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Resumen y Abstract Xl

Resumen

Evaluaciéon de la Resistencia a la Corrosiéon debida a Carbonatacién en Concretos
con Cementos Portland adicionados con Calizay Arcilla Calcinada

El cemento portland adicionado con caliza y arcilla calcinada (LC3) es un material capaz
de desarrollar propiedades mecanicas comparables al cemento pértland ordinario (OPC),
de permitir la obtencion de una microestructura densa y rica en aluminatos que mejora la
resistencia del concreto al ataque por cloruros y la reaccion alcali silice (RAS), y trae
beneficios ambientales, técnicos y econdmicos a la sociedad. En este trabajo se evalud la
resistencia a la corrosion debida a la carbonatacion en concretos fabricados con cementos
LC3 encontrando que esta fue directamente proporcional al factor clinker del cemento,
particularmente en condicién acelerada. Los cementos LC3 fueron formulados ajustando
su contenido de SO; mediante la evaluacion del proceso de hidratacion en la pasta de
cemento. Las pruebas de carbonatacién fueron ejecutadas mediante métodos acelerados
en la pasta, mortero y concreto, y también se desarrollaron pruebas en condicion natural.
También, se estudid el efecto de la carbonatacién sobre la resistencia a la compresién del
mortero, encontrando un buen desempefio para cementos con mayores factores clinker.
El estado del acero de refuerzo en concretos expuestos a carbonatacién natural y
acelerada fue evaluado mediante las técnicas electroquimicas de resistencia a la
polarizacién lineal (LPR) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS),
evidenciando que los efectos de la carbonatacién acelerada en la reduccion de la
resistencia eléctrica de los concretos LC3 y la presencia de corrosion del acero inician
antes de que el frente de carbonatacion alcance la superficie de la barra de acero.
Adicionalmente, la evaluacién de la corrosion mostré que los concretos con cementos
adicionados en grandes proporciones son mas vulnerables a la corrosion debida a la

carbonatacion, existiendo un mayor riesgo en aquellos con menores factores clinker.

Palabras clave: cemento con caliza y arcilla calcinada (LC3), carbonatacion,

corrosioén



Evaluacion de la Resistencia a la Corrosion debida a Carbonatacion en Concretos con

Xl Cementos Pdrtland adicionados con Caliza y Arcilla Calcinada

Abstract

Evaluation of Corrosion Resistance due to Carbonation in Concrete with Portland

cements blended with Limestone and Calcined clay

Portland cement blended with limestone and calcined clay (LC3) is a material capable of
developing mechanical properties comparable to ordinary Portland cement (OPC), allowing
a dense microstructure rich in aluminates to be obtained that improves the resistance of
concrete to attack by chlorides and the alkali silica reaction, and brings environmental,
technical and economic benefits to society. In this work, the resistance to corrosion due to
carbonation in concrete made with LC3 cements was evaluated finding that it was directly
proportional to the clinker factor of the cement, particularly in the accelerated condition.
LC3 cements were formulated by adjusting their SOz content by evaluating the hydration
process in the cement paste. Carbonation tests were carried out using accelerated
methods on paste, mortar and concrete, although tests were also carried out in natural
conditions. Also, the effect of carbonation on the compressive strength of the mortar was
studied, finding a good performance for cements with higher clinker factors. The state of
reinforcing steel in concrete exposed to natural and accelerated carbonation was evaluated
by electrochemical techniques of linear polarization resistance (LPR) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), showing that the effects of accelerated carbonation on the
reduction of the electrical resistance of the LC3 concrete and the presence of steel
corrosion begin before the carbonation front reaches the surface of the steel bar.
Additionally, the corrosion evaluation showed that concretes with cements blended in large
proportions are more vulnerable to corrosion due to carbonation, with a higher risk in those

with lower clinker factors.

Keywords: limestone calcined clay cement (LC3), carbonation, corrosion
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Introduccioén

El concreto es el material mas usado en la construccion y es poco probable que esta
tendencia cambie en el futuro. Sin embargo, existen impactos ambientales importantes
generados por la industria del cemento y concreto relacionados con las emisiones de CO»,
particularmente durante la calcinacién (descarbonizacién) de la piedra caliza utilizada
como materia prima en la manufactura del cemento. En este sentido, el uso de materiales
cementicios suplementarios (SCM) como reemplazo parcial del clinker en el cemento
portland Ordinario (OPC) ha sido una estrategia viable para mitigar estos impactos
ambientales, permitiendo obtener concretos con un desempefio mecéanico y durabilidad
comparables al concreto fabricado con OPC.

No obstante, el uso de altos niveles de reemplazo de clinker pértland produce una
reduccion de la reserva alcalina del concreto, condicion que facilita la pérdida de la
proteccion pasiva del acero de refuerzo en este como efecto de la carbonatacion. Todas
las estructuras de concreto se encuentran expuestas de alguna forma a la accién del CO;
presente en el ambiente o el suelo, el cual es un agente nocivo que ingresa al concreto y
reacciona con algunos productos de la hidratacion del cemento como el hidréxido de calcio
para formar carbonato de calcio. Ademas, este proceso produce la reduccién del pH del
concreto aumentando la probabilidad de corrosion del acero de refuerzo. Actualmente, el
deterioro por corrosion es la principal problematica de durabilidad en las estructuras de

concreto reforzado, la cual genera mdaltiples impactos econémicos, sociales y ambientales.

Diversos estudios e investigaciones han mostrado que un concreto [1] o un mortero [2], [3]
hecho con OPC (50 %) y con adicion conjunta de caliza (15 %) y arcilla calcinada (30 %)
con un contenido de cerca del 40% de caolinita (cementos LC3), es suficiente para obtener
propiedades mecénicas similares al concreto o mortero fabricado con OPC, y mejorar la
durabilidad frente al ataque por cloruros y la RAS [4], [5]. Sin embargo, el concreto
fabricado con cementos LC3 al igual que el concreto hecho con otros tipos de SCM puede

presentar una mayor susceptibilidad a la carbonatacién debido a una menor disponibilidad
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de hidréxido de calcio en la pasta de cemento, compuesto que es consumido durante las
reacciones puzolanicas de los cementos LC3 y en funcion del nivel de reemplazo del
clinker por la caliza y la arcilla calcinada. A pesar de esto, la sinergia existente entre
constituyentes como la caliza y arcilla calcinada, y una adecuada dosificacion del contenido
de sulfato en los cementos LC3, permiten obtener una microestructura mas densa que

podria mitigar los efectos del ingreso de agentes nocivos como el CO- en el concreto.

