corrosion [Broomfield 1997]. La formacién de picaduras se
ilustra en la Figura 3.1. En un sitio propicio en la superficie del acero (como puede ser un
poro de la pasta o una inclusion de sulfuro en el acero), la capa pasiva es mas vulnerable y
la diferencia de potencial atrae a los iones cloruro. Se inicia la corrosién, acidificindose el
medio. El hierro se disuelve, y posteriormente se hidroliza.

Pelicula
porosa

3FeOOH + e ~> Fe304.H20 + OH
Oxido rojo FeOOH

0, + H,O +4e > 40H

@

Capa de Fe;0, Oxido negro Fe;0,

2H" +2¢" > H,

Fe®" + H,0 » FeOH" + H"
Acero L Fe~ Fe? + 2e

FeCl; (s)

Figura 3.1. Modelo de corrosion por picado [Broomfield 1997].

Sobre la picadura puede formarse herrumbre, permitiendo la concentracion acida
y una falta de oxigeno. De esta forma el hierro se mantiene en solucion, evitandose la re-
generacion de la capa pasiva, y la corrosion se acelera. Una vez iniciada la cavidad, en el
interior de la misma se dan condiciones electroquimicas que difieren de las correspon-
dientes a la superficie libre del material, facilitando el progreso del ataque hacia el
interior. De esta manera, el proceso se convierte en autocatalitico ya que la acidificacién
de la cavidad no sdlo evita la repasivacion sino que acelera la corrosion.

En el caso de la corrosion por cloruro, la formacién de anodos y catodos se ve fa-
cilmente diferenciada en 4reas de herrumbre y areas de acero pasivo. Esto constituye el
fendmeno de macrocelda, muy distintivo del ataque por cloruro. La presencia de agua
libre y cloruro aumenta la conductividad eléctrica del hormigon, permitiéndose la separa-
cion de anodo y catodo con los iones moviéndose entre ellos. Las areas corroidas no nece-
sariamente representan la localizacién del cloruro sobre la barra [Broomfield 1997]. Las
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reacciones anoddica y catddica estan separadas por grandes areas catddicas sustentando a
areas anodicas concentradas.

3.3. Parametros de corrosion

3.3.1. Potencial de corrosion

El potencial de corrosidon es un pardmetro electroquimico que define el estado es-
tacionario en el cual se igualan las velocidades de reacciones de oxidacion (anddica) y de
reduccion (catodica).

Las diferencias de potencial electroquimico son el origen para que unas regiones
actiien anddicamente frente a otras que lo hacen catédicamente. Cuando un metal se sittia
en contacto con una solucion que contiene sus iones, y alcanzadas condiciones estaciona-
rias, el sistema metal-electrolito se sitia en un potencial de equilibrio. Este potencial ra-
ramente concuerda con el potencial de un metal en medios habituales, ya que no son los
iones metdlicos los que captan a los electrones, sino los iones H* o el O: al reducirse. En
estas condiciones, el potencial medido sobre el metal suele corresponder a un potencial
mixto (potencial de corrosion, Ecorr) resultante de la verificacion simultdnea de dos o mas
procesos en condiciones de no-equilibrio.

La medicion de Ecorr s siempre relativa a un electrodo de referencia. El acero de la
armadura en contacto con la solucion de poros constituye una hemicelda, que se completa
con la del electrodo de referencia para cerrar el circuito de medicion.

La determinacion del potencial de corrosion de la armadura permite identificar en
cierto modo si la barra se encuentra en estado pasivo o activo. Su valor depende de mu-
chos factores, y en la practica resulta indicativo pero no siempre concluyente. En estructu-
ras de hormigdén armado, el estado de humedad es el parametro que genera mayor varia-
cion en las lecturas [Stratfull 1973, Alonso et al. 2002]. Por esto, se define una probabilidad
de corrosién de acuerdo al valor del potencial medido (Tabla 3.1), aludido siempre a un
electrodo de referencia (por ejemplo, versus electrodo Cu/CuSos, ESC).

Tabla 3.1. Probabilidad de corrosion de acuerdo al potencial de corrosion.

vs. ESC Probabilidad de corrosion
Ecorr (mV) Stratfull (en puentes) [Stratfull 1973] ASTM [ASTM C876 1991]
— 200 — 0% — 10%
— -240
— 275 5%
— -350 50% 90%
— -450 95%
- 0 100%
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En el caso de estructuras, es ttil realizar un mapeo de potenciales que determine
las zonas mas criticas respecto a la corrosion de armaduras, a partir de la estimacion de la
probabilidad de corrosion que este valor conlleva, de acuerdo a las mediciones obtenidas.
El esquema para medir el potencial de corrosién puede verse en la Figura 3.2.

Voltimetro
- +
()
Electrodo de 5] U

referencia F

u Esponja humeda

Hormigon

I Acero

Figura 3.2. Esquema de medicion de potencial de corrosion.

3.3.2. Corriente de corrosion

La condicion de pasividad de las armaduras también puede ser estudiada por la
medicién de la velocidad de corrosidon. Consiste en la comprobacion de la densidad de
corriente originada en la pila electroquimica de corrosién. Esta corriente resulta propor-
cional a la velocidad a la cual disminuye el espesor de la armadura, cuando la corrosion se
desarrolla uniformemente en la superficie.

Al potencial Ecorr, corresponde una corriente de intercambio denominada corriente
de corrosion, I, 0 su consecuente corriente por unidad de area, icor = Leorr /A. Mientras
que Ecorr s un pardmetro termodindmico que determina la estabilidad de las especies
(probabilidad de corrosion), lLorr es un parametro que determina la cinética del proceso
(velocidad de corrosion).

En la técnica de la resistencia a la polarizacion se parte del potencial Ecor, y se po-
lariza +10-30 mV, y -10-30 mV, dependiendo del potencial de equilibrio [DURAR 1998].
Se miden entonces las corrientes respectivas y se calcula la resistencia de polarizacion Rp
como la pendiente de la curva corriente-potencial registrada. Esta resistencia es la que
ofrece la interfase metal-solucion al paso de corriente, y con ella se calcula la corriente de
corrosion segun la Ecuacion 3.4 [DURAR 1998].

B

Ro

|COfT'_

(3.4)

Siendo B la relacion de pendientes de Tafel, adoptada igual a 0,026 V en estado pa-
sivoy a 0,052 V en estado activo.
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La velocidad de corrosién marca la velocidad de crecimiento del volumen de los
productos de corrosidn, y por lo tanto es indicativa también en el periodo de propagacion,
permitiendo estimar el comienzo de la fisuracion del hormigén de recubrimiento. Este
aspecto se torna sumamente complejo debido a los pardmetros que inciden en la fisura-
cion del hormigdén por corrosion de armaduras; entonces, las mediciones resultan sim-

plemente estimativas del periodo a partir del cual puede esperarse dafios en la estructura
(Tabla 3.2).

Tabla 3.2. Periodo esperable de deterioro.

DURAR[DURAR 1998] AASHTO [Clear 1989]
icorr . .
(WA/cm?) Velocidad Interpretacién en Estructuras
01 Despreciable Sin dafo esperable
0/2 T Bajo
0,5 - ~
Dario esperable en 10-15 afios
Moderado
1,0
Alto Darfo esperable en 2-10 afios
10,0 — ~ —
Darno esperable en menos de 2 afios

Existen numerosos métodos que permiten calcular el tiempo requerido para la fi-
suracion a partir de una corriente de corrosién instantanea medida [Ahmad 2003], pero su
precision no estd completamente comprobada. Una vez despasivado el acero, estos méto-
dos pueden ser utiles, pero debe tenerse en cuenta que la velocidad de corrosién medida
no se mantiene constante y tiene una tendencia creciente, acortando la estimacion tedrica.
Adicionalmente, en el caso particular de la corrosion por picado, cuando se toman lectu-
ras experimentales la corriente de corrosion en la zona activa se diluye debido a su rela-
cion de areas con la zona catddica. La profundidad maxima de penetracion del picado en
corrosion localizada puede ser entre 4 y 8 veces el valor de la profundidad media de ata-
que [Gonzalez et al. 1995].

3.3.3. Resistividad del hormigén de recubrimiento

La resistividad eléctrica del hormigdén de una estructura se relaciona con la durabi-
lidad de la misma respecto a la corrosiéon de las armaduras, tanto en lo correspondiente al
periodo de iniciacion como al de propagacion. El periodo de iniciacidon para la corrosiéon
por cloruro esta directamente relacionado con la resistividad del hormigén [Whiting y
Nagi 2003]. En el periodo de propagacion, cuando el acero se encuentra despasivado, las
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zonas del recubrimiento con menor resistividad eléctrica resultan ser las zonas suscepti-
bles a corroerse con mayor velocidad. Ademas, la resistividad del recubrimiento también
adquiere importancia al momento de implementar un sistema electroquimico de protec-
cién de las armaduras, o de reparar una estructura afectada por corrosion.

La resistividad del hormigén se encuentra en un rango amplio, entre 10 y 10.000
kQ-ecm [Whittington et al. 1981]. La corriente eléctrica a través del hormigon es conducida
por los iones disueltos en el liquido de poro [Hanson et al. 1985], pudiéndose asumir a los
agregados como eléctricamente inertes.

El conductor iénico o electrolito, que permite el transporte de iones entre dnodo y
catodo, estd formado por el liquido de poro del hormigén en contacto con el acero. La
naturaleza electroquimica de la corrosion implica una relacion directa de la velocidad de
corrosion con la resistividad del hormigén de recubrimiento cuando éste no se encuentra
saturado, ya que el control de la reaccion en este caso queda determinado por el proceso
anodico. En el caso de corrosion generalizada, la relacion matemadtica entre velocidad de
corrosion y resistividad eléctrica se muestra de tipo inversamente proporcional [Alonso et
al. 1988, Gulikers 2005] (Figura 3.3).

La corrosién de armaduras en ambientes secos resulta baja debido precisamente a
la ausencia o presencia insuficiente de electrolito. Es asi que la resistividad es el pardmetro
que mejor define la relacion entre el grado de saturacion de capilares y la corriente de co-
rrosion [Andrade et al. 2002].

A
10° 4
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= _ [Enevoldsen et al. 1994]
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[Hunkeler 1996]
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Resistividad (kQ-cm)

Figura 3.3. Relacion entre la resistividad y la velocidad de corrosion.
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En el caso de corrosion por cloruro, la probabilidad de corrosién, medida median-
te el potencial de corrosion, cambia de muy probable a muy improbable cuando la resisti-
vidad se incrementa de 6,5 kQ)-cm a 8,5 k():-cm [Hope et al. 1985], mostrando nuevamente
la relacion entre resistividad y corrosidn, en este caso de tipo localizada.

La relacion entre resistividad y la velocidad de corrosion permite la utilizacion de
métodos de mapeos de resistividad en estructuras como ensayo no destructivo para esti-
mar el estado de pasivacién de las armaduras, o la velocidad de corrosién en estado activo
[Morris et al. 1998, Polder 2005].

La inclusién de adiciones minerales activas, asi como el grado de hidratacion, que
afectan a la microestructura de la matriz cementicia y la composicion quimica del liquido
de poro, influyen en la resistividad del hormigén [Osterminski et al. 2006]. La actividad
hidrdulica de las adiciones refina el tamano de poros y aumenta la resistencia al paso de
corriente al disminuir el volumen de la fase conductiva [Basheer ef al. 2002]. Al utilizar
adiciones minerales activas, la variacion de la resistividad en el tiempo es mas prolongada
respecto al hormigon sin adiciones, debido a la formacion de compuestos tardios de
hidratacion y la fijacion paulatina de hidréxidos presentes en la solucion. La escoria gra-
nulada de alto horno se muestra como la adiciéon que produce el mayor aumento de la
resistividad [Basheer et al. 2002, Polder y Peelen 2002].

3.3.4. Contenido umbral de cloruro

Se asume que existe un contenido umbral de cloruro por debajo del cual es muy
baja la probabilidad de que se produzcan picaduras, debido a que la capa pasiva es capaz
de regenerarse a tiempo. Las condiciones especificas que conducen al inicio de la corro-
sidn por picado con un contenido umbral de cloruro no estan establecidas. El valor para el
contenido limite de cloruro se encuentra en un entorno de acuerdo a la metodologia utili-
zada, condiciones de transporte y otros factores [Thomas 1996, Taylor et al. 1999, Alonso et
al. 2000, Frederiksen 2002], pero el tema todavia no ha sido totalmente dilucidado. La falta
de un valor representativo de este umbral impide en cierta forma el calculo preciso de la
vida util de las estructuras.

Entre los factores que afectan al valor umbral se encuentran la rugosidad superfi-
cial del acero (cuya relevancia es baja [Alonso et al. 2000]), las propiedades del hormigon
(tipo de cemento, contenido de CsA, contenido de adiciones minerales, pH de la solucion
de poros, porosidad) y la agresividad del ambiente (temperatura, catiéon asociado, hume-
dad relativa), y la relacion entre estos mismos factores. Estos pardmetros son los mismos
que determinan la naturaleza de la capa pasiva, y por lo tanto existe una relacion directa
entre el potencial de corrosion y el contenido umbral de cloruro [Alonso et al. 2002, Oh et
al. 2003].

Convencionalmente se adopta un contenido umbral de cloruro del 0,4% en peso
del cemento en el hormigén como limite inferior para el inicio del picado [DURAR 1998].
No habiendo un porcentaje fijo, se consideran como limite porcentajes entre 0,39 y 1,16%
de cloruro libre respecto al peso de cemento. Los valores tipicos del contenido umbral
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de cloruro total, van desde 0,2 a 2,5% en peso del cemento [Glass y Buenfeld 1997, Alonso
et al. 2002], aunque existen diferencias entre las determinaciones en solucién, mortero y
hormigdn, incrementandose el valor en este orden [Alonso et al. 2000]. Debido al efecto de
la carbonatacién y el pH puede ser mas conveniente la definicion de la relacion [Cl]/[OH]
antes que un contenido de cloruro [Mehta 1980, Tuutti 1982, Thomas 1996, Alonso et al.
2000, Oh et al. 2003], ya que para un mismo contenido de cloruro esta relacién se ve modi-
ficada por un amplio rango de parametros [Thomas 1996]. Usualmente se adopta un con-
tenido umbral de cloruro definido por la relacion [Cl']/[OH] = 0,6 [Tuutti 1982], pero este
valor puede resultar demasiado conservador [Alonso et al. 2002]. En general, el contenido
umbral de cloruro detectado en la matriz cementicia supera al equivalente determinado
en una solucién de poro artificial [Alonso et al. 2002].

En la practica, los valores umbrales deben ser considerados como aproximados
debido a varias razones [Broomfield 1997], como ser la variacion del pH segtn los consti-
tuyentes, la capacidad de inmovilizaciéon de cloruro, el transcurso del tiempo y su efecto
sobre los demds parametros, la presencia de humedad que permita al hormigén compor-
tarse como electrolito, y la disponibilidad de oxigeno en la superficie del acero.

En la literatura también pueden encontrarse relaciones entre el contenido de cloru-
ro del hormigon y el riesgo de corrosidn en estructuras en servicio, con datos basados en
relevamientos de campo (Figura 3.4).
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Figura 3.4. Relacion entre el riesgo de corrosion y el contenido de cloruro.

Mas alla del contenido de cloruro del hormigoén, no debe perderse de vista que
ademas son necesarias las presencias simultdneas de oxigeno y de humedad para que la
reaccion electroquimica de la corrosion tenga lugar.
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Capitulo 4. CEMENTO PORTLAND COMPUESTO Y
EL INGRESO DE CLORURO

La adicion de materiales solidos finamente molidos al hormigén permite mejorar
la trabajabilidad cuando se encuentra en estado fresco y su durabilidad en estado endure-
cido. En principio puede considerarse al clinquer como el componente que en mayor me-
dida confiere al cemento sus propiedades durables [Mindess y Young 1981, Vazquez Mo-
reno 2007]. Sin embargo, otros materiales cementicios también pueden tener importante
protagonismo en la evolucién durable en el tiempo de los cementos hidratados. Los mate-
riales cementicios distintos al clinquer Poértland pueden ser clasificados de acuerdo a su
reactividad en inertes, hidraulicos y puzolanicos.

Las adiciones inertes se utilizan mayormente para mejorar la trabajabilidad del
hormigdn fresco, al permitir corregir deficiencias de finos en los agregados manteniendo
bajos contenidos de cemento. Un ejemplo de adicién mineral inerte es el material calcareo.

Las adiciones hidrdulicas y puzoldnicas se denominan habitualmente adiciones
minerales activas, conteniendo silice con una finura adecuada para reaccionar y formar
gel CSH. Este gel CSH refina y/o discontintia la porosidad interconectada del hormigén.
Las adiciones hidraulicas son aquellas que al poseer actividad hidraulica propia, pueden
contribuir a la resistencia del hormigon. Este grupo incluye a los cementos naturales, la
cal hidrdulica y la escoria de alto horno. Otro efecto de las adiciones minerales activas que
disminuye la porosidad interconectada del hormigon es su accion sobre la interfase pasta-
agregado, reduciendo su espesor y aumentando su compacidad con la formacion adicio-
nal de CSH [Fernandez Luco 2001].

La adicion de escoria en el cemento, y por ende en el hormigdn, permite disminuir
el impacto ambiental de este residuo, al convertirlo en subproducto y proveerle un desti-
no final atil. Esta aplicacion se muestra eficaz por ser una préctica segura y econdmica-
mente viable. El material calcareo no constituye un desecho, sino que es producido direc-
tamente a partir de la molienda de piedra caliza. Sin embargo, la utilizaciéon de un com-
ponente que no requiere del proceso de calcinacién constituye un ahorro de energia tam-
bién con implicancias medioambientales positivas.

Los cementos tipo Pértland Compuesto en Argentina estdn normalizados [IRAM
50000, 2000], debiendo cumplir con las propiedades indicadas en la Tabla 4.1. Reciente-
mente, la norma argentina ha incorporado el requerimiento de identificar los tipos de adi-
ciones minerales constituyentes del CPC (puzolana, escoria y/o filler calcareo), presenta-
dos en orden decreciente de porcentaje de incorporacion cuando la diferencia entre los
porcentajes de las diferentes adiciones es mayor al 4%. Si cualquier adicion se encuentra
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incorporada en menos del 5%, esta se considera de tipo menor y queda también declarada
en la identificacion del cemento.

Tabla 4.1. Requisitos a cumplir por el cemento Portland Compuesto [IRAM 50000, 2000].