No existe un consenso general respecto a la resistencia a la corrosion debida a
carbonatacion de los concretos fabricados con cementos LC3. Rathnarajan et al. [6]
muestran que en condicion natural los concretos LC3 pueden tener una resistencia a la
carbonatacion comprable a otros SCM o el OPC en el largo plazo. Por su parte,
Rathnarajan [7] encontr6 una tendencia mas desfavorable para el caso de carbonatacion
en condicién acelerada. También, Nguyen & Castel [8] sefialan que los concretos LC3
pueden presentar niveles de corrosion bajos o moderados en el acero de refuerzo para
ciertas condiciones de carbonatacién y a largo plazo. Habitualmente, los modelos de
durabilidad por corrosién debida a carbonatacion consideran que la etapa de propagacion,
en la cual el deterioro crece rapidamente, inicia una vez el frente de carbonatacién alcanza
la barra de acero, es decir, cuando se supera el recubrimiento del concreto. No obstante,
estos efectos podrian empezar a desarrollarse y observarse antes de que esto ocurra,
intervalo de tiempo conocido como periodo de iniciacion. También, Sharma et. al [9]
sugieren como unas potenciales areas de investigacion de los concretos LC3, el estudio
de las tasas de carbonatacion bajo diversas condiciones y la influencia de la carbonataciéon

en la corrosién del acero embebido en los concretos hechos con cementos LC3.

De acuerdo con lo anterior, este trabajo evalu6 la resistencia a la corrosion debida a la
carbonatacion en concretos fabricados con cemento pértland adicionado con caliza y
arcilla calcinada, investigando los efectos de la carbonatacion en la despasivacion del
acero de refuerzo a corto plazo, particularmente, para la condicion de exposicién
acelerada. De esta forma, la etapa experimental investigaciobn abarcd tres fases
principales: la fase 1 en donde se formularon y definieron los cementos de prueba,
mediante el estudio del proceso de hidratacién en la pasta de cemento y al ajuste del
contenido de sulfato (yeso) en cada mezcla; la fase 2 correspondiente a la obtencion de
los especimenes de ensayo de pasta, mortero y concreto, a partir de la formulacion de

disefios de mezclay la caracterizacion del cemento, agregados y aditivo quimico; y la fase
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3 en la cual se evaluoé la resistencia a la carbonatacién en los morteros y concretos de
prueba, asi como la resistencia a la corrosion del acero embebido en los concretos de
prueba, mediante el uso de las técnicas electroquimicas de resistencia a la polarizacion
lineal (LPR) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Esta evaluacion se
realiz6 en condiciones de carbonatacion acelerada y natural, siendo esta Gltima limitada

por el tiempo de exposicion y el tiempo de desarrollo de la presente investigacion.

Considerando lo previo, el presente documento tiene la siguiente estructura: inicialmente,
se presentan los objetivos propuestos segun las fases del programa experimental definidas
para la investigacion; en el capitulo 1 se expone el estado del conocimiento y la justificacion
de la investigacion que brindan los antecedentes para el desarrollo del presente trabajo;
en el capitulo 2 se recopilan los principales conceptos de la tecnologia del concreto y
métodos de ensayo que dan el soporte tedrico y normativo para el desarrollo del programa
experimental de la investigacién; en el capitulo 3 se describen las actividades desarrolladas
en cada una de las fases de la investigacion; en el capitulo 4 se presenta la caracterizacion
fisica, quimica y mineraldgica de los materiales usados para la fabricacion de los diferentes
especimenes de ensayo; en el capitulo 5 se detalla la metodologia desarrollada para la
ejecucion de cada actividad del programa experimental de la investigacién; en el capitulo
6 se presentan y analizan los resultados de la investigacién considerando otros resultados
reportados en la literatura técnica; y finalmente; en el capitulo 7 se presentan las

conclusiones y recomendaciones resultantes de la ejecucion de la presente investigacion.






Objetivos

El objetivo principal de esta investigacion es evaluar la resistencia a la corrosion debida a
la carbonatacion de concretos fabricados con cementos base cemento poértland, caliza y

arcilla calcinada.
Adicionalmente, se definen los objetivos especificos anunciados a continuacion:

9 Desarrollar cinco mezclas base cemento pértland adicionado con caliza y arcilla
calcinada, a partir de la caracterizacion de la pasta de cemento y la definicion del
contenido apropiado de sulfato (yeso) para cada mezcla.

1 Evaluar el desempefio equivalente frente a la carbonatacion en el mortero y
concreto desarrollado con cementos portland adicionados con caliza y arcilla

calcinada.

1 Evaluar la resistencia a la corrosiéon para los concretos desarrollados con cemento
portland adicionado con caliza y arcilla calcinada en condicion de carbonatacion
natural y acelerada, utilizando el método de polarizacion lineal e impedancia

electroquimica.






1.Ant ecedent es

La corrosion del acero de refuerzo en estructuras de concreto ha sido una problematica
con multiples efectos negativos en la sociedad que, sumado a los impactos ambientales
de la produccién de concreto principalmente asociados a la manufactura del cemento, han
puesto en manifiesto la necesidad de buscar, estudiar, producir y utilizar materiales
cementantes resistentes, durables, econdmicos y sostenibles ambientalmente. Los
concretos hechos con cementos portland adicionados con caliza y arcilla calcinada (LC3)
han mostrado un desempefio comparable a los concretos hechos con cemento poértland
ordinario (OPC) y otros materiales cementantes suplementarios (SCM). A pesar de esto,
persisten algunos interrogantes respecto a la resistencia a la corrosion debida a
carbonatacion de los concretos LC3, sobre los cuales se sustenta el desarrollo de esta

investigacion como se muestra en detalle en el presente capitulo.

1.1 Estado del conocimiento

La corrosion del acero de refuerzo es un mecanismo de deterioro ampliamente conocido y
gue afecta la durabilidad de las estructuras de concreto alrededor del mundo. También,
diversos estudios han mostrado los impactos del uso de SCM en el concreto, en términos
de sostenibilidad ambiental [10] y durabilidad [11]. Por su parte, el desarrollo de los
cementos LC3 se soporta en el conocimiento obtenido de un gran ndmero de
investigaciones [5], [12] y pruebas de produccion [13], [14] que han permitido evaluar su
comportamiento y las propiedades de este material [5]. Particularmente, estas experiencias
han resaltado la importancia de estudiar la resistencia a la corrosion debida a la
carbonatacion en los concretos con cementos LC3 [4], teniendo en cuenta las posibilidades
en el uso de SCM como la caliza y la arcilla calcinada en la produccién de cemento, asi

como el desempefio de este material ante fendmenos como la carbonatacion [6].
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1.1.1 Contexto general

A lo largo de la historia, el uso y desarrollo de materiales cementantes ha permitido el
progreso de la civilizacibn humana desde la aparicion de los primeros asentamientos
humanos como Gdbekli Tepe en Turquia en el s. X a.C. Algunas civilizaciones como el
Imperio Romano extendieron ampliamente el uso de materiales como la cal hidraulica y las
puzolanas en la construccion de diversas obras de ingenieria durante los primeros siglos
después de Cristo. Sin embargo, fue Joseph Aspdin en 1.824 quien patenté un cemento
mejorado denominado pdrtland, producto derivado de la calcinacién conjunta de piedra
caliza y arcillas. Durante el s. XX se dieron importantes innovaciones tecnoldgicas que

produjeron el aumento exponencial de la demanda del cemento y concreto [15].

Actualmente, el concreto es el material mas utilizado en la construccion de obras civiles en
el mundo y debido a su versatilidad de desempefios, usos y aplicaciones, es poco probable
gue esta tendencia cambie en el futuro. Por ejemplo, el concreto fabricado con OPC provee
proteccion fisica y quimica al acero de refuerzo embebido. Esta proteccion fisica
corresponde a la barrera fisica formada por el concreto y que evita la exposicion directa
del acero al ambiente. Por su parte, la proteccién quimica corresponde al ambiente alcalino
(pH entre 12,5 y 13,5) presente en el concreto, que promueve la formacién de una capa
protectora pasiva sobre la superficie del acero [16]. No obstante, cuando esta proteccién
se pierde puede desarrollarse corrosion en el acero de refuerzo, la cual es una de las

causas predominantes del deterioro en estructuras de concreto reforzado.

Los resultados de un estudio desarrollado entre 1.999 y 2.001 por CC Technologies
Laboratories Inc con el apoyo de la U.S. Federal Highway Administration (FHWA) y la
NACE International - The Corrosion Society, mostraron que el costo directo estimado para
1.998 de la corrosion en Estados Unidos fue de 276 mil millones de ddlares
correspondientes al 3,1 % del Producto Interno Bruto (PIB) de ese pais. De estos, 26 mil
millones de dolares correspondieron a costos directos asociados a corrosion en la
infraestructura [17]. Mé&s recientemente, Angst [18] extrapold los resultados presentados
por NACE International [17], tomando como base la proporcion de los costos directos
asociados a la corrosion sobre el PIB de Estados Unidos, estimando un valor de 575 mil
millones de ddlares para 2.016. Ademas, contrasté estas cifras con los costos asociados
a problemas de salud publica y desastres naturales como se muestra en la Figura 1-1, que

permiten visualizar el impacto econdémico de la problemética de la corrosién en la
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infraestructura en general. Se resalta que, estas cifras abarcan solamente costos directos
sin incluir los costos sociales y ambientales de pérdida de productividad, problemas de
trafico o impactos negativos sobre el medio ambiente.

Figura 1-1: Impacto econdmico de la corrosién NACE International [17] y otros problemas
importantes seleccionados en Estados Unidos.
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Por otra parte, en las Ultimas décadas han surgido fuertes presiones sobre la industria del
cemento, relacionadas con los grandes impactos ambientales que produce esta industria.
De acuerdo con la International Energy Agency [19], el sector del cemento tuvo para 2.014
la segunda mayor proporciéon de emisiones industriales directas! totales de diéxido de
carbono (CO3) en el mundo con un 27 % (2,2 gigatoneladas de CO,). Lo anterior, a pesar
de avances considerables en la eficiencia energética, el uso de combustibles alternativos
y reemplazo del clinker de OPC mediante el uso de SCM. Ademas, cerca de dos terceras
partes de las emisiones de CO. generadas durante la manufactura del cemento se
producen durante la descomposicion de la piedra caliza (carbonato de calcio), y el resto se

deben a la combustiébn de combustibles.

1 Las emisiones directas de CO: se refieren a las emisiones que se generan y liberan en el proceso
de produccion del cemento [19].



Evaluacion de la Resistencia a la Corrosion debida a Carbonatacion en Concretos con

10 Cementos Pdrtland adicionados con Caliza y Arcilla Calcinada

La materia prima del cemento OPC, gue contiene mas de un 90 % de clinker, corresponde
a materiales disponibles a bajo costo en casi todas partes, aunque el proceso de
produccion del OPC requiere la molienda y calcinacion a altas temperaturas de mezclas
conjuntas de arcilla y piedra caliza [10]. Segun cifras presentadas por World Business
Council for Sustainable Development [20], la produccion de OPC genera en promedio
842 kg de CO; por ton de clinker producido. Para el caso de la produccién de los cementos
LC3 en Cuba, Sdnchez Barriel et al. [21] muestran que para estos se puede tener un orden
de 580 kg de CO; por ton de cemento producido, si los depdsitos de arcilla se encuentran
a una distancia menor a 350 km de la planta de cemento. A pesar de esto, el cemento es
uno de los productos mas consumidos en el mundo y el crecimiento urbano en los paises

en via de desarrollo como Colombia seguira impulsando el aumento de su demanda [22].

La escoria de alto horno, la ceniza volante o la caliza, son ampliamente usados en la
produccién del concreto, ya sea en la manufactura del cemento o adicionados por
separado representando una solucién viable como reemplazo parcial del OPC [23]. De
este modo, la busqueda y el uso de nuevas fuentes de SCM ha sido una estrategia exitosa
con un gran potencial de reducir las emisiones de CO,, asi como disminuir el consumo de
recursos virgenes en la produccion del cemento convencional, especialmente en paises
en via de desarrollo. Sin embargo, varias fuentes de SCM conocidos no cuentan con la

disponibilidad suficiente para su uso en la produccién masiva de cemento [4].

La busqueda de fuentes abundantes de SCM alrededor del mundo ha centrado la atencién
en materiales ampliamente disponibles en la corteza terrestre como la caliza y la arcilla
calcinada. Diversos estudios han mostrado que concretos [1] o morteros [2], [3] hechos
con OPC (50 %), caliza (15 %) y arcilla calcinada (30 %) con un contenido aproximado del
40 % de caolinita, pueden tener propiedades mecéanicas comparables con referencia a un
concreto o mortero hecho con OPC. De forma similar, Zunino et al. [5] indican que el uso
de la adicion conjunta de caliza y arcilla calcinada permite la reducciéon del contenido de

clinker en el OPC, sin comprometer las propiedades mecanicas en el concreto.

Scrivener et al. [4] y Zunino et al. [5] reportan que algunas propiedades relacionadas con
la durabilidad de los concretos LC3 pueden ser mejoradas en comparacién a un concreto
fabricado con OPC. Entre estas se destacan la resistencia a la penetracion de cloruros, la
mitigacion de la RAS con agregados reactivos, un buen desempefio en presencia de

sulfatos y una carbonatacion comparable a otros cementos con SCM. En contraposicion,
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es conocido que la tasa de carbonatacién del concreto que contiene SCM como es el caso
del LC3 es més alta que la del OPC, ya que se encuentra controlada principalmente por el
contenido de iones Ca?* disponibles en la solucién de poros?. Considerando que la
carbonatacion es uno de los mecanismos que promueven la corrosion del acero de
refuerzo en las estructuras de concreto reforzado [16], el estudio de la resistencia a la
corrosion debida a la carbonatacion en concretos LC3 ha tomado una gran importancia en
el estudio de la durabilidad de este material.