Unidad | minimo maximo
Clinquer + sulfato de calcio 98-65
Composicion Puzolana Dos o mas,
P Escoria conP+E+F
Filler calcareo <35
100
Requisitos Triéxido de azufre &/100g 3,5
(,1 . Cloruro 0,1
quimicos
Sulfuro 0,5
Retenido sobre el tamiz 75um 15
Finura  Superficie Promedio 250
- . m?/kg
especifica Individual 225
Requisitos Expansion en autoclave % 1
fisi Inicial 45
15ieos Tiempo de fraguado r}1c1a min
Final 600
Contraccién por secado a los 28 d % 0,15
Requerimiento de agua g/100g 64,0

4.1. Escoria de alto horno

La escoria granulada de alto horno es un subproducto de la industria del hierro y
el acero. Se compone principalmente de éxido de calcio, silice y alimina, con contenidos
menores de magnesia y 6xidos alcalinos y de hierro. Para su aplicacion como adicion mi-
neral debe tener un alto contenido de 6xido de calcio (~40%). Ademds se necesita que sea
enfriada rdpidamente en su produccidn, para que tenga una estructura amorfa reactiva,
obteniéndose la denominada escoria granulada de alto horno.

La escoria es finamente molida para su incorporacion en el cemento, y dispersa en
la matriz, produce inicialmente sitios de nucleacién para la precipitacion de los productos
de hidratacion del cemento. De esta forma favorece una aceleracion de la reaccion inicial
de hidratacion. Usualmente se emplea con una finura Blaine entre 300 a 500 m?/kg [Bona-
vetti 2004]. De esta forma, su repercusion en la resistencia es minima hasta los 3 dias de
edad, algo mayor entre los 3 y los 14 dias, y proporcionando su mayor aporte luego de los
14 dias [Bonavetti 2004]. La escoria puede presentar actividad puzoldnica, reaccionando
con el hidroxido de calcio presente en el hormigén endurecido. La actividad de la escoria
puede verse aumentada en las primeras edades con la incorporacién simultanea de otra
adicion, como bien es el filler calcareo.

La difusividad del hormigén puede ser notoriamente disminuida con la adicién de
escoria granulada de alto horno, notandose diferencias muy significativas con grandes
porcentajes de adicidn [Bijen 1996]. La relacion entre la velocidad de ingreso de cloruro
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respecto a la velocidad de absorcion capilar puede reducirse en un 50% con el uso de es-
coria de alto horno en altos porcentajes (70% de reemplazo del cemento Pértland normal)
[Tuutti 1982].

El hormigoén conteniendo escoria granulada de alto horno se ve afectado mas noto-
riamente con el transcurso del tiempo que un hormigén con cemento Pértland Normal
[Thomas y Bamforth 1999]. Esto se ve reflejado en el coeficiente m de disminucion en el
tiempo de la difusividad. Aunque pueden presentarse mayores coeficientes de difusion a
edades tempranas para un hormigon en el que parte del cemento Pértland Normal es re-
emplazado por escoria de alto horno, a edades avanzadas la relacion se invierte. Si el por-
centaje de reemplazo del cemento es menor al 50%, es esperable que el hormigén con adi-
cién sea equivalente al hormigdn con cemento Normal aun a edades tempranas [Thomas
y Bamforth 1999].

Como se dijo, un alto volumen de escoria de alto horno en reemplazo del cemento
Portland Normal puede contribuir a reducir la penetracidon de cloruro. Sin embargo, en
estructuras en contacto con agua de mar se utilizan cementos resistentes a los sulfatos,
para proteger a la estructura del ataque quimico. Los cementos altamente resistentes a los
sulfatos (ARS) no parecen los mas convenientes en cuanto a la durabilidad del hormigoén
armado respecto al cloruro, ya que poseen bajo contenido de CsA, que es la principal fase
que fija cloruro en la matriz. En el caso de estructuras en ambiente marino, no parece ser
necesario considerar un cemento ARS si no se presenta el contacto directo con el agua de
mar y si parece importante utilizar un cemento con alto contenido de CsA. La fase de
C4AF también posee la capacidad de fijar cloruro aunque en menor medida que el C:A
[Suryavanshi et al. 1995].

4.2.  Filler calcareo

Esta adicion no puede incorporarse en el cemento en porcentajes elevados dado
que causa una disminucion importante de la resistencia y de la durabilidad [Bonavetti
2004]. Sin embargo, su empleo combinado con otras adiciones para producir cementos
ternarios muestra propiedades mejoradas.

El material calcareo es una adicion mineral inerte, no se generan productos de
hidratacion a partir de fases del filler mismo. Sin embargo, estudios calorimétricos han
observado que el calor producido en la hidratacion del cemento Pdrtland Normal con la
incorporacion de igual cantidad de carbonato de calcio, es aproximadamente el doble del
producido por el cemento Pértland sélo, mostrando también reactividad del CaCOs con
los silicatos y aluminatos del cemento en su hidratacion [Pera et al. 1999]. Uno de los prin-
cipales efectos mostrados por esta adicion es la suplementacion en la curva granulométri-
ca del cemento, aumentando la fraccion fina sin significar una mayor demanda de agua.
De esta forma, se aumenta el grado de empaquetamiento del cemento, y se contribuye a la
desconexién de los poros capilares. Pero los efectos son multiples: también se forman car-
boaluminatos calcicos y algunos iones sulfatos pueden ser reemplazados por carbonatos
en la formacion de la ettringita, el carbonato de calcio acelera la hidratacion del CsS y mo-
difica la relacién Ca/Si del gel CSH.
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En general, la resistencia del cemento a edad temprana se ve aumentada debido a
la interaccion del filler con el clinquer. Sin embargo, la incorporacion de material calcareo
no produce CSH adicional, y se genera asi un efecto de dilucion en el material cementante
que ocasiona una disminucidn de la resistencia a edades avanzadas. Este efecto de dilu-
ciéon puede aumentar la difusividad de cloruro [Irassar ef al. 1999], y en general se reco-
mienda limitar el contenido de filler calcareo para obtener una efectiva reduccion del
transporte de agentes agresivos [Menéndez 2002].

Un efecto adicional del filler calcareo es que disminuye la sensibilidad del cemento
al curado, gracias al mayor grado de hidratacién inicial, con menor difusividad de cloruro
que un hormigén con cemento normal cuando no se aplica curado [Irassar et al. 1999].

4.3. Cemento Pértland compuesto local

El CPC comercializado en la zona costera marina de la Provincia de Buenos Aires
es mayormente un cemento Pértland ternario, constituido por clinquer, escoria granulada
de alto horno y filler calcareo en porcentajes variables cumpliendo los requisitos de la Ta-
bla 4.1. Este cemento no esta excluido para su uso en ninguno de los ambientes con cloru-
ro contemplados en la Tabla 1.2, debiendo el hormigén resultante cumplir con las condi-
ciones de la Tabla 1.1 respecto a los parametros de durabilidad.

La combinacion del filler calcareo y la escoria granulada de alto horno como adi-
ciones en el cemento Portland resulta complementaria, ya que el material calcareo acelera
la hidratacion y mejora la resistencia temprana mientras que la escoria mejora la resisten-
cia y refina los poros a edades avanzadas [Menéndez et al. 2003, Bonavetti et al. 2005]. Este
comportamiento a edad avanzada supone una significativa influencia del tratamiento de
curado sobre el comportamiento del hormigén respecto a sus propiedades de transporte.
El cemento ternario resulta mas sensible a la interrupcion del curado en los primeros dias
en cuanto a la penetracion de cloruro de hormigones sumergidos en solucion durante 6
meses, comparado con el CPN [Bonavetti et al. 2005]. Sin embargo, en este estudio la pene-
tracion de cloruro resultd similar cuando los hormigones con ambos cementos se sometie-
ron a curado himedo por 7 dias (Figura 4.1).

En cuanto a las porosidad del hormigdn, estudios sobre la durabilidad de hormi-
gones con materiales locales indican que cementos ternarios con porcentajes de adicion
dentro de los limites de la Tabla 4.1 igualan en cuanto a absorcion de agua a hormigones
equivalentes con CPN para la edad de 28 dias, y lo superan para edades mayores
[Menéndez et al. 2007].

En un CPC que posea un alto porcentaje de filler calcareo puede resultar alta la in-
fluencia del efecto de dilucion de la adicion inerte sobre los componentes hidraulicos, con
un consecuente desempeno menos eficiente. A medida que aumenta el contenido de ma-
terial calcdreo en el cemento, disminuye la resistencia a la penetracion de cloruro en el
hormigon debido a que aumenta la relacion a/c efectiva y la permeabilidad del hormigon
[Bonavetti et al. 2000]. El efecto de la escoria, aunque beneficioso, es tardio para contra-
rrestar la dilucion inicial ocasionada por el material calcdreo. De acuerdo a la normativa
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nacional [IRAM 50000, 2000], los cementos CPC son equivalentes siempre que tengan la
misma respuesta resistente y, recientemente, las mismas adiciones en igual orden segiin

su porcentaje de incorporacion.
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Figura 4.1. Ingreso de cloruro en inmersion en hormigones con cemento Pdértland Normal
(CPN) y cemento Portland ternario con 12% de filler calcareo y 20% de escoria de alto
horno (CP12F20E), con 1y 7 dias de curado himedo [Bonavetti et al. 2005].
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Capitulo 5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este Capitulo se presentan los métodos experimentales utilizados, resultados y
analisis de los mismos, correspondientes a los estudios realizados sobre morteros y hor-
migones elaborados con CPC.

Se analiz¢ la capacidad de retencion de cloruro en morteros tanto cuando el i6n es
incorporado en estado fresco como cuando entra en contacto en estado endurecido. Se
estudio la influencia de ciclos de mojado y secado en el ingreso de cloruro en hormigones,
y en los pardmetros electroquimicos de corrosion de barras empotradas. También se ana-
lizaron velocidades de penetracion de cloruro en hormigones en exposicién atmosférica
marina y en inmersion en solucion de cloruro, y su relacion con las caracteristicas tecnolo-
gicas del hormigoén. En base a estos resultados se analizé la influencia del transcurso del
tiempo y de la capacidad de retencidn en los parametros de ingreso. Por tltimo se presen-
tan resultados de corrosion activa en hormigén armado expuesto en ambiente marino y su
evolucion en el tiempo.

Los estudios realizados implicaron un desarrollo experimental abarcando, entre
otros ensayos, el andlisis quimico de muestras de hormigones y morteros. Se realizaron en
total 546 determinaciones del contenido de cloruro soluble en agua, y 515 correspondien-
tes al contenido de cloruro total.

5.1. Materiales

En la elaboracion de morteros y hormigones se utilizaron materiales de la Provin-
cia de Buenos Aires. Como agregados finos se usaron arenas siliceas naturales, gruesa
(ASG), fina (ASF), e intermedia (ASI). Los agregados gruesos fueron tres tipos de piedra
partida: una cuarcitica de tamafio nominal 6-20 (PPC 6-20), y dos piedras partidas graniti-
cas, una de tamano 6-20 (PPG 6-20) y otra de tamafio 10-30 (PPG 10-30). Las caracteristicas
de los agregados y las normas seguidas para su evaluacion se detallan en la Tabla 5.1.

El contenido de cloruro soluble en agua se determind en preparados de cantidades
conocidas de muestra y agua destilada, mediante el andlisis del sobrenadante luego de
estacionadas 24 horas.

Los cementos utilizados fueron CPN 40 (CPN) y CPC 40 (CPC), fabricados en la
Provincia de Buenos Aires, cumpliendo los requisitos de IRAM 50000, 2000. El cemento
CPC contenia adiciones de filler calcareo y escoria de alto horno, en porcentajes aproxi-
mados de 18 y 12%, respectivamente. Propiedades quimicas y fisicas de los cementos se
muestran en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.1. Propiedades de los agregados utilizados.

. PPC PPG PPG | Norma
Propiedades ASF ASI  ASG 620 620  10-30 | IRAM
. 1520
Densidad s.s.s. 2,60 2,59 2,60 2,48 2,65 2,70 1533
Material que pasa malla de 75pum (%) 1,52 3,10 0,71 0,90 0,55 0,50 1540
e 1520
Absorcion (%) 0,8 0,5 0,2 2,0 0,4 0,3 1533
Contenido de CI- soluble en agua (%) <0,005 <0,005 <0,005 | <0,005 <0,005 <0,005 -
Granulometria (% retenido acumulado) 1627
Tamiz 38,1mm 0 0 0 0 0 0
Tamiz 25,4mm 0 0 0 0 0 5
Tamiz 19,0mm 0 0 0 0 4 61
Tamiz 12,7mm 0 0 0 40 56 90
Tamiz 9,5mm 0 0 0 65 80 92
Tamiz 4,8mm 0 0 1 95 96 95
Tamiz 2,4mm 0 7 8 97 97 96
Tamiz 1,2mm 1 20 24 97 98 100
Tamiz 590um 5 39 49 98 100 100
Tamiz 297um 66 72 83 99 100 100
Tamiz 149um 89 94 97 99 100 100
Modulo de finura 1,61 2,32 2,62 6,73 6,83 744 1627
Tabla 5.2. Propiedades quimicas y fisicas de los cementos.
Propiedades CPC CPN Norma
IRAM
Superficie especifica Blaine (m?/kg) 438 416 1623
Densidad 3,03 3,16 1624
Analisis quimico (%) 1504
Pérdida por calcinacion 3,0 2,5
Residuo insoluble 2,7 2,5
Tridxido de Azufre (SOs) 1,87 2,70
Oxido de Magnesio (MgO) 0,95 1,10
Diodxido de Silicio (SiO2) 19,0 21,8
Oxido Férrico (FexOs) 3,88 4,20
Oxido de Aluminio (ALOs) 7,37 3,70
Oxido de Calcio (CaO) 60,95 61,42
Cloruro (Cl) 0,011 0,006

5.2. Fijacién de cloruro en morteros

Se elaboraron morteros de relacion agua/cemento igual a 0,60, y una relacién are-
na/cemento igual a 3. Se utilizé una mezcla de arenas 80% ASG y 20% ASF. Los morteros
MN se realizaron con cemento CPN, y los MC con cemento CPC. Se moldearon probetas
prismaticas de 4x4x16 cm, en dos series para cada cemento:
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a) morteros convencionales, preparados con agua potable (con concentracion de
cloruro entre 0,15 y 0,20g/1)

b) morteros contaminados, preparados con soluciones con diferentes contenidos
de cloruro (1, 2, 3, 5, 10, y 28g/1).

Las probetas fueron desmoldadas a las 24 horas y luego curadas en cdmara
himeda (Temp. 23 + 2°C; HR > 95%). Un grupo de probetas permanecioé hasta los 7 dias
de edad, mientras que el otro fue curado hasta los 28 dias. Luego se determinaron las re-
sistencias a compresion, y se molieron los restos hasta un tamafo menor a 2mm, con el fin
de realizar las determinaciones de adsorcidn (ads) y fijaciéon-adsorcién de cloruro (fij).

En la serie de morteros convencionales se determino la capacidad de adsorcion de
cloruro en preparados consistentes en partes de las muestras pulverizadas colocadas en
soluciones de cloruro en diferentes concentraciones, similares a las utilizadas en la serie
de morteros contaminados. Luego de 14 dias, tiempo necesario de estabilizacion de los
preparados [Tang y Nilsson 1993], se determind la disminucién en la concentracion de
cloruro libre en la soluciéon mediante el analisis de una alicuota de la misma. Esta dismi-
nucion corresponde a la cantidad de cloruro retenido. Para ello se tomo especial precau-
cion en no agitar las muestras al momento de tomar la alicuota del sobrenadante para el
analisis. En este caso se asume que todo el cloruro retenido es debido a adsorcién, con
minima influencia del aluminato tricdlcico ya que el cloruro entra en contacto con la
muestra ya endurecida.

En la serie de morteros contaminados se estudid la capacidad de fijacion-adsorcion
de cloruro mediante la diferencia entre los incorporados en la mezcla fresca y los que
permanecen solubles en agua a la edad del ensayo. Se determinaron los contenidos de
cloruro soluble en agua con preparados de muestra molida y agua destilada, determinan-
do por analisis quimico la concentracion de cloruro del sobrenadante. Ya que el cloruro se
encuentra presente durante la hidratacion del cemento, una gran parte de ellos queda
ligada quimicamente (fijacion). El cloruro que no se fija quimicamente puede atn ser in-
movilizado en la superficie del CSH (adsorcién).

La determinacion de cloruro soluble se realiz6 en preparados con partes de morte-
ro pulverizado y agua destilada. Luego de 24h de estabilizacion se determino la concen-
tracion de cloruro de la solucion. La valoracion se realizé mediante titulacion colorimétri-
ca con nitrato de plata por el método de Mohr [Skoog et al. 2005]. El pH de las muestras se
mantuvo por encima de 12 hasta tomar la alicuota de valoracion, para evitar la caida del
cloruro ligado [Glass et al. 2000].

En la Figura 5.1 se presentan las curvas de evolucién de la temperatura de los mor-
teros durante su hidratacion en las primeras 48 horas. Esta determinacion se realizé en
muestras aisladas térmicamente, con termocuplas insertas en la masa, registrando la tem-
peratura en intervalos de 30min.

De las curvas de madurez se desprende que el mortero MN presenté una mayor
velocidad de hidratacion respecto al MC. El pico de temperatura maxima es mayor y mas
temprano para el MN respecto al MC, aunque la curva del MN desciende por debajo de la
de MC aproximadamente en el momento en que el tltimo alcanza su mayor temperatura.
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Figura 5.1. Evolucion de la temperatura en las primeras horas de hidratacion en morteros.

En la Figura 5.2 se indican las resistencias a compresion obtenidas en los morteros
convencionales (Cl=0,01% en peso del cemento) y en los contaminados, a las edades de 1,
7y 28 dias. A la edad de 1 dia no se presentan determinaciones de la capacidad de reten-
cién de cloruro, aunque si se determinaron resistencias en probetas distintas a las utiliza-
das para 7 y 28 dias. Las resistencias de los morteros contaminados corresponden al pro-
medio de los valores obtenidos en las muestras con diferentes concentraciones de cloruro,
mientras que los resultados de los morteros no contaminados son el promedio de tres en-
sayos.

En las edades consideradas, las mayores resistencias fueron las de MN. La evolu-
cidn de la resistencia muestra una influencia del contenido de cloruro sobre la resistencia
a compresion. Aunque se utilizé solucion de NaCl, cabe mencionar que el cloruro de cal-
cio es un conocido compuesto que acelera la ganancia de resistencia. En los morteros es-
tudiados se evidencia un aumento importante en la velocidad de ganancia de resistencia
entre las series preparadas con agua de red (Cl- = 0,01%) y el resto de los morteros elabo-
rados con agua contaminada con cloruro. Esta mayor resistencia se evidencia mayormente
a la edad de 7 dias, mientras que para 28 dias, la diferencia disminuye.

En la Figura 5.3 se muestran los resultados de adsorcion obtenidos en los morteros
convencionales expuestos desde los 7 dias de edad (ads) y de fijacién-adsorcion de los
morteros contaminados con cloruro con 7 dias de edad (fij). Las curvas de regresion de la
Figura 5.3 corresponden a la isoterma de Freundlich. Como se explicd, en el caso de ad-
sorcion la edad de las muestras corresponde a los 7 dias de curado mas 14 dias de estabi-
lizacion del preparado, mientras que en el caso de fijacién-adsorcidn, la edad es 7 dias de
curado mas 24h de estacionamiento del preparado. Esto debe ser considerado al momento
de analizar y comparar los resultados de ambas series.
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Figura 5.2. Resistencia a compresion de morteros MN y MC.

En la Fig. 5.4 se presentan los resultados analogos a la edad de 28 dias.
de regresion en ambas figuras corresponden a la féormula de Freundlich, obtenidas por
regresion por el método de la minima diferencia de cuadrados a la Ecuacién 2.19. El cloru-
ro adsorbido y fijado-adsorbido estd expresado en miligramos de cloruro por gramo de
muestra de mortero molido seco. El cloruro libre estd expresado en gramos por litro de

solucion del preparado.

Tension (MPa)

Tension (MPa)

Las curvas
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Figura 5.4. Isotermas de Freundlich de adsorcion y de fijacién a 28 dias.

Puede verse que en los morteros preparados con CPN se presentan mayores canti-
dades adsorbidas y fijadas-adsorbidas que en los preparados con CPC. En la Tabla 5.3 se
muestran los parametros de las curvas de adsorcion obtenidas, con sus correspondientes
coeficientes de correlacion (R?). Ademas de las curvas presentadas, se realizaron también
correlaciones con la isoterma de Langmuir por regresion a la Ecuacion 2.18. En la Tabla
5.4 se presentan los parametros de fijacidn-adsorcion de las curvas de regresion. Las iso-
termas de Freundlich presentan mejor correlacion con los resultados obtenidos que las
isotermas de Langmuir, tanto para los resultados de adsorcion como para los resultados
de fijacion-adsorcién.
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Tabla 5.3. Parametros de isotermas de adsorcién obtenidos para 7 y 28 dias.

Edad Tipo de Freundlich 5 Langmuir 3
(dias) cemento “ 5 Correlacién K o Correlacién
®) ®)
” CPN 0441 0,735 0,994 1,378 1,425 0,959
CPC 0441 0,618 0,993 1,731 1,190 0,975
78 CPN 0,511 0,670 0,998 0,814 1,620 0,977
CPC 0472 0,596 0,991 1,233 1,219 0,984

Tabla 5.4. Parametros de isotermas de fijaciéon-adsorcion a edades de 7 y 28 dias.

Edad Tipo de Freundlich 5 Freundlich 5
(dias) cemento o 8 Correlacién K o Correlaciéon
®) (R)
. CPN 0,637 2,013 0,994 3,621 1,979 0,989
CPC 0,537 1,632 0,993 3,238 1,879 0,967
28 CPN 0,570 2,033 0,997 4,962 2,091 0,979
CPC 0,522 1,581 0,997 3,668 1,830 0,972

En las Figuras 5.5 y 5.6 se muestran, para las edades de 7 y 28 dias, respectivamen-
te, las capacidades de adsorcion y de fijacion en los morteros, en funcién de la concentra-
cion de cloruro libre, segtin el modelo de Freundlich con los pardmetros de las Tablas 5.3
y 5.4.
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Figura 5.5. Capacidades obtenidas segtin el modelo de Freundlich (7 dias).
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Figura 5.6. Capacidades obtenidas segtin el modelo de Freundlich (28 dias).

Para el intervalo de concentracion de cloruro libre estudiado, las cuatro capacida-
des de fijacién-adsorcion superan a sus homologas de adsorcidn. Esta superioridad debe
ser resaltada, ya que los resultados de adsorcion corresponden a muestras que poseen 14
dias mas de edad (por el periodo de estabilizacion) que las muestras de las que se obtu-
vieron las capacidades de fijacion-adsorcion, y por lo tanto, poseen un mayor grado de
hidratacién.

En las edades evaluadas en el mortero con CPC, se presenta aproximadamente un
85% de la capacidad de adsorcion del mortero con CPN, independientemente de la con-
centracion de cloruro libre. A 28 dias, en el mortero con CPC se presenta una capacidad
de fijaciéon-adsorciéon del orden del 75% de la correspondiente al mortero con CPN. Esta
diferencia en términos absolutos es mucho mayor en el caso de la fijacién-adsorcion que
en el caso de la adsorcion.

Puede observarse que las capacidades de adsorcién se mantienen constantes en el
periodo de 7 dias con respecto al de 28 dias. En el caso de la capacidad de fijacion-
adsorcion se nota un leve incremento. Los aluminatos poseen una rapida velocidad de
hidratacion y a los 2 dias esta fase alcanza un grado de hidratacion casi completo [Taylor
1967]. Los silicatos se hidratan en forma mas lenta y las cantidades de sus productos de
hidratacién se modifican paulatinamente [Taylor 1967], mostrando una evolucién notable
al principio, pero pequefia después de 21 dias. Por ello puede explicarse que las capacida-
des de adsorcion se mantengan, ya que las edades de las muestras al momento de las de-
terminaciones fueron de 21 y 42 dias. Aunque en el estudio de adsorcidon las muestras de
mortero se colocaron en contacto con la solucion de cloruro a las edades de 7 y 28 dias, la
hidratacién de los cementos prosiguié hasta el momento de las determinaciones de las
adsorciones (14 dias mas para la estabilizacion). En el caso del estudio de fijacion-
adsorcidn, las determinaciones se realizaron a las mismas edades de 7 y 28 dias. El au-
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mento de la capacidad de fijacion-adsorcion entre estas edades podria atribuirse totalmen-
te al incremento del grado de hidratacion del silicato de calcio, y por lo tanto seria un au-
mento de la adsorcion solamente, ya que el aluminato ha completado su hidratacion antes
de los 7 dias. Seria de esperar que tanto la capacidad de adsorciéon como la capacidad de
fijacion se estabilizaran cuando las fases del cemento se aproximan a su maximo grado de
hidratacién. Esto se ve claramente en la Figura 5.7, donde la relacion entre capacidades de
fijacion-adsorciéon y adsorcion en el periodo de 28 dias es menos dependiente de la con-
centracion de cloruro libre que en el periodo de 7 dias. En el primer caso se estan relacio-
nando muestras con 28 y 42 dias de edad y en el segundo muestras con 7 y 21 dias de
edad. La diferencia en el grado de hidratacion seria mayor en el segundo caso, y por lo
tanto esta seria la razén de una variabilidad superior con la concentracion de cloruro so-
luble en agua respecto al primer caso.
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Figura 5.7. Relaciones entre capacidades de fijacién/adsorcion y de adsorcion.

En las Figuras 5.8 y 5.9 se muestran las variaciones de las curvaturas de las ecua-
ciones de Freundlich de adsorcion (ads) y fijacion (fij) obtenidas en los morteros estudia-
dos, para los resultados de 7 y 28 dias, respectivamente. Las curvas entre ambas edades
resultan muy similares, y el analisis general puede hacerse indistintamente para ambas
edades. Sin embargo, la diferencia entre ambos cementos se muestra en la capacidad de
fijacién y especialmente para la edad de 28 dias, 16gicamente debido a la diferente compo-
sicion y velocidad de hidratacion de cada cemento.

En general, para concentraciones de cloruro libre superiores a 4 g/l la curvatura es
muy pequefia, de manera que superada esta concentracion, las capacidades de inmovili-
zacion de cloruro son casi independientes del contenido de cloruro libre. Mds atn, para
aproximadamente 2 g/l de cloruro libre se produce un quiebre de las funciones, y a partir
de alli, las curvaturas son pequenas sin variar significativamente con el aumento de las
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concentraciones. Este punto podria ser considerado como un punto de saturacion del sis-
tema. En el MN se muestra una mayor influencia de la concentracion de cloruro libre en la
capacidad de fijacion de cloruro, respecto al MC. Esto muestra un punto de saturacion del
CPC en una concentracion de cloruro libre mas baja con respecto al CPN, por su composi-
cién y por su hidraulicidad.
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Figura 5.8. Curvaturas de relaciones de Freundlich para 7 dias.
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Figura 5.9. Curvaturas de relaciones de Freundlich para 28 dias.
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5.3. Ingreso de cloruro en hormigén bajo ciclos de mojado y secado

El uso de agregados cuarciticos se encuentra difundido en la zona costera marina
cercana a Mar del Plata, y estas rocas presentan un nivel de porosidad alto comparado con
otras rocas también disponibles en la zona.

Al presentarse condiciones de mojado y secado, el ingreso de cloruro se produce
mayormente a través del agua absorbida, que actiia como vehiculo. Existen entonces me-
canismos de absorcion, dilucion y desorcion que afectan directamente la zona superficial.

Con el propdsito de evaluar la relacion entre los mecanismos de penetracion de
cloruro y su velocidad se elabord en esta etapa un hormigén con CPC, arena silicea de rio
y piedra partida cuarcitica. Las proporciones del hormigén elaborado, denominado H60a,
se muestran en la Tabla 5.5.

Para evaluar la velocidad de ingreso de cloruro se confeccionaron probetas pris-
maticas de hormigén simple de 7,5x15x25c¢cm. Los pardmetros de corrosion fueron valora-
dos sobre probetas de iguales dimensiones con tres barras de acero (didmetro 12mm)
equidistantes en cada probeta, con un extremo sobresaliendo por una de las caras de
7,5x25 cm. Las probetas se desmoldaron a las 24h y se colocaron en cdmara himeda hasta
la edad de 28 dias. Las probetas de ingreso de cloruro fueron luego impermeabilizadas en
todos sus lados a excepcion de la cara de moldeo (superior de 7,5x25 cm), desde la que se
permitid una penetracion unidireccional de iones. En las probetas de hormigén armado,
se realiz6 una impermeabilizacién dejando expuestas solamente las dos caras de 25x15cm
paralelas a las barras. Las probetas se dividieron en dos grupos: uno colocado permanen-
temente en inmersidn (i) en una solucion de NaCl de concentracion 30g/l; y otro expuesto
a ciclos semanales de 3 dias en inmersion en esta solucién y 4 dias de secado en ambiente
de laboratorio (m y s). Durante el tiempo previsto de exposicion se fueron registrando los
parametros de corrosion. Al final del periodo, se determinaron en las probetas de hormi-
gon simple los perfiles de ingreso de cloruro, mediante cortes transversales con disco di-
amantado en seco, secciondndola en espesores de aproximadamente 5mm de espesor,
alcanzando distintas profundidades desde la superficie expuesta (que fueron medidas en
cada caso).

Tabla 5.5. Proporciones del hormigén H60a.

Materiales (kg/m?3)
Agua 155
CPC 259
ASF 176
ASG 702
PPC 6-20 1002
Propiedades

Peso unitario (kg/m?) 2293

Resistencia a compresion 28d (MPa) 22,3
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Las muestras obtenidas a distintas profundidades desde la superficie fueron pul-
verizadas, y se determinaron los contenidos de cloruro soluble en agua y solubles en me-
dio acido. La determinacién cuantitativa del cloruro soluble en agua se realiz6 mediante
titulacion colorimétrica con nitrato de plata en preparados con agua destilada luego de 24
horas de estacionamiento, segin el método de Mohr [Skoog et al. 2005]. Los contenidos de
cloruro soluble en medio 4cido se determinaron segtin el método de Volhard [IRAM 1857,
2000, Método C]. Con ambas determinaciones se obtuvieron las relaciones entre cloruro
libre y cloruro total.

Las mediciones de los parametros electroquimicos de corrosion se realizaron se-
gun lo indicado en 3.3, utilizando un equipo GECOR 6, que permite medir el potencial y
la densidad de corriente de corrosion, utilizando un plato sobre la superficie del recubri-
miento que confina la sefial en una zona delimitada de la armadura empotrada en el hor-
migon, cerrandose el circuito con la conexion a la armadura. Las determinaciones se reali-
zaron en probetas con las mismas dos condiciones de exposicion de las probetas de ingre-
so de cloruro. Las evoluciones de los potenciales y densidades de corriente de corrosion se
muestran en las Figura 5.10 y 5.11, respectivamente.
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Figura 5.10. Evolucion temporal de los potenciales de corrosion de armaduras en H60a.

En ambas Figuras, se pueden apreciar diferencias en los parametros de corrosion
entre las probetas con exposicion en ciclos de mojado-secado y en inmersién. El caso de
las corrientes de corrosion es inverso, ya que las densidades se mantienen mas altas en el
hormigoén en ciclos de mojado y secado. Ambos parametros son sensibles al contenido de
humedad. Pero, mientras el potencial de corrosién se hace mas negativo conforme aumen-
ta el grado de saturacion del hormigon, la corriente de corrosidon presenta un aumento con
el contenido de humedad solo para rangos bajos de humedad, mientras que comienza a
descender conforme el estado del hormigdn tiende a la saturacion debido a que el feno-
meno de corrosion se ve limitado por la disponibilidad de oxigeno.
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Figura 5.11. Evolucion temporal de las densidades de corriente de corrosion de armaduras
en Hé60a.

En la Figura 5.12 se muestran los perfiles de ingreso en las probetas, para ciclos de
mojado y secado, y para inmersion, junto con las regresiones a la Ecuacion 2.5. Las deter-
minaciones se realizaron luego de 18 meses de exposicion. En estudios similares [Hong
1998], se ha concluido que, al igual que la difusidn, la penetracion de cloruro por ciclos de
mojado y secado es funcion de la raiz cuadrada del tiempo, y su velocidad se corresponde
con la raiz del namero de ciclos.
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Figura 5.12. Perfiles de ingreso de cloruro a los 18 meses de exposicion en H60a
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La curvatura de los perfiles de penetracién obtenidos con ciclos de mojado y seca-
do es ligeramente menor a la de los perfiles de inmersion. Esto se deberia a que el avance
de cloruro con ciclos de mojado y secado, que se produjo con una velocidad mayor en
comparacion con la inmersién, es consecuencia en gran medida de la absorciéon de la solu-
cién salina por parte del hormigén. Esto conduce a un perfil de ingreso lineal que describe
mejor a la permeabilidad del hormigén como mecanismo de penetracion. En las probetas
de inmersion, los perfiles adoptan una curvatura mayor, debido a la mayor importancia
del proceso difusivo como mecanismo de entrada.

En la Figura 5.13 se presentan las relaciones entre cloruro soluble en agua y cloru-
ro soluble en 4cido, determinadas en los hormigones en inmersion (i) y en los expuestos a
inmersion y secado (m y s). No se aprecian diferencias entre ambos tipos de exposicion en
cuanto a las capacidades de retenciéon de cloruro.

0,06

0,05 . o

4 /
0,0 Y
* ys

0,03 - i

0,02

Cloruros totales (%)

0,01

0,00 \ ‘ ‘ ‘
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Cloruros solubles en agua (g/l)

Figura 5.13. Retencién de cloruro en hormigén H60a.

5.4. Ingreso de cloruro en hormigones en atmodsfera marina

La velocidad de penetracion de iones requiere el empleo de pruebas de mediano
plazo, por ello se ha buscado un disefio de probeta que permita estudiar sobre la misma
pieza la difusividad a varias edades de exposicion, y asi se procurd obtener los coeficien-
tes m (Ecuacion 2.13) de los hormigones estudiados.

Estos estudios se realizaron sobre probetas de tipo prismatica de 7,5x15x25 cm (Fi-
gura 5.14), compactadas manualmente mediante varillado. Se desmoldaron a las 24h y
luego se les aplicéd un tratamiento de curado hasta los 28 dias de edad. Se utilizaron tres
tipos de tratamiento. Un grupo (ch) fue curado en cdmara humeda (Temp.: 23 + 2°C; HR >
95%), otro (int) se colocd en camara seca (Temp.: 20 £ 2°C; HR = 50%), y un tercer grupo
(ext) se colocd a la intemperie en la ciudad de La Plata (en la Tabla 5.6 se muestran los
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parametros de temperatura y humedad ambientales durante los primeros 28 dias de edad
de cada serie). El tratamiento ch se utilizo para todos los hormigones estudiados en esta
etapa, mientras que los tratamientos int y ext se utilizaron para los hormigones H39, ay b,
y H60, b y c (Tabla 5.7). Las proporciones de todos los hormigones estudiados en esta eta-
pa se muestran en la Tabla 5.7. La numeracién en la denominacion utilizada coincide con
la relacion a/c multiplicada por 100. La H en las denominaciones indica que los materiales
estudiados son hormigones, y la letra final solo diferencia a los hormigones con igual rela-
cién a/c en funcion del TMA. Se utilizaron diferentes graduaciones de agregado grueso,
las series H39a, H50b y H60b se realizaron con PPG 6-20 (TMA=19mm), mientras que las
series H39b, y H60c se realizaron con PPG 10-30 (TMA=25mm), y en las restantes series
H46, H50a y H60d se utilizo una mezcla de PPG 6-20 y PPG 10-30 (TMA=25mm con gra-
nulometria mas continua).
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Figura 5.14. Esquema de probetas utilizadas y perfil de ingreso a analizar.
Tabla 5.6. Parametros ambientales de exposicion series ext.
Pardmetros durante los primeros 28 dias H39%a | H3% | H60b | H60c
Promedio 13,2 12,1 11,8 13,5
Temperatura media (°C ’ ’ ’ ’
peratura media (°C) Desviacién estandar 3,9 3,6 472 2,9
Temperatura maxima (°C) Promedio 18,4 18,6 17,7 19,4
P Desviacién estandar 3,6 4,6 4,6 4,2
Temperatura minima (°C) Promedio o 82 81 o8
P Desviacién estandar 4.8 44 5,1 3,1
Promedio 84 84 86 84
Humedad relativa ambiente (%
v (%) | Desviacién esténdar 8 8 8 8

Finalizado el tratamiento de curado, las probetas fueron impermeabilizadas con
pintura en base a caucho clorado en todas sus caras excepto en la superficie de moldeo,
que se dispuso como frente unidireccional de acceso (Figura 5.14). Las probetas fueron
expuestas en ambiente marino natural, disponiendo la superficie de ingreso como la cara
horizontal superior de las probetas. De esta forma, fueron colocadas en la misma posiciéon
en que fueron moldeadas.
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Tabla 5.7. Proporciones de materiales de hormigones elaborados con CPC (kg/m?).