1.1.2 Desarrollo del cemento portland adicionado con arcilla

calcinaday caliza

Algunos de los constituyentes del cemento mas utilizados en lugar del clinker son, las
puzolanas naturales (p. ej. materiales de origen volcanico), la caliza, la escoria de alto
horno, la ceniza volante, la micro silice y la arcilla calcinada, entre otros [19]. Como se
menciono previamente, el uso de SCM en la fabricacién del OPC ha sido una estrategia
comun y viable para reducir las emisiones de CO, que genera esta industria, obteniendo
asi menores relaciones clinker/cemento con niveles de reemplazo comunes hasta de un
30 %. Sin embargo, la disponibilidad y el costo de algunos de estos SCM ha limitado su
uso masivo en la industria cementera en algunas partes del mundo. La Figura 1-2 muestra

la disponibilidad estimada de algunos SCM comunes para el afio 2013 [4].

Se estima que la escoria y la ceniza volante presentan una disponibilidad de
aproximadamente el 15 % de la produccion del cemento [5]. La escoria granulada de alto
horno es un subproducto de la fabricacién del hierro que permite alcanzar altos niveles de
reemplazo del clinker en el OPC (hasta 70 %); sin embargo, su disponibilidad se ha venido
reduciendo durante las Gltimas décadas. Entre 1.980y 2.014 la produccion de escoria cayo
del 17 % al 8 % respecto a la produccién de cemento [10]. Dado que la demanda de acero
aumenta a menor velocidad que la demanda de cemento, asi como las presiones
ambientales han aumentado la cantidad de acero que se recicla, es poco probable que
esta tendencia cambie. También, la produccion de hierro y por lo tanto de escoria, se

concentra en pocos paises en los cuales su disponibilidad es limitada respecto a paises

2Solucion de poros: Se define como la solucién alcalina presente en los poros del concreto
endurecido [182]
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en donde la demanda de cemento esta aumentando [4]. Ademas, para que la escoria
adquiera propiedades de hidraulicidad latente (ver Figura 2-1) es necesario someterla a un
enfriamiento brusco una vez sale del horno, mediante un chorro de agua o de aire frio, lo
gue impacta directamente en los costos de su produccién [15], ya que se requieren
aspectos tecnoldgicos en estas industrias que no siempre estan disponibles.

Figura 1-2: Disponibilidad de SCM comunes para el afio 2.013.
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Fuente: Tomada de Scrivener at al. [4]

La ceniza volante es un subproducto generado en las centrales eléctricas durante la
combustion del carbén y que tiene una disponibilidad de alrededor del 30 % respecto al
cemento, pero su calidad es muy variable por lo que se estima que una tercera parte es
apta para ser adicionada al cemento [4]. Aunque esa proporcion puede incrementar a partir
de una mejor caracterizacion y clasificacion de las cenizas volantes, es poco probable que
la activacion quimica de las cenizas volantes no reactivas sea viable econémicamente [10].
Igualmente, se espera que el uso de combustibles fosiles como el carbén en el futuro sea
limitado debido a las implicaciones ambientales que genera esta industria, por lo que se

espera también que la disponibilidad de la ceniza volante tienda a disminuir en un futuro.

La caliza esta disponible abundantemente, es de bajo costo y consume poca energia
durante su molienda, por lo que es utilizada para ajustar la distribucién de tamafios de

particula de los componentes del cemento, mejorando la trabajabilidad y resistencia a largo
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plazo en el concreto [12]. Sin embargo, la adicion de mas de 10 % de caliza con OPC
tiende a resultar en un incremento de la porosidad del concreto [5]. El efecto de dilucién
de la caliza fue estudiado por Bonavetti et al. [24], quienes mostraron que el OPC
adicionado solo con caliza promueve la transformacién de monosulfoaluminatos a
monocarboaluminatos durante el proceso de hidratacion. Estos son compuestos inestables
en ambientes con presencia de sulfatos y cloruros, que terminan afectando la durabilidad
del concreto en este tipo de ambientes. A pesar de esto, el uso en el cemento de adicién
conjunta de caliza con otros SCM que contienen alimina como las arcillas calcinadas,
cenizas volantes y escorias de alto horno, contribuye a rellenar espacios y mejorar la
resistencia y la durabilidad en el concreto. Esto como producto de la reaccion de la alimina

con el carbonato de calcio aportado por la caliza [10].

El uso de la arcilla calcinada como reemplazo parcial del clinker de OPC es una practica
conocida desde hace tiempo y las reservas de arcilla son muy grandes respecto a la
cantidad de cemento producido. Por ejemplo, Brasil ha tenido desde 1.970 una produccién
anual de 2 millones de toneladas y China e India tienen una industria ceramica que cuenta
con reservas importantes de arcilla con gran potencial de explotacién. A pesar de esto, en
algunos paises la accesibilidad a las reservas de arcilla puede ser menor y su explotacién
implica un impacto en los recursos naturales. En consecuencia, el uso de la arcilla
calcinada en la manufactura del cemento probablemente siga la tendencia de otros SCM,
ya sea como subproducto de otra industria 0 mediante calcinacion in situ en las plantas de
cemento, utilizando materiales locales y evitando el transporte de larga distancia [10]. El
proceso de calcinacion entre 700 °C a 850 °C de las arcillas que contienen caolinita se
realiza con el fin de producir materiales reactivos. Este proceso implica un mayor costo
respecto al uso de escoria 0 ceniza volante, cuando estos SCM estan disponibles

localmente. No obstante, dichos materiales no estan disponibles en muchos paises [4].

La posibilidad de realizar adiciones conjuntas de SCM y obtener mayores niveles de
reemplazo del clinker en el OPC ha impulsado el estudio de los cementos LC3.
Particularmente, se ha podido establecer que en estos sistemas la caliza promueve la
hidratacion del clinker proporcionando superficies de nucleacion (efecto de relleno) que
contribuyen a las reacciones de hidratacion en presencia de aluminatos que son aportados
por la arcilla calcinada [12]. De esta forma, la reaccion sinérgica de la alimina de la arcilla

calcinada con la caliza permite formar productos de hidratacién adicionales obteniendo
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resistencia y buenas propiedades en el concreto, incluso para altos niveles de reemplazo
[5]. Adicionalmente, las arcillas caolinitas calcinadas tienen la ventaja de reaccionar mas

rapidamente que la ceniza volante e incluso, que la escoria de alto horno [10].

En India se han desarrollado pruebas piloto de produccion de cemento y concreto LC3
utilizando materias primas disponibles localmente, plantas de cemento existentes y mano
de obra sin experiencia en la fabricacion de cemento. Estas pruebas han mostrado que
morteros o concretos fabricados con cementos LC3 con un nivel de reemplazo de clinker
hasta del 50 %, presentan resistencias a la compresion a 28 dias comparables al OPC. Lo
anterior, incluso incorporando arcilla calcinada con un contenido de caolinita inferior al
40 % [13], [14]. También, en Cuba se han llevado a cabo pruebas de produccién
industriales mostrando que incluso en condiciones no éptimas, se han logrado resultados
aceptables en el desempefio de los concretos LC3 y en aplicaciones como los
prefabricados de concreto [25]. De este modo, estas pruebas han mostrado la viabilidad

técnica, ambiental y econdmica en la produccion a escala industrial de los cementos LC3.

Fernandez et al. [26] estudiaron la descomposicion de tres tipos de arcillas minerales
calcinadas entre 600 °C y 800 °C, ademas de su actividad puzolanica en materiales
cementantes. Las arcillas utilizadas fueron caolinita, illita y montmorillonita, las cuales se
encuentran comunmente en la corteza terrestre. Asi, este estudio mostré que la caolinita
calcinada presenta el mayor potencial de activacion y actividad puzolanica, promoviendo
la formacion de una microestructura mas densa en el concreto. Por su parte, la
montmorillonita y la illita mostraron menor reactividad, siendo la illita calificada como un
relleno inerte. También, Rashad [27] como resultado de una extensa revision de literatura
técnica, reportd que existe un amplio margen de temperatura 6ptima y tiempo de
calcinacién de la arcilla caolinita. Esto resalta la importancia de la seleccion del tipo de
arcilla con cierto contenido de caolin, ademas del estudio de su proceso Optimo de
calcinacioén en el desarrollo de los cementos LC3. En la Figura 1-3 se muestra el proceso

de calcinacién de una arcilla.

Las arcillas con contenidos de caolin de alta pureza, con alta reactividad y que han sido
sometidas a un proceso de calcinacién son denomina d arsetafiaolinesd. Adem8s, este es
un SCM ampliamente conocido y caracterizado por una mejora potencial de la durabilidad
en términos de permeabilidad y mitigacion de la RAS en el concreto. Sin embargo, este

material también es usado en otras aplicaciones industriales como la fabricacion de papel,
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plastico, adhesivos, caucho, pinturas refractarias, ladrillos y cerdmica [28]. Esto significa

que habitualmente el costo del metacaolin es superior al del cemento [4].

Figura 1-3: Proceso de calcinacion de la arcilla: a) mina, b) caida de arcilla cruda en la
tolva, c) pulverizador, d) horno rotario, e) punto de salida del horno, f) zona de enfriamiento.

Fuente: Tomada de Arun et al. [14]

Antoni et al. [29] investigaron un OPC adicionado con 15 % de caliza; con 30 % de
metacaolin; y con adicién conjunta (15 %, 30 %, 45 % y 60 %) de caliza y metacaolin
(relacion 1:2). También, estudiaron el impacto de adicionar yeso a las mezclas de 15 % de
caliza y 30 % de metacaolin. De este modo, encontraron que las mezclas conjuntas de
OPC con caliza y metacaolin hasta un nivel de reemplazo del 45 %, tuvieron aceptables
propiedades mecanicas en el concreto a 7 dias y 28 dias. Adicionalmente, los resultados
de ensayos de difraccion de rayos X (DRX) mostraron la reaccion de los aluminatos
aportados por el metacaolin, con cantidades significativas de hemicarboaluminato y en
menor grado monocarboaluminato desde edades de 1 dia. También, concluyeron con base
en los resultados de andlisis termogravimétricos (TGA) que las reacciones del metacaolin
y la caliza consumen el hidroxido de calcio, que puede estar completamente ausente a
edades avanzadas en las mezclas con altos niveles de sustitucion, lo que puede significar

gue estas mezclas presenten una mayor tendencia a carbonatarse.
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Lothenbach et al. [30] encontraron que el uso de caliza como adicién del OPC acelera la
reaccion del proceso de hidratacion e influye en la formacion de los productos de
hidratacion. Ademds, en estos cementos se hacen presentes monocarboaluminatos en
lugar de monosulfoaluminatos que son estables a temperatura ambiente. Adicionalmente,
Bonavetti et al. [24] sefalan que los monocarboaluminatos son inestables en ambientes
con presencia de sulfatos y cloruros, y que en estos cementos se promueve la reconversion
de monosulfoaluminatos en etringita debido a los sulfatos liberados durante la reaccion de
sustitucion de los carbonatos. Este un factor que refleja la necesidad de ajustar y balancear
el contenido de yeso (sulfato de calcio) como regulador de fraguado en los cementos LC3.

Rodriguez & Tobon [31] estudiaron la influencia del clinker, la relacién arcilla
calcinada/caliza y el contenido de sulfato (SOs) en el comportamiento de los cementos
LC3, obteniendo que los dos primeros son los factores mas relevantes en la formulacion
de los cementos LC3. También, este estudio indica que el clinker es el principal
responsable del comportamiento a edades tempranas V la resistencia a la compresion de
1 dia a 7 dias, asi como la liberacién de energia resultante es proporcional al contenido de
clinker. Por su parte, la relacion arcilla calcinada/caliza tuvo mayor incidencia en el proceso
de hidratacién, al acortar el periodo de induccién y tiempo de agotamiento del SOs,
logrando un efecto comparable al del clinker luego de 28 dias de hidratacién. Ademas, los
resultados de los ensayos de TGA y DRX mostraron la presencia de hemi y/o
monocarboaluminatos por lo que, se sefiala que los cementos LC3 desarrollan una

estructura de poros mas fina.

Zunino & Scrivener [32] mostraron que existen multiples factores que afectan la tasa de
consumo del sulfato a edades tempranas de hidratacion en los sistemas silicato tricalcico
(CsS)/aluminato tricalcico (CsA) tales como los cementos LC3, y que la interaccién entre el
sulfato, C3S y C3A es complejay no puede ser descrita por un unico factor. Ademas, Zunino
& Scrivener [33] indican que los SCM pueden tener un impacto significativo sobre el
balance del sulfato en los cementos LC3, debido al efecto de relleno que estos producen
y principalmente, debido a una mayor area superficial mas que a su composicion quimica.
También, indican que la absorcién del sulfato por los silicatos de calcio hidratados (gel
CSH) durante el proceso de hidratacion en los cementos LC3, es fundamental para lograr
los efectos de relleno de los SCM. Este es un aspecto de gran importancia para el

desarrollo de una microestructura mas densa en los cementos LC3.
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Dhandapani et al. [1] evaluaron las propiedades mecénicas de concretos con tres tipos de
cementantes: OPC; LC3 y OPC adicionado con ceniza volante (FA), con el fin de estudiar
el potencial de uso de los cementos LC3 en concreto estructural respecto a los otros
cementantes. Asi, desarrollaron mezclas de concreto para resistencias a la compresion a
28 dias de 50 MPa y 30 MPa, y una mezcla comudn fijando la relaciébn agua/material
cementante (a/mc). De esta forma, concluyeron que los concretos LC3 mostraron un
desarrollo de resistencia comparable al OPC y mejor que el FA en todas las mezclas de
concreto. También encontraron que el modulo de elasticidad en los concretos LC3 fue
comparable con las deméas mezclas. Ademas, los resultados de los analisis de microscopia
electrénica de barrido con detector de energia dispersiva (SEM-EDX) mostraron una
composicion microestructural diferente en los concretos LC3 en comparacion con el OPC
y FA, que sumado a los resultados de porosimetria revelaron una reduccion en el tamafio

de poros en los concretos LC3.