Serie H39a | H39b | H46 | H50a | H50b | H60b | H60c | H60d
a/c 0,39 0,39 0,46 0,50 0,50 0,60 0,60 0,60
af/ag 0,78 0,80 0,86 0,86 0,84 0,92 0,93 0,90
Materiales
Agua 166 168 144 155 170 168 168 155
CPC 425 425 311 310 340 277 280 258
ASF 157 162 178 179 - 183 186 187
ASG 624 642 707 718 - 733 741 752
ASI - - - 840 -
PPG 6-20 1000 - 203 208 1000 1000 - 207
PPG 10-30 - 1000 829 832 - - 1000 832
Aire (%) 2,3 2,6 2,0 1,8 1,9 3,0 3,3 2,0
Propiedades
Peso unitario (kg/m?) 2444 | 2430 | 2423 | 2440 | 2420 | 2394 | 2352 | 2380
Asentamiento (cm) 7,0 7,0 9,5 8,0 4,5 8,0 8,5 9,0
f'c (MPa) 28d 38,8 38,8 33,0 29,1 34,0 25,5 23,8 17,8
Porosidad (%) 9,0 9,3 9,9 10,6 10,0 11,2 10,9 12,0

Referencias:

CPC - Cemento Portland Compuesto ASF — Arena Silicea Fina

PPG - Piedra Partida Granitica ASG - Arena Silicea Gruesa

ASI — Arena Silicea Intermedia

El ambiente de exposicion marina natural se situd en la ciudad de Mar del Plata, a
aproximadamente 50 m de la linea de costa y 5 m sobre el nivel medio del mar (Figura
5.15). En ningin momento se produjo el contacto directo de las probetas con el agua de
mar, manteniéndolas expuestas al aerosol marino como fuente de cloruro.

Tras periodos de exposicion regulares (de aproximadamente 6 meses), las probetas
fueron cortadas para analizar el perfil de ingreso de cloruro. Primero se descartaron los
lados con pintura, en espesores aproximados de 1cm. Luego se hicieron cortes paralelos a
la cara de acceso, obteniendo rebanadas de aproximadamente 5mm. Se midieron ademas,
las profundidades medias desde la cara de ingreso de cada una de las rebanadas. Las ro-
dajas obtenidas fueron pulverizadas, y se determinaron los contenidos de cloruro soluble
en agua, en solucion decantada luego de 24 horas de estacionamiento analizando por el
método de Mohr [Skoog et al. 2005], y el contenido de cloruro soluble en acido [IRAM
1857, 2000, Método C]J.

El perfil de ingreso de cloruro permite la obtencion de una curva de penetracion
que puede relacionarse con la segunda ley de Fick, como es la obtenida por regresién no
lineal de los pares de valores «profundidad-contenido de cloruro» a la Ecuacién 2.4. La
caracterizacion de las propiedades de transporte del hormigdén se obtiene por medio de
los parametros de dicha ecuacién, D y Cs, surgidos de la regresion matematica. El coefi-
ciente de variacion en el tiempo, m, puede obtenerse de la Ecuacion 2.13 luego de haber
determinado coeficientes de difusion a varias edades.
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Figura 5.15. Exposicion de probetas para analisis del ingreso de cloruro en Mar del Plata.

5.4.1. Resultados

En las Figuras 5.16 a 5.20, se muestran los patrones de avance de cloruro soluble en
agua en ambiente marino, determinados en los hormigones H39, a y b, H46, H50a, H60, b,
cy d, para periodos de exposiciéon de 6, 12 y 18 meses, y también de 36 meses para los
hormigones H39, a y b, y H60, b y c. Los perfiles de ingreso fueron dispuestos en orden
cronologico y se interpolaron valores intermedios para lograr los graficos cloruro-
profundidad-tiempo mostrados en las Figuras 5.16 a 5.20 en forma de superficie. Las tona-
lidades mas oscuras corresponden a mayores concentraciones de cloruro.

H3%aint, < — | H39a ex ]

0,25
2,25
x (cm)
t (meses)
e 0 =] 0
l 12 P 12
] t N t
24 v 24
36 ' 36 A 36
0,25 125 225 325 0,25 1,25 225 325 0,25 1,25 225 3,25
x (cm) X (cm) x (cm)

Figura 5.16. Patrones de ingreso de cloruro soluble en agua en hormigones H39a.
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Figura 5.17. Patrones de ingreso de cloruro soluble en agua en hormigones H39b.
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Figura 5.18. Patrones de ingreso de cloruro soluble en agua en hormigones H46, H50a y
He0d.
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Figura 5.19. Patrones de ingreso de cloruro soluble en agua en hormigones H60b.
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Figura 5.20. Patrones de ingreso de cloruro soluble en agua en hormigones H60c.

Se pueden apreciar los patrones de penetracion segun tres concepciones a partir

del mismo gréfico: los perfiles de ingreso para los distintos periodos como proyecciéon en
el plano Cl-t, la evolucion en el tiempo de la concentracidn superficial y concentraciones a
distintas profundidades como proyeccién en el plano x-Cl, y la profundidad alcanzada
por diferentes concentraciones de cloruro en funcién del tiempo como proyeccion en el
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plano x-t. En el caso de los planos x-t, se muestran como detalles la vista superior de las
superficies, donde se aprecian las proyecciones sobre el plano x-t, para un mejor analisis
del avance de penetracion en el tiempo de las distintas concentraciones de cloruro. En
estos detalles, se indica con linea punteada el limite estimado entre la zona difusiva y la
zona convectiva. Este limite fue determinado en la profundidad a la que o bien la concen-
tracion de cloruro presenta su maximo o bien hasta que la pendiente del perfil de cloruro
es baja y a partir de la cual presenta un quiebre aumentando su pendiente. En algunos
casos esta linea se ubica en 0,25cm de profundidad, pero este hecho no significa que no
exista una zona convectiva, sino que su espesor resulté muy pequefio y no pudo ser detec-
tado con la metodologia utilizada.

Un aspecto notorio en la Figura 5.18 es la diferencia entre H50a y H60d en cuanto a
la maxima concentracion, que contrasta con las profundidades alcanzadas por el cloruro.
A pesar que en H50a se presenta un pico de concentracion de casi 0,1% con 6 meses de
exposicion, concentraciones bajas (0,01, 0,02 o 0,03%) alcanzaron profundidades similares
que en H60d, con un pico algo mayor a 0,06% en 6 meses de exposicion.

Es clara la diferenciacion entre los hormigones de acuerdo a sus respectivas rela-
ciones a/c, resultando légico este ordenamiento debido a la porosidad de cada uno de
ellos. En cuanto al comportamiento de acuerdo al tipo de curado, solamente se aprecia
una diferencia clara en los hormigones H39a, mientras que en los otros no se puede esta-
blecer un contraste a partir de estas Figuras.

En los hormigones H39b y H60c la velocidad de avance de cloruro resulta algo
mayor respecto a los hormigones H39a y H60b. Los primeros presentan un mayor tamafo
maximo de agregado, y la interfase resultante, de mayor espesor, puede tener mayor peso
relativo que en los segundos. Estos resultados son consecuentes con la mayor porosidad
que presenta la interfase respecto a la matriz y los agregados.

Una clara observacion es la variacion permanente de la concentracion de cloruro a
nivel superficial. Incluso es notorio que la concentracién maxima de cloruro no se presen-
ta en la superficie para varios de los perfiles de cloruro analizados en los distintos perio-
dos de exposicion. En estos perfiles se manifiesta el efecto de lavado superficial por el
agua de lluvia en la zona mas externa, afectada por fendmenos convectivos. El grado de
influencia en la superficie del hormigoén de este efecto pareciera variar estacionalmente, en
forma asociada al régimen de viento y lluvias. La mayor influencia de las condiciones
medioambientales se presenta en los hormigones con relacion a/c = 0,60, donde se ve mas
afectada la concentracion superficial real. Los espesores en los que se determinaron las
maximas concentraciones de cloruro para cada hormigén estudiado se muestran cualitati-
vamente en la Figura 5.21. Se indica con la tonalidad mads clara cuando la méxima concen-
tracion de cloruro se determind a menos de 0,55 cm de profundidad (profundidad baja),
con una tonalidad intermedia cuando se determind entre 0,55 y 1,0 cm de profundidad
(profundidad media), y en tonalidad oscura cuando se determiné a mas de 1cm de pro-
fundidad (profundidad alta). Debe destacarse que estas evaluaciones son meramente cua-
litativas dado los espesores de hormigon en los que fue analizado y determinado el perfil
de cloruro. De esta manera, no puede definirse exactamente la profundidad del pico
maximo de concentracion del perfil.
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Figura 5.21. Profundidades de contenidos maximos de cloruro determinados en probetas
en exposicion marina.

Entre los hormigones con relacién a/c=0,39, las concentraciones maximas se pre-
sentaron a profundidades medias o altas solamente en las series int con profundidades
altas del pico. Por otro lado, todos los hormigones con relaciéon a/c = 0,60 mostraron pro-
fundidades altas del pico. Esta tendencia sumamente notoria de la profundidad del pico
maximo de acuerdo a la relacion a/c muestra una gran influencia de la porosidad en el
espesor de la zona convectiva, reflejando incluso el efecto de aumento de la porosidad
superficial que habria tenido la falta de curado en los hormigones con relacién a/c = 0,39.

En la Tabla 5.8 se presentan las profundidades alcanzadas por concentraciones de
cloruro soluble en agua de 0,01%, 0,02% y 0,03% en los hormigones en atmosfera marina,
luego de periodos de exposicion de 6, 12, 18 y 36 meses (en H46, H50a y H60d no se efec-
tuaron determinaciones para 36 meses).
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Tabla 5.8. Profundidades xca alcanzadas (cm) en atmosfera marina para concentraciones
de cloruro soluble en agua de 0,01%, 0,02% y 0,03%.

Cl- (%) 0,01 0,02 0,03
Curado | ch int ext | ch int ext | ch int ext

6 (150 1,75 190|075 0,80 1,30|0,30 0,40 0,80
12 | 1,75 2,00 2,10 (095 090 1,50|0,40 0,60 1,10
18 |1,80 2,50 2,30 (1,00 1,20 1,85|0,40 0,70 1,30
36 |240 350 3,60|1,60 200 265|050 1,00 1,85

6 (160 225 1,30|1,30 1,60 0,70|1,00 0,75 0,80
12 (1,9 230 1,75(150 1,70 1,20 |1,20 1,10 0,80
18 2,30 250 210|170 160 1,40|1,30 1,10 1,05
36 325 3,00 290|230 250 205|180 1,75 1,40

6 [310 375 350|240 3,00 230|190 220 1,70
12 |3,60 4,15 4,75(2,70 3,00 325|195 225 250
18 |4,50 5,25 5,00(340 360 390|305 2,85 320
36 | 6,10 7,15 5,70 4,70 500 4,40|3,80 3,70 3,50

6 [375 325 325|250 225 250|200 1,70 1,70
12 |350 4,00 3,30 (280 265 250|225 230 1,75
18 4,30 5,05 4,70 (3,35 350 330|285 2,85 2,50
36 |590 6,00 550|470 4,75 4,40|390 3,75 3,60

6 (250 - - 11,9 - - | 1,10 - -
H46 12 |3,00 - - 1225 - - 11,80 - -
18 |325 - - 1250 - - 1200 - -

6 (290 - - 1200 - - | 140 - -
H50a 12 {410 - - 1310 - - 1230 - -
18 (4,25 - - 1325 - - 1270 - -

6 (290 - - 1260 - - 1220 - -
H60d 12 {410 - - 1325 - - 1230 - -
18 4,80 - - 1410 - - 1325 - -

Serie

H39a

H39%

H60b

Meses

H60c

En las Figuras 5.22 a 5.26 se muestran los respectivos patrones de ingreso de cloru-
ro total determinados sobre las mismas muestras anteriores. En los hormigones H50a y
H60d se determinaron los contenidos de cloruro total solamente para el periodo de expo-
sicién de 18 meses, presentandose en la Figura 5.24.
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Figura 5.22. Patrones de ingreso de cloruro total en hormigones H39%a.
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Figura 5.23. Patrones de ingreso de cloruro total en hormigones H39b.
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H50a H60d
Cl~(%) 18 meses  Cl-(%) 18 meses
0,10 +— 0,10 :
0,09 : 0,09 5
0,08 : 0,08 :
0,07 +— 0,07 :
0,06 0,06 :
0,05 : 0,05 :
0,04 : 0,04 :
0031 : 0,03 : \\
0,02+ : 0,02 :
0,01 + . 0,01 : -
0,00 - \ \ 0,00 = \
0,25 2,25 4,25 0,25 2,25 4,25
x (cm) x (cm)

0,25 1,25 2.25 3,25

x (cm)

Figura 5.24. Patrones de ingreso de cloruro total en hormigones H46, H50a y H60d.

Las concentraciones superficiales surgidas en la serie H39b ch son sumamente in-
usuales teniendo en cuenta las caracteristicas de este hormigén. Se registraron valores de
concentracion muy altos tanto en el caso de cloruro total (Figura 5.23) como en el de cloru-
ro soluble en agua (Figura 5.17). Estos valores no se corresponden ni con los de las series
H39b int 0 H39b ext, ni con los de las series H39a. No existen razones tedricas para que las
variables tecnoldgicas estudiadas afecten de semejante manera los resultados. Entonces, se
estima que los datos mostrados pueden ser resultado de una diferente terminacién super-
ficial de la probeta en cuestiéon, aunque la misma fue moldeada y terminada simultdnea-
mente con las probetas H39b int y H39b ext, y también con las mismas técnicas, herra-
mientas y personal que las probetas H39a. También, los resultados de concentracion su-
perficial podrian ser consecuencia del tratamiento de curado, ante la posibilidad de que
estando en camara humeda, la probeta de H39b ch haya sido sometida accidentalmente a
un lavado superficial prolongado.

La alta concentracion superficial en H39b ch seria la causa de las profundidades
alcanzadas por el perfil de ingreso, mayores a las de H39a ch, y similares a las de H39b int
y H39b ext.

La influencia de la terminacion superficial y la exudacion se muestran como facto-
res importantes a estudiar respecto a la cantidad y velocidad de depdsito de cloruro en las
superficies del hormigoén. Otro factor con gran influencia potencial resulta la orientacion
de la superficie de exposicion, donde deben manifestarse en forma diferenciada las condi-
ciones ambientales que conllevan al depdsito de cloruro en la superficie de la estructura.
El estudio de estos pardmetros en investigaciones futuras brindaria valiosa informacion
en cuanto a la solicitacién ambiental y su relaciéon con las propiedades tecnologicas del
hormigén.
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Figura 5.25. Patrones de ingreso de cloruro total en hormigones H60b.
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Figura 5.26. Patrones de ingreso de cloruro total en hormigones H60c.

En la Tabla 5.9 se presentan las profundidades alcanzadas por concentraciones de
cloruro total de 0,01%, 0,02% y 0,03% en los hormigones H39a, H39b, H60b y H60c, luego
de periodos de exposicion de 6, 12, 18 y 36 meses en atmodsfera marina, en H46 luego de
periodos de exposicion de 6, 12 y 18 meses, y en H50a y H60d luego de 18 meses.
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Tabla 5.9. Profundidades xca alcanzadas (cm) para concentraciones de cloruro total de
0,01%, 0,02% y 0,03%, en hormigones H39a, H39b, H60b y H60c.

Serie Cl- (%) 0,01 0,02 0,03
Curado ch int  ext ch int  ext ch int  ext
6 | 200 215 235|120 120 19 | 070 065 1,55
394 12 | 215 3,00 325|150 1,80 200|095 1,65 1,60
18 {230 335 330|170 250 225|115 200 1,90
36 | 325 465 450|225 300 335|170 220 250
6 | 215 250 220|155 200 160|130 155 1,20
F39b 12 | 225 275 245|170 210 1,75 | 140 160 1,25
18 | 2,75 3,10 290|200 215 180 | 1,60 1,50 1,30
36 | 390 450 350 |29 28 270|225 270 225
6 | 375 485 425|280 380 310|250 3,10 225
H60b § 12 | 425 550 490|325 380 380|275 320 330
o | 18 | 500 650 530|425 510 4,65 | 3,65 4,10 395
= 36 | 680 890 6,50 | 530 665 570|450 550 4,95
6 |370 425 350|300 275 270|250 220 210
H60c 12 | 395 5,00 400|315 3,20 315|280 250 250
18 | 480 555 495|405 425 380|330 325 3,05
36 | 685 690 715|535 535 535|470 455 4,55
6 | 285 - - 2,40 - - 2,10 - -
H46 12 | 2,90 - - 2,40 - - 1,95 - -
18 | 3,80 - - 2,90 - - 2,40 - -
H50a 18 | 4,90 - - 3,80 - - 3,15 - -
H60d 18 | 5,30 - - 4,55 - - 3,95 - -

5.4.2. Parametros de ingreso

Se obtuvieron los coeficientes aparentes D y Cs (Tabla 5.10) por regresion matema-
tica no lineal a la Ecuacion 2.4 de los perfiles de ingreso limitados a la zona difusiva. Se
considerd la zona de concentraciones por debajo del valor maximo que indica el limite de
la zona convectiva (parte interior al limite punteado en los detalles de Figuras 5.16 a 5.26).

A modo orientativo, Tuutti [Tuutti 1982] estimé valores de D de cloruro libre en
hormigones con cemento Pértland Normal de 0,8-5-10"2 m?/s para hormigones con
a/c=0,40, y de 4-12-10'> m?/s para hormigones con a/c=0,60. Los materiales y métodos de
determinacion de la difusividad no son los mismos a los presentados aqui, pero se puede
corroborar en alguna medida la consistencia de los resultados obtenidos principalmente
en cuanto a la influencia de la relacion a/c.

Los valores de Cs aparente fueron cotejados con valores de la extrapolacion grafica
de la curva de la zona difusiva de los perfiles para una profundidad x igual a cero. Ya
que en algunos casos podria surgir una inconsistencia, se procuré asegurar la validez de
los valores obtenidos por la regresion matematica. Esta comparacion no se tradujo en
cambios en los valores determinados matematicamente y una de las causas puede ser que
fueron utilizadas las determinaciones correspondientes a la zona netamente difusiva.
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Tabla 5.10. Parametros aparentes D (102 m¥/s) y Cs (102 %) de ingreso de cloruro soluble en

agua y total.
| Exp. D (102 m?/s) Cs (102 %)

Serie | 1 eses) Cl- soluble Cl- total Cl- soluble Cl- total
ch int ext ch int ext | ch int ext| ch int ext
6 445 824 578| 626 978 979 33 31 50| 44 39 66
H39 12 254 29 389 325 469 489| 38 42 51| 54 81 77
18 1,78 298 244| 220 380 367| 38 41 78| 58 86 84
36 1,75 297 272| 181 329 314| 46 47 67| 76 75 83
6 273 557 379 376 807 682 80 53 59| 101 60 65
H39b 12 1,75 451 3,79 | 234 710 460 99 52 44| 120 62 57
18 1,72 261 198| 173 367 240 78 51 59| 117 56 72
36 1,54 263 19| 185 292 227 98 61 57| 125 97 86
6 14,54 26,52 18,92 | 17,25 2847 2251 | 70 60 58| 90 90 73
H60b 12 863 962 1247| 914 1285 1255 69 79 74| 107 97 118
18 7,66 775 885| 911 11,25 1230 | 83 100 90| 117 120 111
36 648 711 621 | 699 1023 704| 9 103 95| 130 125 130
6 14,53 17,05 14,39 | 16,52 22,81 1709| 70 59 65| 92 80 73
H60c 12 759 10,25 11,01 | 933 10,57 11,19| 82 80 58| 105 120 90
18 624 879 890| 748 940 994|100 87 72| 133 110 90
36 5,26 620 588| 656 699 6,62| 130 100 110| 170 120 150
6 9,67 - - | 13,31 - -| 55 - - 77 - -
H46 12 5,82 - -| 596 - -| 73 - -1 9 - -
18 3,85 - -| 505 - -| 83 - -] 93 - -
6 7,31 - - - - -1 52 - - - - -
H50a 12 6,31 - - - - -| 111 - - - - -
18 6,11 - -| 6,15 - -| 118 - - | 161 - -
6 15,31 - - - - -1 75 - - - - -
H60d 12 8,39 - - - - - | 100 - - - - -
18 7,52 - -| 812 - -| 128 - - | 159 - -

En base a las profundidades presentadas en las Tablas 5.8 y 5.9 se calcularon los
coeficientes de penetracion sa a partir de la Ecuacion 2.11. En las Tablas 5.11 y 5.12 se pre-
sentan estos coeficientes sa de penetracion de cloruro soluble en agua y de cloruro total,
respectivamente. Los valores ponderados corresponden al promedio aritmético de los tres
valores una vez uniformados de acuerdo a cada concentracion Ca utilizando la Ecuacion
2.6, y adoptados para una concentracion Ca igual a 0,02%. En este proceso se utilizaron los
valores de Cs presentados en la Tabla 5.10 para el cdlculo del «D equivalente».

En algunos casos de cloruro soluble en agua, el pardmetro Cs resultd cercano a
0,03%, por lo que no se considerd el sa para 0,03% en las respectivas ponderaciones. El
incluirlos origina un error importante debido a que la influencia de las condiciones am-
bientales sobre la zona convectiva impide que estos valores puedan ser uniformados ade-
cuadamente. Estos casos estan marcados con un (*) en la Tabla 5.11.



68 Y.A. Villagran Zaccardi, UNCPBA, 2009

Tabla 5.11. Pardmetro sa (10° m/s%%) de ingreso para concentraciones de cloruro soluble en
agua de 0,01%, 0,02% y 0,03%.

Serie Cl- (%) 0,01 0,02 0,03 Ponderado 0,02
Curado | ch int ext | ch int ext| ch int ext| ch int ext

6 [380 444 482|190 2,03 330|076 1,01 2,03|1,90* 249* 3,24

H39a 12 | 3,14 359 377|170 1,61 269|072 108 197 | 1,73 198 2,78
18 | 2,64 3,66 351|146 1,76 2,71(059 1,02 1,9 | 145 2,01 2,60

36 (248 362 373|166 2,07 274|052 1,04 192| 1,42 2,06 2,69

6 (406 571 330|330 406 1,78 254 190 203|321 364 2,38

H39b 12 | 341 4,12 314|269 3,05 215|215 197 143|267 296 225
18 | 3,37 3,66 307|249 234 205(190 161 154|249 244 214

3 |336 3,11 3,00({238 259 212|186 1,81 145|244 246 211

6 |786 951 888|609 7,61 583|482 558 431|611 744 6,09

H60b 12 | 645 744 852|484 538 583|350 4,03 448| 476 540 6,02
18 6,59 7,69 732|498 527 571|447 4,10 4,68 | 523 546 5,74

? 36 | 631 740 590|487 518 455|393 3,83 3,62 | 489 525 454

©| 6 951 824 824|634 571 634507 431 431| 6,71 590 6,07

H60c = 12 | 6,28 7,17 592|502 4,75 4,48 4,03 4,12 3,14| 499 5,16 4,39
18 16,30 7,39 6,88|490 512 4,83 (4,17 4,17 3,66| 499 535 4,92

36 | 6,11 6,21 5,69 |4,87 492 455|404 3,88 3,73| 487 485 4,53

6 [6,30 - - 14,92 - - 2,77 - - 4,82 - -

H46 12 | 536 - - 1402 - - 1322 - - 1409 - -
18 | 4,51 - - 1347 - - 1277 - - | 3,48 - -

6 (731 - - 504 - - 13563 - - 1515 - -

H50a 12 |733 - - 554 - - 1411 - - | 545 - -
18 |589 - - 1451 - - 1374 - - | 4,57 - -

6 (731 - - 1656 - - 555 - - | 648 - -

He60d 12 |733 - - 1581 - - 1411 - - | 554 - -
18 | 6,66 - - 1568 - - 1451 - - | 547 - -

Cuando se comparan los valores de s. obtenidos para 0,02% y ponderado para
0,02% a través de los tres porcentajes, se obtiene una diferencia pequena pero consistente,
con un intervalo con 95% de confianza de 0,003 y 0,113 10 m/s%>. Esto demuestra que el
error cometido al adoptar un s. obtenido para un valor de 0,02% es evidente aunque no es
grande.

La correlacion entre estos valores y los coeficientes D aparentes obtenidos con los
perfiles completos puede verse en la Figura 5.27. Un interrogante que puede surgir even-
tualmente es el nivel de certeza con que el pardmetro s. mide la velocidad de penetracion
de cloruro. Se menciond que desde un punto de vista fisico-matematico las Ecuaciones 2.4
y 2.11 presentan el mismo fundamento, pero en la practica la Ecuacion 2.11 es menos cer-
tera. Esto es principalmente porque no considera el factor Cs como una variable, y tam-
bién porque segun la concentracion Ca que se adopte el parametro sa presentara uno u
otro valor. Entonces para comparar la situacion de evaluar el perfil completo de ingreso
de cloruro respecto a la situacion de evaluar solamente la profundidad X« que alcanza la
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concentracion Ca al tiempo t, no corresponde distinguir las series respecto al tiempo (con-
siderado ya en el calculo de s), ni la relacion a/c o el tratamiento de curado (generalmente
parametros desconocidos al momento de evaluar una estructura). En la Figura 5.27 se
muestran las relaciones encontradas para cloruro soluble (sol) y cloruro total (tot) entre
los sa (Tablas 5.11 y 5.12) y los D (Tabla 5.10), para las concentraciones Ca 0,01, 0,02 y 0,03.
También se han graficado las curvas de regresion a la relacion entre sa y D segtin la Ecua-
cion 2.6, que se muestra como una recta debido a la escala semicuadratica de la Figura
5.27.

Tabla 5.12. Parametro sa (10 m/s%%) de ingreso para concentraciones de cloruro total de
0,01%, 0,02% y 0,03%.

Serie Cl- (%) 0,01 0,02 0,03 Ponderado 0,02
Curado | ch int ext ch int ext| ch int ext| ch int ext

6 |507 545 596 |3,04 3,04 482|178 1,65 393| 3,14 3,30 4,86

1394 12 {386 538 583 (269 323 359|170 29 287|263 372 391
18 [337 490 4,83 (249 366 329|168 293 2,78| 243 371 351

36 |336 481 466 |233 3,11 347|176 228 259|238 324 3,44

6 |545 634 558 |393 5,07 4,06(330 393 304|409 507 4,09

H39b 12 |4,03 493 439 (3,05 3,77 314|251 287 224| 3,10 3,78 3,16
18 (4,03 454 4,25 |293 3,15 264|234 220 190|299 3,18 278

36 |4,04 466 3,62 |3,00 295 280|233 280 233|301 336 284

6 (951 1230 10,78 |7,10 9,64 7,86 (6,34 7,86 571 | 747 9,66 7,80

H60b § 12 | 762 986 879 [583 681 681|493 574 592|595 721 6,98
| 18 |732 952 7,76 |622 747 681|534 6,00 578| 6,17 743 6,67

= 36 | 704 921 6,73 |549 6,88 590|466 579 512|557 7,07 5,81

6 938 10,78 888 |761 697 685|634 558 533|760 744 6,83

H60c 12 | 708 897 7,17 |565 574 565|502 448 448|579 6,14 5,60
18 | 703 8,13 7,25 [593 622 556|483 476 447|578 6,15 5,59

3 709 714 740 |554 554 554|487 471 4,71| 568 564 5,71

6 |7,18 - - 6,05 - - 1529 - - 1631 - -

12 | 5,19 - - 429 - - 1349 - - 1423 - -

H46 18 | 5,27 - - 4,02 - - 1333 - - | 4,09 - -
18 | 6,52 - - 506 - - 1419 - - | 511 - -

18 | 7,05 - - 6,05 - - 1525 - - 1599 - -

Se observa que para un mismo valor de sa (determinado a partir de la concentra-
cién de cloruro total o cloruro soluble en agua, segun el caso), el valor equivalente de D es
mayor si se trata de cloruro soluble en agua, respecto a cloruro total. A pesar de que se
vislumbra esta diferencia entre el caso de considerar el cloruro soluble en agua y conside-
rar el cloruro total, estadisticamente no puede afirmarse fehacientemente debido a la dis-
persion de datos (valor p con 95% de certeza para hipdtesis nula de muestras iguales:
0,371, 0,296 y 0,408, calculados como muestras emparejadas, para 0,01, 0,02 y 0,03%, res-
pectivamente).
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Figura 5.27. Relacion entre los pardmetros sa y D determinados:
(a) cloruro soluble en agua; (b) cloruro total.

Con el objeto de calcular el rango de error esperable en el valor de D obtenido a
partir de s,, se calcularon las diferencias porcentuales entre los valores de D obtenidos de
la Tabla 5.10 y los valores de D correspondientes a las curvas de la Figura 5.27 para cada
valor de sa de la Tablas 5.11 y 5.12. Los percentiles 0,025 y 0,975 de los conjuntos de dife-
rencias porcentuales se muestran en la Tabla 5.13. Nuevamente resulta conveniente recor-
dar que en los célculos de D a partir de sa no se tuvo en cuenta a Cs, sino que se utilizaron

las regresiones de la Figura 5.27.
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Tabla 5.13. Diferencias porcentuales de D surgido de sa y D obtenido del perfil de cloruro.

. Concentracion Ca (%) para el calculo de sa
Percentil
0,01 0,02 0,03

Cl- soluble en acua 0,025 -44,8% -69,6% -91,7%
8 0,975 +56,3% +61,9% +63,4%
0,025 -44,6% -51,0% -72,9%

ClI- total
0,975 +52,4% +49,5% +54,7%

Se aprecia que el error aumenta cuando se utiliza el sa. a partir de la concentracion
Ca =0,03%, y disminuye para cloruro total respecto al soluble en agua. Esto es resultado
de la disminucién del error relativo cuando es menor la concentraciéon Ca adoptada res-
pecto a la maxima concentracion determinada en el hormigén. Por lo cual parece conve-
niente la adopcion de concentraciones bajas de cloruro (0,01 y 0,02%) para el calculo de sa,
dado que en su aplicacion resulta conocida la maxima concentracion del perfil de ingreso
(al no ser determinado).

5.4.3. Influencia de los parametros tecnoldgicos

En la Figura 5.28 (a, b, c y d) se muestran los valores de D (Tabla 5.10) de las series
H39, ay b, y H60, b y ¢, comparando las series de acuerdo a (a) el tratamiento de curado
en base a las series ch, (b) la relacién a/c, (c) el tamafio maximo de agregado, y (d) el pe-
riodo de exposicion. Debe mencionarse que la interrelacion entre estos parametros tecno-
logicos no es considerada en estos graficos, pero dada la variacion de resultados y la dis-
tribucion de los pares, esta podria ser considerada de segundo orden.

En todos los casos, las relaciones en cuanto al parametro D son de tipo proporcio-
nal. En los graficos puede verse que son claras las vinculaciones con la relacion a/c (b) y la
edad del hormigén (d). Sin embargo, el tratamiento de curado y el tamafio maximo de
agregado presentan menores diferencias. En estos casos, un analisis estadistico de estos
dos ultimos parametros tecnologicos puede surgir de la comparacion de medias de los
valores como muestras emparejadas, mediante la utilizacion de un método de inferencia
aplicado sobre una sola muestra surgida de formar las diferencias de pares de valores de
las dos muestras originales. La media y desviacidon de este conjunto de diferencias es la
que determina la discrepancia o no de las muestras. En el caso de los tratamientos de cu-
rado, las diferencias de medias respecto a la serie ch y en un intervalo de confianza de
95% son 0,80 a 3,76 y 0,74 a 2,24 m?/s, para los tratamientos int y ext, respectivamente (los
respectivos valores p de la prueba de comparacion de medias de diferencias emparejadas
mediante el estadistico t son 0,005 y 0,0007). En el caso del tamafio maximo de agregado
se obtuvo una diferencia en un intervalo de confianza de 95% de los hormigones de TMA
19mm respecto a los de TMA 25mm, -0,19 a 2,08 m?/s, con un respectivo valor p de 0,093.
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Figura 5.28. Influencia de los parametros tecnoldgicos sobre D (102 m?/s) de cloruro solu-
ble en agua: (a) tipo de curado; (b) relacién a/c; (c) TMA; (d) periodo de exposicion.

Las mismas tendencias se manifiestan en las relaciones de coeficientes D de acuer-
do a los contenidos de cloruro total, mostradas en la Figura 5.29, a, b, ¢, y d. En este caso,
los intervalos de confianza de 95% para las diferencias de medias respecto a la serie ch son
1,75 a 4,59 y 1,16 a 2,74 m?/s, para los tratamientos int y ext, respectivamente. Los respec-
tivos valores p de la prueba de comparacion de medias mediante el estadistico t son
0,0002 y 0,0001. Los dos tratamientos de curado no normalizados también presentan dife-
rencias apreciables aunque mas leves, ya que la serie int supera a la serie ext en una mag-
nitud entre 0,09 y 2,34 m?/s, para un nivel de confianza del 95%. En cuanto al caso del ta-
mano maximo de agregado, el intervalo de confianza de 95% para la diferencia entre
hormigones de TMA 19mm y los de TMA 25mm es 0,55 a 2,64 m?/s.



Ingreso de cloruro en hormigones con CPC, el tiempo y la fijacion 73

(a) (b)

30 30

25 4

¢int
ext
0 T T T T T 0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
D ch (10" m%s) D 0,39 (1072 m%s)
(c) (d)
30 30
25 25
¢ 12m
— 20 20 18m
N(\n @ O 36m
.“_‘E (4 e
o 15 S 15
= o
LD :
N [m]
2 10 1 10 4
. (4
5 5
*
0 T T T T T 0
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
D 19 (1072 m?s) D (1072 m?%s)

Figura 5.29. Influencia de los pardmetros tecnologicos sobre D (1012 m?/s) de cloruro total:
(a) tratamiento de curado; (b) relacion a/c; (c) TMA; (d) periodo de exposicion.

De esta forma, los pesos relativos de los pardmetros estudiados en orden decre-
ciente resultan ser el de la relacion a/c, el del transcurso del tiempo, el del tratamiento de
curado, y finalmente el menos relevante tamafio maximo de agregado.

Como observacion debe aclararse que lo anterior no implica que un deficiente tra-
tamiento de curado se corrija con el mero transcurso del tiempo en lo que hace al coefi-
ciente D. Ademas, debe recordarse que la verificacién de la velocidad de penetraciéon de
cloruro no define directamente a la durabilidad de la estructura en ambiente marino.
Otros factores del recubrimiento como la resistividad del hormigén, la absorcion de agua,
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el contenido limite de cloruro, la resistencia a la carbonatacion y la extensibilidad juegan
papeles fundamentales no s6lo en cuanto a la velocidad de propagacion del deterioro,
sino también durante el periodo de iniciaciéon. Sobre estos factores también influyen en
forma diferenciada el tratamiento de curado y el transcurso del tiempo, y las deficiencias
del primero tampoco son contrarrestadas por el transcurso del tiempo (que también pre-
senta una influencia negativa sobre algunos de los pardmetros citados).

El efecto del aumento de la relacion a/c resulta ain menos enmendable, ya que la
influencia beneficiosa del transcurso del tiempo se muestra incapaz de contrarrestarlo en
toda su cuantia.

En las Figuras 5.30 y 5.31 (a, b, c y d) se muestran los valores de Cs con las mismas
comparaciones usadas para D, para cloruro soluble en agua y para cloruro total, respecti-
vamente. Tampoco se esta considerando la interrelacidon entre estos parametros tecnolédgi-
cos, y en este caso la variacion de resultados y la distribucion de los pares no parece que
esta consideracion sea de segundo orden. La distribucion de puntos muestra una gran
dispersion y una muy baja linealidad, quizas con la excepcion de (d) el periodo de exposi-
cién. En los demads casos, se nota una diferencia en la media, pero evidentemente esta di-
ferencia se ve notablemente afectada por las demas variables para cada muestra empare-
jada.

Aqui también se observa una clara vinculaciéon de Cs con la relacion a/c (b) y el pe-
riodo de exposicion (d) sobre Cs. En el caso de la relacion a/c, los hormigones con a/c =
0,60 presentan un aumento de la concentracidn superficial de cloruro soluble en agua en-
tre 0,018 y 0,035%, con un nivel de confianza del 95%. En el caso de cloruro total (Figura
5.31 b), se puede inferir un aumento medio entre 0,024 y 0,043%, también con un nivel de
confianza del 95%. El aumento en la concentracion superficial puede entenderse como un
resultado de la mayor porosidad superficial del hormigon originada por la relacion a/c y
por el agua de mezclado exudada hacia la superficie, ya que la superficie de ingreso en las
probetas expuestas coincidié con la cara de moldeo.