En sintesis, los cementos LC3 han mostrado un gran potencial de desarrollo hasta una
escala industrial, siendo una alternativa real para reducir los impactos ambientales en la
industria cementera. Ademas, la abundante disponibilidad de caliza y arcilla en la corteza
terrestre constituyen fuentes potenciales de SCM respecto a otros como la ceniza volante
y la escoria de alto horno, con la expectativa que su nivel de produccién y uso sea, al
menos, equiparable. Como se mostrd previamente, diversos estudios han mostrado las
reacciones sinérgicas que ocurren entre la caliza y la arcilla calcinada en los cementos
LC3 y la necesidad de balancear el contenido de sulfato aportado por el yeso en este, asi
como la obtencion de propiedades mecanicas en el concreto comparables al OPC o a

cementantes con otros SCM.

De igual modo, es conocido que la durabilidad es otro de los aspectos con un gran potencial
de mejora en los concretos hechos con LC3. Esto ha sido atribuido en gran medida a la
obtencién de una microestructura mas densa en estos concretos, la cual podria restringir
el ingreso de agentes nocivos al concreto a través de diversos mecanismos de transporte.
Sin embargo, Sharma et al. [9] destacan como algunas de las potenciales areas de
investigacion de los cementos LC3 e | e s t uadinfleencid de laficarbonatacion sobre
parametros microestructurales que pueden influenciar la corrosionga s 2 ¢ o lastasase

de carbonatacién bajo diversas condicionesa
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1.1.3 Resistencia a la corrosién debida a la carbonatacion

Por lo general, es bien conocido que el uso de SCM en el cemento produce concretos con
una menor disponibilidad de hidroxido de calcio (Ca(OH).) o portlandita, ya sea por efecto
de un mayor nivel de remplazo del OPC, o porque este producto de hidratacion es
consumido durante las reacciones puzolanicas de algunos SCM, como es el caso de los
cementos LC3. Ademas, la carbonatacién es un proceso quimico que depende de muchos
factores y en el cual la portlandita reacciona con el CO; produciendo carbonato de calcio
(CaCOs3) mas agua (H20). Este proceso desencadena la disminucion del pH a valores entre
8 y 9 ocasionando la pérdida de la proteccion pasiva dada por el ambiente alcalino del
concreto al acero de refuerzo [34]. En este sentido, la carbonatacion constituye un
mecanismo de deterioro a partir del cual, se puede desarrollar la corrosién del acero de

refuerzo en las estructuras de concreto [35].

Zunino et al. [5] sefialan también que la susceptibilidad a carbonatarse en los cementos
con SCM es una consecuencia inevitable de la conservaciéon de masa, dado que el
cemento producido con menores emisiones de CO; (asociadas a la descomposicion de la
pieza caliza), tendrd una menor capacidad de atrapar el CO; atmosférico durante el
proceso de carbonatacién. De esta forma, sefialan que la resistencia a la carbonatacién
en los cementos LC3 y en otros cementos adicionados puede mejorarse con un adecuado

proceso de curado.

Licor [36] evalu6 el comportamiento frente a la carbonatacion en diferentes ambientes de
exposicién natural (laboratorio y ambiente cerca al mar) del concreto fabricado con
cementos LC3 respecto a un OPC de referencia (P-35) producido en Cuba, con mezclas
de concreto de una resistencia a la compresion objetivo de 25 MPa. En este estudio, se
concluye que los especimenes de concretos LC3 expuestos en ambiente cerca al mar con
una humedad relativa alta (> 80 %), presentaron una menor profundidad del frente de
carbonatacion respecto al cemento P-35. Sin embargo, se indica que se obtuvo el efecto
opuesto en el ambiente de laboratorio para una humedad relativa media, evidenciando una
mayor susceptibilidad de carbonataciéon en los concretos LC3. Adicionalmente, el
contenido de caliza en el cemento es directamente proporcional a la tendencia a
carbonatarse del material como lo expone Elgalhud et al. [37], lo cual se puede apreciar

en la Figura 1-4.
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Figura 1-4: Efectos de adicion de caliza en la resistencia a la carbonatacién del concreto.
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Fuente: Tomada de Elgalhud et al. [37]

Céardenas et al. [38] obtuvieron resultados similares a los presentados por Licor [36] en
mezclas de concretos LC3 y P-35. En las zonas de marea en donde se presenta una
humedad relativa alta, los especimenes de concretos LC3 mostraron una menor
profundidad de carbonatacién respecto al concreto P-35. Mientras que las muestras de
concretos LC3 expuestas a carbonatacion natural en laboratorio y una humedad relativa
entre 50 % y 70 % presentaron una menor resistencia a la carbonatacién. De este modo,
se sefiala que en el caso del ambiente costero, los concretos LC3 tuvieron un mejor
comportamiento respecto al concreto P-35 debido a que este Ultimo tuvo una mayor
cantidad de compuestos solubles que fueron lavados por el agua de mar y afectaron su
estructura de poros, removiendo compuestos que le suministran alta alcalinidad. Por su
parte, en el caso del ambiente de carbonatacién natural en el laboratorio, los concretos
LC3 tuvieron un menor indice de alcalinidad a pesar de que este presentd una reduccion

de la porosidad respecto al concreto P-35.

En este sentido, Scrivener & Martirena [4] exponen que debido al menor contenido de
calcio total que tienen los cementos LC3 y al igual que en otros cementos adicionados,
estos tienen una menor capacidad para atrapar el CO, durante la carbonatacion. No

obstante, esto podria ser compensado con el hecho de que en el concreto fabricado con
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cementos LC3 podria tener una menor permeabilidad, lo que al mismo tiempo aumentaria
la exigencia en el proceso de curado del concreto. En la Figura 1-5 se puede apreciar la
carbonatacion medida usando un indicador de timolftaleina, con el cual se obtiene una
transicion de color de incoloro a azul en el rango 9,3 - 10,5, para cubos de mortero
expuestos en ambiente natural en interiores y exteriores en la Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne (EPFL) en Suiza luego de 2 afios de exposicion natural.

Figura 1-5: Profundidad de carbonatacion después de 2 afios de exposicion natural al
interior y exterior del EPFL, Suiza.
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Cemento pértland ordinario (PC), mezcla adicionada con 30 % de arcilla calcinada (90 % de contenido de
caolinita original) (PPC30) y mezcla de LC3-50, de 50 % clinker con arcilla calcinada (30 %) y caliza (15 %)
con curado humedo durante 3 dias (3D) y 28 dias (28D), antes de la exposicion a la atmdsfera.

Fuente: Tomada de Scrivener & Martirena [4]

Rathinarajan & Pillai [7] evaluaron las tasas de carbonatacién para concretos hechos con
OPC, OPC + 30 % de FAy LC3, para una condicion natural y acelerada. Los especimenes
de concreto fueron curados durante 28 dias y para la condicion de carbonatacion acelerada
se us6 una camara con una concentracion de CO, del 3 %. Ademas, la profundidad del
avance del frente de carbonatacion fue medida utilizando un indicador de fenolftaleina. Los
resultados de este estudio mostraron una tendencia similar para las condiciones de
exposicion natural y acelerada, permitiendo comparar el rendimiento relativo entre
diferentes mezclas. Sin embargo, se concluye que en las pruebas de carbonatacion

acelerada, el aumento en la profundidad de carbonatacion observada en las mezclas
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adicionadas con SCM se podria atribuir a la reduccion potencial de contenido carbonatable
en la matriz de cemento debido a la accion puzolanica y a la carbonatacion. En este
sentido, las mezclas de concretos LC3 presentaron la menor resistencia a la carbonataciéon
como se puede apreciar en la Figura 1-6.

Figura 1-6: Evolucion de profundidad de carbonatacion (acelerada) con 3 % de CO..
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Fuente: Tomada de Rathinarajan & Pillai [7]

Algunos estudios similares a Rathinarajan & Pillai [7] fueron desarrollados por Khan et al.
[39] y Gettu et al. [40]. En el primero se estudié el comportamiento de mezclas de concreto
OPC y LC3 con adiciones del 15 %, 30 % y 45 % del total del cemento, y usando una
concentracion del 1 % de CO. para la condicidn acelerada; y en el segundo se evalud el
desempefio de mezclas de concreto con OPC, OPC + 30 % FAy LC3, usando condiciones
de carbonatacion acelerada con concentraciones de CO, del 1 %y 3 %. En ambos casos,
los resultados confirmaron la tendencia a obtener una reduccion en la resistencia a la

carbonatacion en las mezclas mas adicionadas y en condiciones aceleradas.

Rathnarajan et al. [6] evaluaron la resistencia a la carbonatacién de 34 concretos con OPC,
ceniza volante, escoria de alto horno y LC3 en condiciones de exposicién natural (abierta
y cubierta) durante 5 afios y en condiciones de exposicién acelerada (1 % y 3 % de COy)
durante 112 dias. A partir de estos datos, estimaron los coeficientes de carbonatacion para
cada condicibn sin encontrar una clara correlacion entre estos. Por este motivo,
desarrollaron un modelo més genérico para estimar el coeficiente de carbonatacion natural
en funcion del coeficiente de carbonatacion acelerado, la concentraciéon acumulada de CO»
y la proporcion de mezcla de concreto, obteniendo un error porcentual absoluto medio del
12 %. Los concretos con SCM con baja relacion a/mc y contenido 6ptimo de cemento

mostraron una alta resistencia a la carbonatacion a edades posteriores. También, los
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autores sefialan que los SCM se puede utilizar para disefiar concreto con una profundidad

de carbonatacion a largo plazo comparable a concretos con OPC.

Es evidente que existe una tendencia a tener unas mayores tasas de carbonatacion en los
cementos LC3 respecto al OPC y otros cementos con SCM y por tanto, una menor
resistencia a la carbonatacién. Aun asi, es importante destacar que en la mayoria de los
estudios mostrados el concreto es expuesto a condiciones de carbonatacion agresivas,
esto es, a concentraciones altas de CO. respecto a las que se puede encontrar
naturalmente en la atmoésfera y/o en un rango de humedad relativa media (50 % a 70 %),
condiciones que aceleran y/o favorecen el desarrollo del proceso de carbonatacién. Al
respecto, los métodos de tortura y acelerados pueden representar condiciones idealizadas
gue probablemente no se lleguen a presentar bajo las condiciones normales de exposicion

ambiental de las obras [41].

Shah & Bishnoi [42] investigaron los cambios en las propiedades de transporte y
microestructura asociados a la carbonatacion en cementos OPC, LC3 y OPC adicionado
con ceniza volante y escoria. Para esto, tomaron muestras de pasta de cemento y concreto
expuestas a una concentracionde 3% 0,2 % de CO,, humedad relativade 60 % 5 %
y una temperatura de 27 °C 2°C, comparando los resultados con muestras sin

carbonatar. Algunos de los resultados obtenidos en este estudio fueron:

1 Los ensayos de porosimetria de intrusion de mercurio (MIP) mostraron una
reduccion en el umbral de diametro de poros en las mezclas adicionadas respecto
al OPC. En contraste, se observé un incremento significativo en la porosidad y la
tasa de absorcion de agua de las muestras carbonatadas de las mezclas
adicionadas, como se puede evidenciar en la Figura 1-7. Esta tendencia fue
asociada a una mayor disponibilidad de portlandita en el OPC y el incremento en
el volumen de los capilares de poros en las mezclas adicionadas.

1 Los ensayos SEM-EDX mostraron una distribucibn homogénea de Ca y Si
alrededor de los granos de clinker similares al gel CSH en las muestras no
carbonatadas. Por su parte, en las muestras carbonatadas se encontré0 una
distribucion de Ca en toda la matriz y la formacién de bordes de Si intensa alrededor
de los granos de clinker.

9 Los analisis de sensibilidad mediante célculos con ecuaciones tedricas mostraron

gue la carbonatacién de la portlandita produce un aumento del volumen sélido, lo
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gue contribuye a la reduccién de la porosidad. Ademas, la carbonatacién del gel
CSH puede derivar en el aumento o disminucion del volumen soélido dependiendo
de que las moléculas de agua estén unidas al gel de Si formado.

Figura 1-7: Porosidad medida del concreto después de 28 dias, 60 dias, 90 dias y
120 dias de exposicion a COs..
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En otro estudio, Shah et at. [43] investigaron la influencia de la carbonatacion sobre la
microestructura en pastas de cemento OPC, OPC + FA y LC3 usando DRX, TGA, SEM y
MIP. Las muestras fueron expuestas a carbonatacion acelerada a una concentracion del
3% de CO; y a carbonatacién natural. Los resultados de DRX mostraron que la
carbonatacion de la portlandita y otros hidratos ocurre simultdaneamente, tanto en condiciéon
de carbonatacién natural como en la acelerada. Por su parte, las imdgenes SEM mostraron
la formacién de bordes de Ca consumido alrededor de los granos de cemento, producidos
por la migracion de iones de Ca desde los granos de clinker sin hidratar y del gel CSH méas
interno de la matriz de cemento como CaCO;s; carbonatado. Estos resultados son
consistentes con lo presentado por Shah & Bishnoi [42]. Ademas, los analisis
termodindmicos permitieron validar la tendencia al incremento de la porosidad de los
cementos adicionados debido a la carbonatacion, resaltando la importancia de conocer los

efectos de la carbonataciéon en los cambios en la microestructura de los cementos LC3.
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De acuerdo con lo anterior, la carbonatacién produce cambios significativos en la
microestructura de los concretos fabricados con cementos LC3. En contraste, diversos
autores sefialan como una de las ventajas en relacion a la durabilidad de los cementos
LC3, la obtencion de una microestructura mas densa que podria restringir el ingreso de
agentes nocivos para el concreto. Por esta razon, surge la necesidad de estudiar el impacto
en la resistencia a la corrosion en los concretos LC3 asociado al proceso de carbonatacion,
teniendo en cuenta el impacto que puede tener en su durabilidad.