El tratamiento de curado presenta una influencia menos notoria que la de la rela-
cion a/c. Las probetas curadas en cdmara humeda presentarian en general mayor concen-
tracion superficial que las curadas en cdmara seca y a la intemperie. Esto podria no haber-
se esperado en un principio, pero si se tiene en cuenta el efecto combinado del lavado su-
perficial por condiciones medioambientales y velocidad de ingreso, podria decirse que en
este caso la porosidad superficial originada por la falta de humedad en las primeras eda-
des tiene dos efectos opuestos sobre la concentracion superficial: la mayor vulnerabilidad
frente a los factores ambientales, y la mayor porosidad superficial. En esto podria surgir
como parametro de importancia la influencia de la relacion a/c sobre la terminacion super-
ficial del hormigdén y por ende en la lisura, parametro en el que el tratamiento de curado
no tiene mayor significado. Otro factor es la exudacion del agua de mezclado, que origina
un aumento de la porosidad superficial cuando aumenta la relacion a/c, independiente-
mente del tratamiento de curado. No debe perderse de vista que el parametro Cs es de
tipo aparente. Este pardmetro no necesariamente refleja el contenido maximo de cloruro
en el perfil de ingreso al ser originado por la regresion matematica a la Ecuacion 2.4. El
efecto de la porosidad superficial podria ser estudiado al determinar perfiles de ingreso
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de cloruro mas detallados a los presentados, obteniendo mayor cantidad de puntos en los
primeros milimetros de espesor para poder identificar la distribucién en la zona convecti-
va. Este estudio no fue planteado como objetivo de este trabajo, pero surge como un pun-
to muy interesante a investigar. La disminucién de Cs aparente que surge de los datos
recogidos, siempre para un nivel de confianza de 95%, esta entre 0,004 y 0,020% para clo-
ruro soluble en agua y entre -0,001 y 0,029% para cloruro total, en el caso de la serie int
respecto a la ch. En el caso de la serie ext respecto a la ch, se encuentra entre -0,005 y
0,021% para cloruro soluble en agua y entre -0,001 y 0,028% para cloruro total.
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Figura 5.30. Influencia de los pardmetros tecnologicos sobre Cs (102 %) de cloruro soluble
en agua: (a) tratamiento de curado; (b) relacion a/c; (c) TMA; (d) periodo de exposicion.
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Figura 5.31. Influencia de los pardmetros tecnologicos sobre Cs (102 %) de cloruro total:
(a) tratamiento de curado; (b) relacion a/c; (c) TMA; (d) periodo de exposicion.

La influencia del tamafio maximo de agregado también puede considerarse baja.
Podria esperarse un mayor contenido de mortero en la superficie y mayor exudacion a
partir de la diferencia de tamafios, aunque en el caso estudiado la diferencia entre 25mm
(PPG 10-30) y 19mm (PPG 6-20) parece ser de baja significancia como para originar un
cambio sustantivo. Estadisticamente se infiere con 95% de confidencia una variacion con
TMA 25mm respecto a TMA 19mm, entre 0,002 y 0,021% para cloruro soluble en agua, y
entre -0,003 y 0,021% para cloruro total (p valores de 0,024 y 0,127, respectivamente).
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Para definir el andlisis estadistico, debe prestarse atencion a los altos valores abso-
lutos de Cs para la serie H39b ch (ver Figuras 5.17 y 5.23), que resultan muy diferentes al
grupo de datos (H39b int, H39b ext, H39a ch, int y ext). Si en los andlisis anteriores no se
consideran los datos involucrados con esta serie, los resultados cambian significativamen-
te. Se anulan las pequefias influencias del tratamiento de curado (valores p para hipodtesis
nula de muestras iguales: solubles, 0,56 y 0,85, totales, 0,66 y 0,68, para int y ext respecti-
vamente; rangos de 95% de confianza para la media de las diferencias emparejadas: solu-
bles, -0,010 a 0,006% para int y -0,012 a 0,014% para ext, totales, -0,016 a 0,011 para int y -
0,016 a 0,011 para ext), y del TMA (valores p hipédtesis nula de muestras iguales: 0,33 para
solubles y 0,90 ; rangos de 95% de confianza para la media de las diferencias emparejadas:
-0,004 a 0,010% para solubles y -0,010 a 0,008% para totales). La vinculacién con la relacién
a/c, en cambio, se muestra mas acentuada y con menor dispersion.

La influencia del transcurso del tiempo sobre Cs se muestra claramente en las Fi-
guras 5.30 (d) y 5.31 (d). En base a lo mencionado se decide realizar el analisis de la evolu-
ciéon temporal de Cs distinguiendo las muestras solamente de acuerdo a la relacién a/c
debido a que es la tinica variable tecnoldgica que mostrd una influencia estadisticamente
significativa.

5.4.4. Influencia del tiempo

En el inciso anterior se mostro la influencia del tiempo tanto sobre D como sobre
Cs, el primero disminuye en el tiempo mientras que el segundo aumenta. Las evoluciones
en el tiempo de los pardmetros de la Ecuacion 2.4 se graficaron en las Figuras 5.32, D en a
y b, y CGsen cy d, cloruros solubles en agua en a y ¢, y totales en b y d. Considerando las
Ecuaciones 2.13 y 2.15, con las mediciones efectuadas en distintos periodos se realizaron
andlisis de regresion para determinar los valores de D y Cs, respectivamente. Los datos
utilizados corresponden a las series H39, ay b, y H60, b y c.

En el caso de Cs no se hizo distincion entre las series de acuerdo al tamafio maximo
de agregado para las regresiones, ya que se mostro que estadisticamente no puede esta-
blecerse una diferenciacion. Los datos de Cs correspondientes a la serie H39b fueron ob-
viados en la regresion debido a sus valores dudosamente altos discutidos anteriormente.

A partir de las regresiones de la Figura 5.32 es posible determinar los pardmetros
m y Di (Ecuacién 2.13), Ce y k (Ecuacion 2.15). Estos parametros se muestran en la Tabla
5.14. Se obvio la diferenciacion en cuanto al tamafio maximo de agregado, que no se mani-
fiesta claramente para Cs como se ve en las Figuras 5.30 y 5.31, y con una baja incidencia
para D como se observa en las Figuras 5.28 y 5.29. La diferencia respecto al tamafo maxi-
mo de agregado queda de esta manera evidenciada cualitativamente para D, pero con los
datos obtenidos no es posible cuantificarla en su evolucion en el tiempo.
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Figura 5.32. Influencia del tiempo sobre los pardmetros de ingreso de cloruro en H39a,
H39b, H60b y H60c: (a) D (102 m?/s) para cloruro soluble en agua; (b) D (102 m¥s) para
cloruro total; (c) Cs (103%) para cloruro soluble en agua; (d) Cs (102 %) para cloruro total.

En el caso de Ce y k la convergencia de las regresiones es aceptable y los resultados
se adaptan relativamente bien a la curva tedrica, principalmente porque, sumado al na-
mero de puntos medidos, también se debe considerar el origen con un Cs=0 para el tiempo
t=0. En el caso de m y Dj, en cambio, la convergencia de las regresiones no resulta rapida y
sus resultados son poco consistentes. El coeficiente m para cloruro total no puede ser ma-
yor al de cloruro soluble en agua, porque eventualmente el coeficiente Dwt descenderia
por debajo de Dsa, significando una capacidad de retencion negativa.
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Tabla 5.14. Coeficientes de evolucidon temporal de D y Cs para H39a, H39b, H60b y H60c.

(para D) (para Cs)
Serie m Di (108 m?/s) Ce (102 %) k (1/meses)
ch int  ext ch int ext ch int ext | ch int ext
H39 sol | 042 050 044 | 034 2,40 0,71 42 50 61 |1 023 029 031
tot | 0,57 061 069 | 552 21,28 6795| 72 83 79 1013 0,15 0,25
H60 sol | 060 064 057 | 541 72,67 19,95| 105 101 98 | 0,14 0,14 0,12

tot | 050 060 057 | 580 4538 2354|144 129 134 | 0,13 0,16 0,11

La concentracién de estabilizacion Ce es mayor para los hormigones H60, princi-
palmente debido a su porosidad. Aunque los efectos ambientales afectarian mas sobre la
zona convectiva en un hormigén de mayor porosidad, es conveniente recordar que el pa-
rametro Cs no necesariamente refleja la concentracion maxima del perfil de cloruro, sino
que surge a partir de una regresion matematica de la parte del perfil de ingreso corres-
pondiente a la zona difusiva. El mayor periodo de estabilizacion que requirieron los hor-
migones H60 respecto a los H39 puede ser efecto de la accién mas significativa de los fac-
tores climaticos y/o de la mayor concentracion de estabilizacion (Ce) a ser alcanzada.

El periodo de estabilizacion para Cs se refleja en el valor del parametro k. Cuando
la potencia «-k-t» adquiere el valor de -1,6 en la Ecuacién 2.15, el valor de la concentracion
Cs resulta ser el 80% del valor de estabilizacion Ce.. Por lo tanto, el tiempo necesario para
alcanzar el 80% del valor de estabilizacion es inversamente proporcional al factor k. Los
periodos de estabilizacidon requeridos para el contenido de cloruro total son mayores a los
requeridos por el cloruro soluble. Estos valores se muestran en la Tabla 5.15 y Figura 5.33.
Se evidencia que la relacion entre los periodos de estabilizacion es diferente para los hor-
migones H39 respecto a los H60. La estabilizaciéon mas rapida de Cs de cloruro soluble
respecto a la de cloruro total en los H39 podria estar relacionada con la capacidad de re-
tencion en la matriz cementicia. En H60, los tiempos de estabilizacion requeridos para Cs
se mantienen semejante entre cloruro total y cloruro soluble en agua.

Tabla 5.15. Periodos de estabilizacion de Cs.

. Tiempo de estabilizacion calculado (meses)
Serie .
ch int ext
sol 6,9 55 52
H39 ’ ’ ’
tot 12,8 10,9 6,3
sol 11,4 11,5 13,5
H60 7 7 7
tot 12,0 8,1 14,1
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Figura 5.33. Relacion entre los tiempos de estabilizacion de Cs para cloruro soluble en
agua y para cloruro total.

Las regresiones realizadas de la evolucién de D en el tiempo carecen de robustez,
debido a que los coeficientes D determinados para 6 meses imperan por sobre los demas
periodos en la regresion matematica, por ser puntos extremos en la zona de mayor varia-
cion de la curva. Por lo que, la suma de la poca confiabilidad de los factores determinados
y la planteada inconsistencia en los resultados obtenidos para el analisis de los coeficien-
tes m y Dj, a partir de las regresiones realizadas por separado, conlleva a que la estima-
cidn de los coeficientes resulte 1til solo si se realiza en conjunto. Abordando el tema desde
el comportamiento esperable para el hormigon, se debe considerar que la falta de curado
o la mayor porosidad debida a una mayor relaciéon a/c, no son contrarrestables por el me-
ro transcurso del tiempo. Esto significa que el coeficiente m no alcanzaria un valor mayor
para H60 respecto a H39. Como tampoco la difusividad en las series int disminuiria mas
velozmente que en las series ext, y lo mismo se aplica para éstas tultimas respecto a las
series ch. Asimismo, ya se menciond que no resulta l6gico que Drwt disminuya por debajo
de Dsol.

Es valido observar que la relacion entre los coeficientes D de los grupos divididos
de acuerdo a las variables estudiadas, contenido totales versus contenidos solubles en
agua, tratamientos de curado, y a/c=0,39 versus a/c=0,60. Para ello se calcularon los pro-
medios de las muestras emparejadas de acuerdo a las mismas caracteristicas excepto la
variable a analizar. A este coeficiente promedio D se le asigné el valor 100, y se calculd el
valor de cada subgrupo respecto a este valor de comparacion. De esta forma se determind
la variacion de cada subgrupo respecto a la media con el transcurso del tiempo. Los valo-
res obtenidos se muestran en la Tabla 5.16. Se considera que una constancia en la relacion
entre los grupos implica una variacién similar en el tiempo y por lo tanto un valor seme-
jante de m. Respecto a la relacion entre cloruro total y cloruro soluble en agua, la tenden-
cia muestra constancia en el tiempo. Diwt se mantiene alrededor de un 10% sobre la media
mientras que Dso se mantiene en un 10% por debajo. En el caso de los diferentes trata-
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mientos de curado los coeficientes D muestran variaciones particulares para cada subgru-
po: el ch se mantiene entre el 10 y el 20% por debajo de la media, mientas que el ext ronda
valores entre -5% y +10%, e int se mantiene entre 5 y 25% por sobre la media. En el caso de
la relacién a/c, los H39 se mantienen en el 50% de las medias mientras que los H60 se
mantienen un 50% por sobre las medias. En las tres clasificaciones se evidencian relacio-
nes relativamente estables durante los diferentes periodos de exposicion. Por lo tanto no
es esperable que los subgrupos presenten diferencias sensibles en sus respectivos coefi-
cientes m.

Con las consideraciones anteriores puede establecerse que el coeficiente m resulta-
ria similar para los hormigones estudiados, y la diferenciacion significativa resultaria sélo
en el valor de Di. Con esto, la regresion al conjunto completo de valores resulta en un co-
eficiente m=0,56, con un ain amplio intervalo de confianza de 95%, entre 0,35 y 0,77. A
pesar del amplio rango, un valor minimo de 0,35 asegura que estos hormigones con CPC
estan presentando valores de m mayores a los que se asocian al hormigén con CPN
(m=0,32 para hormigén con CPN y a/c=0,50 [Stanish y Thomas 2003]).

Tabla 5.16. Relaciones entre difusividades de las distintas series agrupadas y la difusivi-
dad media para el conjunto (H39a, H39b, H60b y H60c) para cada periodo de exposicion.

Total vs. solubl
Exposicion otal vs. soluble Tratamiento de curado Relacion a/c
en agua
(meses)

Dtot Dsol Dch Dext Dint DO,39 D0,60

6 109 91 80 96 124 50 150

12 106 93 81 113 107 55 145

18 111 89 84 111 105 45 155

36 109 91 90 95 114 52 148

La influencia del transcurso del tiempo en la penetracion de cloruro en el hormi-
gon resulta significativa, especialmente durante los primeros meses de exposicion. Los
valores del coeficiente m de evoluciéon de D en el tiempo son especialmente notorios, aun-
que no tan altos como pueden esperarse a partir de hormigones con altos contenidos de
adiciones minerales activas. Evidentemente, el contenido de filler calizo no afecta en la
evolucion de D en el tiempo. La adicién de escoria en el CPC ciertamente afecta y reduce
la difusividad en forma apreciable, pero no toda la disminucién debe ser atribuida a la
escoria, ya que el hormigén de cemento Portland puro disminuye su difusividad en el
tiempo sin el efecto de adicién alguna.

La velocidad de disminucién de D con el transcurso del tiempo decrece rapida-
mente. Esto implica que la mayor parte de la disminucién de la difusividad (analizada por
unidad de tiempo) debe esperarse durante la edad inicial, y para los hormigones estudia-
dos resulté dentro del periodo de tres afios observado. Dentro de los primeros tres afios
de exposicidn, la velocidad de disminucion de D en el tiempo obtenida refleja una dismi-
nucioén superior al 80% de la disminucion total que el coeficiente puede decaer a lo largo
de la vida 1til de la estructura.
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5.5. Ingreso de cloruro en hormigones en inmersién en soluciéon de NaCl

Probetas idénticas a las estacionadas en ambiente marino fueron expuestas en in-
mersion en solucion de NaCl 30g/1 para los hormigones H39a, H39b, H46, H50b, H60b y
H60c¢, indicados en la Tabla 5.7.

En la Figura 5.34 se presentan los perfiles de ingreso de cloruro soluble en agua en
probetas inmersas en soluciéon de NaCl 30g/l luego de 6 meses, y en la Figura 5.35 se pre-
sentan los perfiles determinados para 18 meses de exposicion.

En las Figuras 5.36 y 5.37 se presentan los perfiles de ingreso de cloruro total para
6 y 18 meses de inmersion, respectivamente.

A iguales tiempos de exposicion, los contenidos de cloruro que ingresaron en los
hormigones en inmersioén son hasta tres veces mayores a los determinados en los hormi-
gones en exposicion atmosférica. A diferencia de los patrones de penetracion en exposi-
cidn atmosférica, al estar el hormigoén saturado, la totalidad de la porosidad se encuentra
ocupada por la solucién de poro, que es la que constituye el medio por el cual ingresa el
cloruro. Pero, a pesar que los iones difunden a través de la fase acuosa en los poros del
hormigdn, es esperable que en estado saturado se presente una velocidad de avance mas
alta. Por otro lado, debe establecerse la influencia de ciclos de mojado y secado en el hor-
migoén no saturado, donde el ingreso se vea favorecido ademads por mecanismos de absor-
cion.
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Figura 5.34. Perfiles de ingreso de cloruro soluble en agua luego de 6 meses de exposicion
en inmersion en solucion NaCl 30g/1.
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Figura 5.35. Perfiles de ingreso de cloruro soluble en agua luego de 18 meses de exposi-
cién en inmersion en solucién NaCl 30g/1.
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Figura 5.36. Perfiles de ingreso de CI- total en 6 meses de inmersion en sol. NaCl 30g/1.

Los perfiles de ingreso se ordenan consistentemente de acuerdo a la relacion a/c de
cada hormigén, aunque no asi la concentracioén de cloruro en la superficie. Sin embargo,
puede estimarse una tendencia que ubica a los hormigones con mayor relacién a/c con
una mayor concentracion en la primera profundidad, como resultado de la mayor porosi-
dad superficial. Esta tendencia parece ser algo mas marcada con 6 meses de exposicion en
comparacion con 18 meses de exposicion.
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Figura 5.37. Perfiles de ingreso de Cl- total en 18 meses de inmersion en sol. NaCl 30g/1.

Los perfiles de ingreso de las Figuras 5.34 y 5.35, 5.36 y 5.37 permitieron el calculo
de los coeficientes de ingreso mostrados en la Tabla 5.17, a partir de las regresiones ma-
tematicas a la Ecuacion 2.4.

Tabla 5.17. Parametros D (102 m?/s) y Cs (102 %) de ingreso en inmersion de cloruros solu-
ble en agua y total.

Exp D (102 m?/s) Cs (10° %)
Serie |\ eses) Cl- soluble Cl- total Cl- soluble | ClI- total
CH EXT CH EXT | CH EXT | CH EXT
30a | © 13,00 947 | 1513 12,80 | 102 131 | 139 156
18 6,44 6,99 8,36 10,66 | 121 160 | 166 212
maop | © 6,34 9,35 6,59 1291 | 140 131 | 185 159
18 534 6,69 5,99 753 | 166 156 | 186 204
6 6 12,47 - 12,84 - | 40 - | 195 -
18 7,80 - 8,12 - | 210 - | 236 -
H50b | 6 30,63 - 31,24 - 102 - 130 -
Heob | © 82,32 139,57 | 127,24  22339*| 105 124 | 125 150
18 7384*  1351,74*|  96,84*  1606,44*| 167 127 | 182 154
H60c 6 28,84 3889 | 29,95 66,77 120 149 | 148 172
18 7549* 3595 | 164,62*  5385*| 176 197 | 203 205

(*) Valores no representativos
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A modo de comparacidn, resultados de pardmetros de difusividad acelerada (in-
mersion en solucion de concentracién NaCl 165g/l) en hormigén con CPN con curado
hiimedo de 28 dias, arrojaron valores de D del orden de 10-10-"> m?/s para a/c=0,40, y del
orden de 30-10"2 m?/s para a/c=0,60 [Frederiksen et al. 1997]. Los resultados obtenidos se
asemejan a estos valores, con la excepcion de algunos notoriamente altos para a/c=0,60.

Para las relaciones a/c mas altas la concentracion mas interna determinada en al-
gunos perfiles presenta valores no despreciables (especialmente para 18 meses de exposi-
cién). En varios de los perfiles mostrados las concentraciones minimas encontradas son
superiores a 0,05% en la maxima profundidad analizada y su tendencia no indica un con-
tenido despreciable para profundidades menores a 15 cm (profundidad maxima de las
probetas utilizadas). Estas concentraciones son demasiado altas para permitir considerar
al medio como semi infinito y por lo tanto impiden la aplicacion de la Ecuacion 2.4 para el
ingreso de cloruro en estos casos. La causa es que la Ecuacion 2.4 implica que la maxima
profundidad es suficientemente interna para que su contenido de cloruro se mantenga
igual al inicial. Por ello, los parametros de penetracion en la Tabla 5.17, marcados con (*¥),
para las series H60 ext en el caso de cloruro total para 6 meses de exposicion, y para todas
las series H60 para 18 meses de exposicion, deben ser consideradas como valores anecdo-
ticos que no proveen informacion fidedigna y no merecen mayor analisis. Estos valores
indican velocidades de avance muy altas, pero ubicando al conjunto de series en un mis-
mo rango sin poder diferenciarlas numéricamente. La comparacion entre estos casos debe
ser cualitativa y resulta de la simple comparacion grafica de los perfiles de ingreso.

En las series con valores indicados en la Tabla 5.17 como no representativos no ne-
cesariamente debe interpretarse que las velocidades de penetracion resultaron en ese nivel
de magnitud. Puede entenderse que existid una falla en la impermeabilizacion lateral,
implicando el ingreso de cloruro a través de las caras laterales, cuyos efectos no pudieron
ser evitados con el descarte del primer centimetro lateral exterior. Si este es el caso, esto
significa una evaluacion defectuosa del material y por lo tanto los resultados perderian
validez en cuanto al anadlisis de la velocidad de avance. Por otro lado, los perfiles de in-
greso aun encuentran aplicacion en el estudio de la capacidad de retencion de cloruro que
se hard mas adelante.

Los resultados de ingreso en hormigones con a/c=0,50 pueden ser comparados con
los obtenidos anteriormente por otros investigadores [Bonavetti et al. 2005], donde se uti-
lizaron materiales de la provincia de Buenos Aires, con una relacion a/c=0,50, adicién de
filler (12%) y escoria (20%) en reemplazo parcial del material cementante, un contenido de
cemento de 380kg/m?, y se aplicd un curado humedo al hormigén durante 7 dias (deno-
minados CP12f20e). En la Figura 5.38 se presentan los perfiles de contenido de cloruro
total obtenidos en hormigén luego de 6 meses de exposicion en inmersion en solucion
NaCl 30g/1, se grafica la relacion Cl- total/Cs en funcion de la profundidad para homoge-
neizar las diferencias en Cs (que puede estar influida por el contenido de cemento, la po-
rosidad superficial y las condiciones de terminacién). Se presentan diferencias significati-
vas entre los resultados obtenidos para H50b y los de comparacién en cuanto a la pen-
diente del perfil.
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Figura 5.38. Comparacion entre resultados en inmersion y Ref. [Bonavetti et al. 2005].

La escoria actua bloqueando la penetracion de cloruro en hormigéon mediante su
capacidad de retencion y asi aumenta la pendiente del perfil de ingreso. Una mayor capa-
cidad de retencion se aprecia sustancialmente para CP12f20e respecto a H50b, al mostrar-
se el perfil del primero mas profundo al de H39, pero menos profundo a H50b. La mayor
capacidad de retencién se evidencia por la rdpida disminucién del contenido de cloruro
en el interior del hormigdn. En el caso de CP12f20e, el contenido de escoria y clinquer es
mayor al del cemento CPC utilizado para H39 y H50b (20 contra 12%), pero ademas se
estima que la actividad de esa escoria puede haber sido mayor a la adicion incorporada en
el CPC utilizado en este estudio.

Como fue indicado anteriormente, la relacion entre las velocidades de ingreso en
las probetas en inmersién y en las probetas expuestas en ambiente marino quedara defi-
nida principalmente por el contenido de solucidon de poro. En el hormigén sumergido, el
estado de saturacion provee un contenido mayor de solucion de poro para el transporte
de cloruro. El contenido de solucidn de poro en las probetas en exposiciéon atmosférica no
permanece constante, sino que es influenciado por las condiciones atmosféricas, especial-
mente en la zona externa. Por lo tanto, en la comparacion debe tenerse en cuenta que no
se trata de mecanismos de ingreso equivalentes, sino que el contraste resulta empirico.

Una comparacion de interés al respecto es contrastar la relacion a/c con la diferen-
cia entre el coeficiente D en las probetas en inmersion y el D atmosférico. En la Figura 5.39
se muestra esta relacion. Puede observarse que con el aumento de la relacion a/c se pro-
duce también un aumento de la diferencia entre los coeficientes. Las series corresponden a
los datos consistentes de cloruro soluble (sol), los consistentes de cloruro total (tot), y a
modo ilustrativo también los datos no consistentes marcados con (*) en la Tabla 5.17 (sol
des y tot des).
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Figura 5.39. Diferencia entre la difusividad en inmersion y atmosférica (102 m?/s) versus
relacion a/c.

Esta tendencia puede explicarse por el mayor contenido de solucién de poro en el
estado saturado de un hormigén con mayor relacion a/c. Esta mayor porosidad no influye
de la misma manera en las probetas expuestas a la atmosfera. Las mismas no estan satu-
radas y el contenido de liquido de poros queda definido por el volumen de capilares mas
finos, donde se produce mayor o menor condensacion en funcién de la humedad relativa.
En este rango de tamafio de poro la relacion a/c presentaria una significacién neta menor.
Siendo este el caso, la influencia de las adiciones minerales como agentes refinadores de
poro podria ser mayor cuando el hormigdn no se encuentra saturado. Este aspecto mere-
ceria un estudio particular con la comparacion de hormigones con y sin adiciones minera-
les, en exposicion en estado saturado y en estado no saturado.

La comparaciéon directa entre D en inmersion (Dim) y D atmosférico (Dam) se
muestra en la Figura 5.40. Puede observarse una marcada tendencia en la relacion, con un
posible quiebre. En una zona de bajas velocidades de penetraciéon se notan incrementos
importantes en Dam en comparacion con pequefios incrementos de Dinm, pero llegado un
punto la relacion parece invertirse. Esto puede estar relacionado con el mismo concepto
anterior, mientras que en exposicion atmosférica un mayor volumen de poros de menor
tamafo, que permanecen saturados a la humedad ambiental, originan cambios sensibles
en D, en inmersion los cambios se relacionan mas directamente con la variacién del volu-
men total de poros, ya que todos permanecen saturados.

La Ecuacién 2.25 plantea una proporcionalidad entre los coeficientes de ingreso en
distintas condiciones de humedad. Sin diferenciar entre los pardmetros para cloruro solu-
ble en agua y cloruro total, y considerando solamente el conjunto de datos con valores de
Dinm menores a 50-10-> m?/s, se obtiene para los resultados presentados una proporciona-
lidad de Dam=0,415-Dinm (intervalo de confianza de 95% para el coeficiente entre 0,346 y
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0,484, marcadas como lineas continuas en la Figura 5.40). El error relativo al 95% de con-
fianza para los datos recogidos resulta en +5,44 -10'2 m?/s, respecto a la estimacién pro-
porcional de Dam a partir de Dinm. Este error puede ser significativo en cierto rango de va-
lores, pero pareciera ser menor para los coeficientes de ingreso mas bajos. En la considera-
cién de esta proporcionalidad debe tenerse en cuenta que la humedad ambiental no es
constante, y tampoco lo son las demds condiciones ambientales como el asoleamiento, la
temperatura y el viento. Estas condiciones podrian afectar sensiblemente la relacion entre
los coeficientes Dinm y Dam. Estos valores resultan muy diferentes a los obtenidos por Mo-
rris et al. [Morris et al. 2002], quienes obtuvieron valores entre 0,75 y 0,95 para el coeficien-
te de proporcionalidad. En ese estudio de referencia el cemento utilizado no es especifica-
do.
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Figura 5.40. Difusividad en inmersion (102 m¥s) versus difusividad atmosférica (102 m¥s).

5.6. Capacidad de retencién

La capacidad de retencidon de cloruro en los hormigones estudiados surge de con-
trastar los contenidos de cloruro soluble en agua respecto a los contenidos de cloruro to-
tal. Una observacion importante a realizar es que no existe consenso acerca de la forma de
determinar el contenido de cloruro libre. Varios autores [Haque y Kayyali 1995, Castellote
y Andrade 2001] estiman que existe una diferencia significativa entre el contenido de clo-
ruro soluble en agua y el contenido de cloruro libre. Especificamente, el contenido de clo-
ruro soluble en agua depende de ciertas variables en la determinacién experimental. El
método utilizado en este estudio es sencillo y préactico, con buena reproducibilidad y repe-
titividad, pero en general sobre estima el contenido de cloruro con respecto al que se en-
contraba libre en el hormigdén del que se ha tomado la muestra. Por otro lado, es equiva-
lente al método de IRAM [IRAM 1857, 2000]. Si bien en el método IRAM la extraccién
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inicial en el preparado se realiza con un calentamiento de la muestra, el estacionamiento
por 24h del preparado equipara los resultados. La otra diferencia esta en el método de
valoracion, pero esto tampoco implica una discrepancia entre los resultados de cada uno.

Por lo dicho se estimo6 conveniente evaluar la relacion entre el método utilizado y
otro método considerado mas certero al momento de evaluar el contenido de cloruro libre
en el hormigon [RILEM TC 178 et al. 2001]. En la Figura 5.41 se muestran los resultados de
la relacion, permitiendo inferir que los resultados obtenidos por ambos métodos guardan
una ajustada proporcionalidad. Se puede ver que el contenido de cloruro libre en agua
resulta ser el 65% del valor determinado de contenido de cloruro libre, sin que la relacion
a/c o el contenido de cemento presenten mayor incidencia en esta relacion.

Hecha esta aclaracion, puede analizarse la relacion entre el contenido de cloruro
soluble en agua y el cloruro total. Una primera observacién permite distinguir entre la
cantidad relativa de cloruro retenido en las primeras profundidades, y las retenidas en
profundidades mayores. En la Figura 5.42 se presentan los perfiles de cloruro retenido
para cada periodo y serie de hormigon estudiados. Se presentan los perfiles determinados
en las probetas expuestas en ambiente marino (atm) y en inmersion en solucion NaCl
30g/1 (inm). Los contenidos de cloruro retenido resultan de la diferencia entre los conteni-
dos de cloruro total y los contenidos de cloruro soluble en agua para cada muestra.
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Figura 5.41. Relacién entre los contenidos de cloruros determinados segun RILEM TC 178-
TMC y segun IRAM 1857 Método C.

Se aprecia como disminuye el contenido de cloruro retenido con la profundidad
desde la superficie externa. Esto es resultado de la disminucion del contenido de cloruro
total en el hormigén, producto del avance iénico desde el medio externo. En algunos ca-
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sos se nota un perfil con poca variacion en el contenido de cloruro retenido y esto es refle-
jo de un perfil similar de contenido de cloruro total. Una particularidad especial es que en
muchas series se presenta un aumento en el contenido de cloruro retenido, determinado
en la primera profundidad desde la superficie respecto al de la consecutiva mas interna.
Esto seria consecuencia de la carbonatacion sufrida por el hormigén en sus primeros mi-
limetros. La carbonatacion disminuye el pH de la solucién y forma carboaluminatos, y
estos dos factores hacen caer la cantidad de cloruro fijado-adsorbido, devolviendo estos
iones a la solucion de poro. En los hormigones con menor relacion a/c la carbonatacion se
produce a menor velocidad y el fendmeno descripto se presenta en menor proporcion que
en los hormigones de mayor relacion a/c.

Ya que en las series afectadas por la carbonatacion la diferencia entre el contenido
de cloruro total y el contenido de cloruro soluble en agua es minima, se considera necesa-
rio no tener en cuenta estos datos al momento de evaluar la relacién entre cloruro soluble
en agua y cloruro retenido.

En la Figura 5.43 se muestran las relaciones entre las determinaciones realizadas
de cloruro soluble en agua, y su complemento para alcanzar el contenido de cloruro total,
considerado como el contenido de cloruro retenido. Los datos con valores de contenido de
cloruro soluble en agua menor a 0,01 g/l fueron descartados, debido al gran error relativo
que puede implicar en este rango el método de andlisis quimico utilizado.

Dado que las velocidades de ingreso resultaron diferentes de acuerdo a la porosi-
dad de cada hormigon, los datos se distribuyen con diferentes densidades de puntos en
las distintas concentraciones de cloruro soluble en agua (por ejemplo, para a/c=0,39 se
presentan mas puntos en el rango de contenidos menores a 0,08 g/l mientras que para
a/c=0,60 los puntos se distribuyen con uniformidad hasta 0,20 g/l). La dispersion de las
series es significativa, lo que dificulta la aplicacion de una regresion a la Ecuacion 2.19 de
Freundlich. Esta dispersion es similar a la hallada por otros investigadores sobre retencion
de cloruro cuando se utilizéd hormigdn, incluso en preparados realizados con muestras
trituradas [Lindvall 2003, Khitab et al. 2005].

Los resultados de las relaciones a/c=0,39 y 0,60 presentan valores similares de rela-
cién entre cloruro retenido y cloruro soluble en agua para un rango amplio de contenidos.
Esto va en contra de la hipotesis que considera al contenido de hidratos de cemento (defi-
nidos por el contenido unitario y grado de hidrataciéon del cemento) como un determinan-
te principal de la capacidad de retencidn de cloruro. A pesar de que esta hipdtesis puede
ser corroborada en laboratorio, los resultados de exposicion natural no permiten verificar-
la completamente. Tang y Nilsson [Tang y Nilsson 1993] estudiaron la capacidad de re-
tencion de cloruro en pastas y morteros de CPN con distintas relaciones a/c y relacion
cemento/arena constante. Encontraron diferencias en la capacidad de retencion en las pas-
tas con diferente relacion a/c, pero no en los morteros. Alegan la dependencia de la capa-
cidad de retencién del contenido de hidrato de cemento y no de la relaciéon a/c o el conte-
nido de agregado. La distribucion del tamafo de poro mostrd en ese caso también baja
influencia sobre la capacidad de retencidn en el estudio citado, que resalta sélo al conteni-
do de cemento y su grado de hidratacion como pardmetros de relevancia.
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Figura 5.43. Relacion entre contenido de cloruro soluble en agua y contenido de cloruro
retenido en hormigones.

Parece poco fiable y practico comparar directamente los resultados obtenidos para
obtener coeficientes de fijacion. Por lo que hace pensar que, al momento de evaluar la ca-
pacidad de retencién de cloruro de un cemento en particular, resulta mas conveniente la
evaluaciéon en morteros y su extrapolacion al hormigon.

De la Tabla 5.3 puede obtenerse la capacidad de retencién del cloruro que ingresa
desde el medio en mortero endurecido elaborado con CPC. Los valores de esta tabla estan
expresados en peso del mortero. Transpolando para el hormigon los coeficientes de
Freundlich (Tabla 5.3: CPC, 28 dias, Freundlich) resultan 0=0,4717 (el mismo que en MC),
y valores de 0,0526 y 0,0343 para B, cuando a/c=0,39 y 0,60, respectivamente. Los valores
de B fueron corregidos de acuerdo al contenido de cemento del mortero, 482 kg/m3, y los
respectivos contenidos de los hormigones. Las curvas de adsorcidn para estos coeficientes
pueden verse en la Figura 5.43, denotadas como MC para H39 en linea continua, y MC
para H60 en linea punteada.

Existe una diferencia apreciable entre las curvas de retencion obtenidas en los
morteros y las relaciones obtenidas en los hormigones. La diferencia mas significativa
entre las curvas de regresion de los hormigones y las adaptadas del mortero MC aparecen
en el coeficiente B. Mientras que para a/c=0,39 los coeficientes de la regresidon resultan
0=0,6939 y =0,1151, para a/c=0,60 resultan a=0,5272 y =0,0627. Esto supone incrementos
de 47 y 12% para o, y de 120 y 83% para B, para a/c=0,39 y 0,60, respectivamente. Pueden
plantearse dos hipdtesis para explicar esta diferencia. Una es el transcurso del tiempo:
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mientras que las muestras de hormigoén fueron analizadas con meses de edad, las de mor-
tero presentaban menos de 45 dias. Pero, mas posible atin es que la diferencia esté relacio-
nada con el método y los periodos de estabilizacion utilizados, ya que el contenido de
cloruro soluble en agua se determiné con 24h de estacionamiento, y en los morteros se
permitieron 14 dias para que las muestras tomen cloruro de la solucion de contacto. Lo
que implica sentidos inversos de intercambio; en el hormigdn, el cloruro debi6 disolverse
en el agua del preparado, y en el mortero, debi6 adsorberse en la fase sélida. Esto ultimo
puede representar un efecto de histéresis a favor de la capacidad de retencion del hormi-
gén. No hay razones para esperar diferencias entre la cantidad adsorbida en los morteros
estudiados y las que pudieron resultar en hormigones molidos, a no ser las debidas al
contenido de cemento de cada sistema. Al respecto seria interesante analizar la capacidad
de retencion en morteros con la metodologia utilizada desde dos perspectivas, la capaci-
dad de retenciéon de morteros con cloruro que haya ingresado en el material endurecido
antes de ser molido (similar a los estudios realizados en hormigones), y la capacidad de
retencion de morteros con edades avanzadas diferentes (6, 12, 18, 36 meses, similares a las
analizadas en los hormigones).

Respecto al efecto de la capacidad de retencion sobre la velocidad de ingreso de
cloruro, la incidencia tedrica esta definida por la Ecuacion 2.24. A partir de los coeficientes
D de la Tabla 5.10 pueden obtenerse los Ds, teniendo en cuenta la porosidad y capacidad
de retencion de cada hormigén. Siendo la capacidad de retencién una funcién de la con-
centracion de cloruro en la solucién de poro, el coeficiente Ds también depende del conte-
nido de cloruro y por lo tanto varia en la profundidad junto con el perfil de contenido de
cloruro. Esto es, la cantidad de cloruro que ingresa se reduce conforme penetra en el hor-
migon al ser retenido en parte y asi se reduce la velocidad de ingreso respecto a la aparen-
te.

Cuando se comparan los coeficientes D en exposicion atmosférica, calculados a
partir de los contenidos de cloruro soluble en agua y de los contenidos de cloruro total
(Figura 5.44), surge una relacion proporcional como la descripta por la Ecuacion 2.24.

Puede verse que en la relacion Dso versus Dwt no se manifiesta una dependencia
significativa de la relacion a/c. La mayor porosidad de los hormigones con mayor relacién
a/c se contrapone con una menor capacidad de retencidn, originando una relacion similar
entre ambos coeficiente. La tendencia es que el coeficiente D calculado a partir del conte-
nido de cloruro total supera, aunque levemente, al D calculado a partir del contenido de
cloruro soluble en agua. Es claro que al superar los contenidos de cloruro soluble en agua
a los contenidos de cloruro libre, la relaciéon entre la difusividad total presentara mayor
diferencia con la difusividad de cloruro libre respecto a la diferencia con la difusividad de
cloruro soluble en agua. Debe tenerse en cuenta al evaluar la influencia de la relacion a/c
que el hormigdn no se encuentra saturado, y solo una fraccion de la porosidad afecta la
velocidad de penetracién en la zona difusiva.
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Figura 5.44. Relacion entre D (102 m?/s) para cloruro soluble en agua y para cloruro total.

5.7. Corrosién activa de armaduras en ambiente marino

Con el propdsito de determinar potenciales y velocidades de corrosion en funcion
del tiempo en muestras de hormigén armado, se prepararon cinco especimenes de
15x15x50cm con el hormigén H60b. Se colocaron armaduras longitudinales de 12mm de
didmetro en cada arista, y estribos de 4,2mm cada 14cm. El recubrimiento del hormigon
fue de 1-3mm, con la finalidad que los pardmetros electroquimicos se correspondan a eva-
luaciones a partir del inicio del periodo de propagacion. Esto es, se previé que la corrosion
se iniciara rdpidamente una vez expuestas las probetas. Los especimenes se curaron en
camara humeda hasta los 28 dias de edad, y luego fueron expuestos en ambiente marino.

En las Figuras 5.45 y 5.46 se muestra la estacion de exposicion de las columnas a
unos 50 metros de distancia de la linea de costa en una zona rural cercana a la ciudad de
Mar del Plata. Los potenciales y corrientes de corrosion fueron determinados segun lo
indicado en 3.3, con un equipo GECOR 6.0 (con plato de confinamiento de sefal), en in-
tervalos regulares hasta 3 anos de exposicion. Se realizaron tres mediciones por cada cara
rectangular de las columnas (inferior, central y superior).

En la Fig. 5.47 se muestran los potenciales de corrosion determinados para los pe-
riodos de exposicion de 12,4, 17,5, 26, 33,4 y 42,1 meses. La serie 0,0 indica las mediciones
en el momento inicial de la exposicion. Se ha indicado con una vertical la media para cada
momento de evaluacidn, y los valores puntuales centrados respecto a esta media. Es noto-
rio que no se produce un ordenamiento de los valores medios en funcion del tiempo de
exposicion.
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Figura 5.45. Columnas en exposicion. Figura 5.46. Zona de exposicion.
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Figura 5.47. Determinaciones de potenciales de corrosion en probetas de hormigoén arma-
do H60b en ambiente marino.

En la Figura 5.48 se muestra la relacion entre el potencial medio de corrosion en
los especimenes y el tiempo de exposicion. Aqui, la evolucion puede reflejarse en una
funcion sinusoidal, con un periodo anual. Los potenciales mas negativos coinciden con la
estacion invernal, mientras que los menos negativos se producen en el verano. La deter-
minacion inicial no se ajusta a la evolucion sinusoidal debido a las condiciones iniciales de
laboratorio, requiriéndose cierto tiempo de exposicion para la aclimatacion.

La variacion estacional del potencial de corrosion resulta ldgica teniendo en cuenta
los parametros ambientales en cada estacion del afo. En las Figuras 5.49, 5.50 y 5.51 se
muestran los potenciales relativos a la media del periodo de exposicion, respectivamente
junto con la temperatura relativa a la media del periodo, la humedad relativa referida a la
media del periodo, y el producto temperatura-humedad (temp-HR) relativa referido al
producto medio del periodo. Se muestran las variaciones en el tiempo de los parametros
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ambientales, y también el valor de estos parametros al momento de las lectura de corro-
sion en las series lec. Puede verse que la onda sinusoidal se reproduce en los parametros
ambientales, especialmente para la temperatura. La humedad relativa presenta una muy
pequena variacidn estacional y en relacion inversa a la temperatura. La variacidn estacio-
nal esta dada principalmente por la relacidon entre el potencial de corrosion y la tempera-
tura. Sin embargo, puede verse que considerando conjuntamente temperatura y humedad
relativa (a través del parametro producto temp-HR, Figura 5.51), la parametrizacién am-
biental muestra mayor afinidad con los potenciales medidos. Entonces, el producto
temp-HR referido a un producto medio del emplazamiento parece el mejor método de
considerar la influencia ambiental sobre los parametros de corrosion.
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Figura 5.48. Potencial medio de corrosion de armaduras en H60b en ambiente marino.
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Figura 5.49. Potencial medio de corrosion en H60b y temperatura ambiente.
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Figura 5.50. Potencial medio de corrosién en H60b y humedad relativa ambiente.
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Figura 5.51. Potencial medio de corrosion en H60b y parametro producto temp-HR.

En la Figura 5.52 se presentan los resultados de las mediciones de corriente de co-
rrosion. Los valores determinados corresponden a las corrientes registradas en distintos
puntos de los especimenes. El andlisis se focaliza en la evolucién en el tiempo. En este
caso, se nota una relacion creciente de las corrientes medias en funcion del tiempo de ex-
posicion. La dltima medicion realizada muestra un gran avance, con velocidades que ex-
ceden sobremanera a la tendencia hasta alli mostrada.
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Figura 5.52. Determinaciones de corrientes de corrosion en probetas de hormigén armado
H60b en ambiente marino.

La dispersion relativa de valores difiere entre el potencial de corrosién y la densi-
dad de corriente. El potencial de corrosion mantiene un rango similar para los distintos
periodos analizados dentro del cual se distribuyen los resultados. La densidad de corrien-
te, en cambio, va aumentando en su rango de valores a través del tiempo, mostrando que
el deterioro avanza mas rapidamente en algunas zonas, mientras otras zonas del hormi-
gon se mantienen relativamente sanas. Esto sucede a pesar que la diferenciacion en cuanto
al potencial de corrosion no aumente entre las mismas zonas.

Al analizar la evolucion de las corrientes medias en el tiempo (Figura 5.53) se nota,
ademas de la tendencia creciente, cierta variacion de tipo sinusoidal precisamente debido
a parametros climaticos estacionales. Las diferencias positivas respecto a la tendencia me-
dia se presentan en verano, mientras que en invierno se dan las mayores diferencias nega-
tivas. Esto puede explicarse considerando que en invierno el hormigén alcanza un mayor
grado de saturacion, disminuyendo la disponibilidad de oxigeno, y sobre todo, las meno-
res temperaturas disminuyen la velocidad de corrosién. En verano, en cambio, a pesar
que el hormigén mantiene una humedad menor a la media, las mayores temperaturas
favorecen la corrosion. En el ambiente de exposicion estudiado, donde la humedad relati-
va es alta, se observa que no existe una relacion directa entre el contenido de humedad del
hormigon y la velocidad de corrosién, sino que esta relacion es inversa. En la corrosion
estaria influyendo mayormente la temperatura de las estaciones calidas.

La ultima determinacidon a los 42,1 meses muestra un valor medio de corriente
sumamente alto (42,714pA/cm?), lo que denotaria un avance significativo de la corrosion y
un proceso de deterioro generalizado que no se corresponde con el fenémeno de picado
acontecido inicialmente. A este momento, comenzaron a revelarse indicios de manchas de
oxido y fisuracion en sectores de las columnas (Figuras 5 .54). Sin embargo, los valores de
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corriente mencionados resultan poco confiables teniendo en cuenta los rangos que pueden
encontrarse en la bibliografia para probetas en exposicion ambiental, donde raramente
pueden hallarse valores superiores a 10nA/cm? [Andrade y Alonso 1996].

En los tres primeros afios de exposicion en ambiente marino se manifestaron lige-
ros patrones de fisuracion por corrosion. Eventualmente, en cierto momento los productos
de corrosion generan mayores fisuras en coincidencia con las armaduras. Esto afectaria a
los parametros electroquimicos y favoreceria la corrosién. En cierta forma resulta légica la
aparicion de un quiebre en las tendencias mostradas, con un aumento sensible de la velo-
cidad de deterioro a partir de la aparicion de fisuras, que fueron notadas en la lectura de

42,1 meses.
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Figura 5.53. Potencial medio de corrosion de armaduras en H60b en ambiente marino.
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CONCLUSIONES

En el desarrollo de este trabajo de Tesis se han presentado las condiciones en que
se produce la corrosion de estructuras de hormigén armado en ambiente marino, la velo-
cidad de ingreso de cloruro en el hormigdn y el desarrollo de la corrosion activa. Se han
repasado diversos factores relacionados con el Cemento Pértland Compuesto y su efecto
en la durabilidad del hormigén armado en ambiente marino. Se ha estudiado experimen-
talmente el comportamiento de morteros y hormigones elaborados con Cemento Portland
Compuesto en lo referido a la retencién y la penetracion de cloruro y la consecuente co-
rrosion. Los estudios realizados corresponden a mediciones efectuadas en laboratorio y
también en exposicion marina natural.

A continuacion se enuncian las conclusiones a las que es posible arribar a partir
del trabajo de Tesis realizado.

a) Ingreso de cloruro en hormigén bajo ciclos de mojado y secado

Con ciclos de mojado y secado, los perfiles de ingreso de cloruro en hormigén se
producen en gran medida por la absorcidn de solucion por parte del hormigon. La veloci-
dad de penetracidon por este mecanismo es poco dependiente del contenido de cloruro,
manifestdndose en la forma del perfil de ingreso de cloruro resultante. La velocidad de
avance idnico bajo los ciclos de mojado y secado superé a la velocidad de ingreso por di-
fusion pura de las probetas en inmersion permanente.

La velocidad de corrosion en hormigén armado resulté mayor bajo ciclos de moja-
do y secado, respecto al estado saturado. La principal causa para ello fue la mayor veloci-
dad de ingreso de cloruro producida mediante absorcion, resultando en un mayor conte-
nido de cloruro a nivel de las barras para el hormigdn bajo mojado y secado.

b) Ingreso de cloruro en hormigén en atmdsfera marina

En un perfil de ingreso de cloruro en hormigén no saturado en atmodsfera marina,
es posible encontrar el contenido maximo a cierta profundidad. La concentracion superfi-
cial real del hormigdn se ve afectada por condiciones climaticas y puede disminuir en la
superficie del material debido a efectos de lavado superficial. Este fenémeno convectivo
se manifiesta en una zona externa, donde el perfil de ingreso no se adecua a la curva tipica
de penetracion segun la segunda ley de Fick. El espesor de esta zona externa del hormi-
gon en exposicion atmosférica se relaciona con la relacion a/c del hormigdn, con una ten-
dencia creciente.
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¢) Influencia de parametros tecnolégicos

La relacién a/c fue el pardmetro tecnoldgico que mas afectd a la velocidad de in-
greso de cloruro en los hormigones con CPC. El tratamiento de curado se mostrd con una
trascendencia bastante menor, y el tamafio maximo de agregado presenté una influencia
minima. Los efectos de la variacion de estos parametros tecnoldgicos se manifiestan no
sOlo en el coeficiente aparente D, sino también en el Cs aparente, donde la influencia de la
relacidn a/c también fue significativa.

d) Influencia del transcurso del tiempo

El transcurso del tiempo afecta la velocidad de ingreso de cloruro, especialmente
durante los primeros meses de exposicion. Los coeficientes aparentes D y Cs varian en el
tiempo, disminuyendo el primero y aumentando el segundo con la edad. El Cs aparente
tiende a un valor de estabilizacion en periodos de exposicion no muy avanzados, que
tienden a ser menores cuando disminuye la relacion a/c.

Los valores del coeficiente m de disminucién de D en el tiempo para los hormigo-
nes con CPC son importantes. Con tres afios de exposicion atmosférica, se obtuvo para
hormigones con relacion a/c=0,39 y 0,60, sin diferenciar de acuerdo al tratamiento de cu-
rado aplicado, un valor de 0,56. Cabe destacar que, siempre y cuando la velocidad inicial
de avance de cloruro no sea muy alta, esto se traduce en una prolongacion del periodo de
iniciacion de la corrosidn por cloruro. En caso contrario, el efecto beneficioso del coeficien-
te m es tardio, y no implica durabilidad extendida respecto a las armaduras, al encontrar-
se desde las primeras edades el contenido de cloruro cercano al umbral de corrosién por
picado en los primeros centimetros de recubrimiento.

La velocidad de disminucién de D con el transcurso del tiempo cae rapidamente.
Esto implica que la velocidad de disminucion del coeficiente de difusion se reduce en el
tiempo hasta valores pequenos luego de un periodo inicial. La mayor parte de la disminu-
cién neta de la difusividad durante la vida ttil de una estructura (50 afios por ejemplo)
debe esperarse durante esta edad inicial, y para los hormigones estudiados resulté dentro
del periodo de tres afios observado.

e) Capacidad de retencién de cloruro

La capacidad de retencion de cloruro en mortero de cemento Pdrtland resulta me-
jor descripta por la isoterma de Freundlich frente a la isoterma de Langmuir. La ecuacion
de Freundlich presenta mejor correlacion tanto para el fendmeno de adsorcion como para
el de fijacién-adsorcion. La dispersion de resultados obtenidos en hormigones no permite
hacer una afirmacion semejante, pero no surgen razones claras para pensar que los meca-
nismos de retencién de cloruro en hormigén sean otros a los mostrados por el mortero,
siempre que se tengan en cuenta el tipo y contenido de material cementicio.
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Para una misma concentracion de cloruro libre, la fijacién es mayor que la adsor-
cién. Por ello, cuando el cloruro ingresa al sistema como contaminacion de los materiales
componentes (antes de la hidratacion del cemento), es mas factible que quede inmoviliza-
do en los productos hidratados. Otro es el caso si ingresan desde el medio luego de la
hidrataciéon, donde al menos inicialmente la adsorcion cobra mayor importancia relativa.

Las cantidades de cloruro retenido por el cemento Pértland Normal son mayores
que para el cemento Portland Compuesto, al menos hasta los 45 dias de edad. Si bien la
escoria granulada de alto horno tiende a incrementar la capacidad de retencion de cloru-
ro, en el CPC comercial es contrarrestado por el efecto de dilucion del filler calizo incorpo-
rado.

La capacidad de fijacion-adsorcion de cloruro en los morteros estudiados varia en-
tre las edades de 7 y 28 dias. Dado que la hidratacion de los aluminatos practicamente se
completa antes de los 7 dias, este aumento es atribuido a un incremento de la adsorcién en
el CSH. Los cambios en la adsorcion se manifiestan hasta la edad de 21 dias, pero no son
significativos de alli en adelante.

Las capacidades de retencién en los morteros estudiados de cemento Portland
Normal y Compuesto presentan un punto de cuasi saturacién para una concentracion de
cloruro libre cercana a 2 g/l. A partir de este valor, la relacion entre el contenido de cloruro
retenido es casi proporcional a la concentracion de cloruro en solucion.

La capacidad de retencion de cloruro retrasa la penetracion del mismo desde el
medio. La relacion entre difusividades de cloruro soluble en agua y cloruro total, Dso ver-
sus Drot, en hormigén con cemento Pértland Compuesto expuesto a una atmdsfera marina,
no se manifiesta afectada en forma significativa por la relacion a/c. Una mayor porosidad
de los hormigones con mayor relacion a/c se contrapone con una menor capacidad de
retencion, originando una relacion similar entre ambos coeficiente cuando el hormigén no
se encuentra saturado.

f) Corrosién activa en ambiente marino

Las condiciones ambientales influyen en la corrosion activa por cloruro del hormi-
goén armado. Las variaciones estacionales de humedad y sobre todo de la temperatura,
afectan directamente al potencial de corrosion de las armaduras, asi como la velocidad de
corrosion.

La velocidad de deterioro es mayor en ciertas zonas, ya sea por su mayor exposi-
cién o sus menores prestaciones. La forma en que se ven afectadas las distintas superficies
se evidencia en la densidad de corriente de corrosion antes que en el potencial de corro-
sion.
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RECOMENDACIONES

Como complemento a las conclusiones anteriores, se plantean a continuacion re-
comendaciones para su analisis, tanto sobre enfoques para abordar la tematica como para
estudios experimentales futuros.

El Proyecto de Reglamento CIRSOC 201-2005 presenta criterios para una clasifica-
cidn de los ambientes de exposicion en ambiente marino que podria resultar insuficiente
en algunas aplicaciones. La clasificacidon actual de la agresividad quimica del agua de mar
respecto al hormigon es considerada de tipo moderada para todo el ambiente marino (art.
2.2.5.2.d del Reglamento). Sin embargo, solo el hormigén en contacto directo con agua de
mar parece proclive a sufrir ataque quimico y el ambiente M1 podria ser excluido en
cuanto al uso de cemento resistente a los sulfatos, ya que el bajo contenido de C3A limita
su capacidad de retencidon de cloruro y aparentemente no presenta mayores ventajas.
Ademas, se establece explicitamente un grado de ataque quimico moderado para el caso
de agua de mar aunque su contenido habitual de sulfato y magnesio lo ubica en un nivel
de ataque fuerte segin el mismo Reglamento en su Tabla 2.3. Seria oportuno adoptar un
criterio uniforme en este aspecto.

Respecto a la capacidad de retencion de cloruro, resulta interesante el analisis de la
capacidad de retencion en mortero endurecido donde la penetraciéon de cloruro sea previa
a la molienda del material, con el objeto de evitar posibles efectos de histéresis en la de-
terminacion de la capacidad de retencion. También resultaria 1til el estudio de la capaci-
dad de retencion de morteros con edades avanzadas diferentes con el objeto de analizar la
evolucion en el tiempo de la capacidad de retencion.

En hormigon en exposicion marina, la incidencia de la terminacion superficial y la
exudacion podrian resultar factores importantes en cuanto a la cantidad y velocidad de
depdsito de cloruro en las superficies del hormigén. Ya que esto vincularia propiedades
tecnologicas del hormigdén con un consecuente nivel de exposicion. Otro factor con gran
influencia potencial resulta la orientaciéon de la superficie de exposicion, donde pueden
manifestarse en forma diferenciada las condiciones ambientales que conllevan al deposito
de cloruro en la superficie de la estructura y también a las condiciones propicias para el
desarrollo de la corrosion activa.
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