Rathinarajan & Pillai [44] evaluaron la tasa o densidad de corriente de corrosion (icor) €N
mortero hecho con OPC, OPC + 30 % FA y LC3 usando un circuito de potencial abierto y
la técnica de resistencia a la polarizacion lineal (LPR). El nivel de pH en los morteros
carbonatados se midié usando el método de electrodo de pH, para determinar el umbral
de pH al que se inici6 la corrosion en los diferentes sistemas cementicios. Los resultados
mostraron gue el mortero LC3 sometido a carbonatacién tiene una mayor tasa de corrosion
y un pH menor en la interfaz, debido a la falta de disponibilidad de hidréxido de calcio a

una edad temprana.

Cabrera et al. [45] midieron la tasa de corrosion en concreto OPC y LC3 para diferentes
contenidos de clinker y relaciones agua/material cementante usando la técnica LPR vy
exponiendo las muestras a carbonatacién acelerada con una concentracion de CO; del
4 % y una humedad relativa de 65 %. Ademas, midieron el avance de la profundidad de
carbonatacion con fenolftaleina, encontrando una velocidad de carbonatacion en los
cementos LC3 tres veces mayor que en el OPC. También, efectuaron andlisis de MIP y
SEM encontrando que las muestras sin carbonatar de OPC presentaron porosidad mas
fina que el LC3 mientras que, para el caso de las muestras carbonatadas se observo una
reduccion de la porosidad total cuando la sustitucion de clinker fue més alta. En cambio,
se observé una menor porosidad en los concretos LC3 después de la carbonatacién debido
a la transformacion parcial del gel CSH en CaCOs. La diferencia en la tasa de corrosion
para diferentes relaciones arcilla calcinada/caliza fue despreciable, pero si se increment6

en las mezclas con una mayor relacion a/mc como se puede apreciar en la Figura 1-8.

Nguyen & Castel [8] investigaron la corrosién del acero de refuerzo a largo plazo en
concretos LC3 con arcilla de calcinacion rapida y OPC, examinando tanto la corrosion
inducida por cloruros como por carbonatacion en la fase de propagacion. Para tal fin, las

probetas fueron expuestas a procesos de deterioro acelerado durante el periodo de
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iniciacion, esto es, hasta el momento en que el frente de carbonatacién alcanzé la barra
de refuerzo embebida en el concreto. En el caso particular de los ensayos de
carbonatacion acelerada, se utilizé6 una exposicion a una concentracion de CO; del 1 %,
una temperatura de 23 °C y una humedad relativa del 55 %. En este sentido, midieron el
potencial de corrosion, la resistencia a la polarizacion lineal y las constantes de Tafel en
intervalos regulares hasta 500 dias. De esta forma, los autores sefialan que el desempefio
de los concretos LC3 fue similar al del OPC a largo plazo. Asimismo, destacan que los
métodos y clasificaciones de corrosion tradicionales que se utilizan ampliamente para

evaluar el acero en el concreto se pueden aplicar a los concretos LC3.

Figura 1-8: Tasa de corrosion para morteros LC3 a humedad relativa del 95 %.
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Fuente: Tomada de Cabrera et al. [45]

Considerando lo previo, se puede evidenciar que se ha avanzado en el estudio de la
resistencia a la corrosion debida a la carbonatacion en el concreto fabricado con cementos
LC3, pero todavia no existe un consenso respecto al comportamiento del material,
particularmente, a edades tempranas de exposicion o considerando los efectos de la
carbonatacion antes de que el frente de CO; alcance la barra de acero embebida en el
concreto. Los métodos de tortura y acelerados que se han utilizado para el estudio de la
carbonatacion en los concretos LC3 han mostrado una mayor tendencia a la carbonatacion
en este material respecto al OPC y otros SCM. Aun asi, algunas investigaciones en donde
se han considerado ambientes de exposicion natural con humedades relativas altas han
mostrado tendencias diferentes, en donde los concretos LC3 si podrian tener un

comportamiento comparable al OPC y otros SCM. En todos los casos, es claro que la
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carbonatacion produce cambios significativos en la microestructura de los concretos LC3
y en funcion de mdltiples factores, incluyendo su porosidad, lo cual impactara directamente

en su resistencia a la corrosion.

1.2 Justificacion de la investigacion

Los concretos fabricados con cementos pértland con adicién conjunta de caliza y arcilla
calcinada (LC3) han sido reportados en la literatura técnica como un material con un
desempefio potencialmente comparable con el OPC en términos de resistencia mecéanica
y durabilidad [4], [5], [12]. Adicionalmente, diversas pruebas piloto realizadas en India [13],
[14] y Cuba [25] han mostrado la viabilidad técnica y ambiental en la produccién a escala
industrial de los cementos LC3, teniendo en cuenta la posibilidad de usar gran parte de la
infraestructura y procesos ya existentes en la industria del cemento convencional. De igual
forma, se hacen presentes los beneficios ambientales ya conocidos como la reduccion de
las emisiones de CO, en la manufactura del cemento, derivados de estrategias como el
uso de SCM tales como la caliza y arcilla calcinada, materiales con una amplia
disponibilidad y potencial de uso respecto a otros SCM como la ceniza volante y la escoria
de alto horno [4], [5], [10], [12].

A pesar de esto, es conocido que los cementos con adiciones de SCM como es el caso de
los cementos LC3 presentan una mayor tendencia a la carbonatacién en comparacion al
OPC, tal y como ha sido reportado por diferentes autores [4], [7], [36], [38]i [40]. Ahora
bien, esta tendencia se ha observado principalmente como producto de métodos de tortura
y acelerados en el concreto o bajo condiciones idealizadas de concentracion de COo,
humedad relativa y temperatura, factores fundamentales en el desarrollo del fenémeno de
la carbonatacioén, los cuales no necesariamente se presentan durante el tiempo de servicio
de las estructuras de concreto. Ademas, se ha reportado que la carbonatacién produce
cambios significativos en la microestructura de los concretos LC3 [42], [43]. Sumado a
esto, la carbonatacion es un proceso que tiene efectos importantes en el deterioro de la
durabilidad del concreto, posibilitando el desarrollo de la corrosion del acero de refuerzo
embebido [35]. En este sentido, la corrosién en el acero de refuerzo es uno de los
principales mecanismos de deterioro en las estructuras de concreto, representando

grandes costos econdmicos, ambientales y sociales en el mundo [17], [18].
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De este modo, el desarrollo de la presente investigacién se sustenta en la importancia de
evaluar la resistencia a la corrosion debida a carbonatacion en el concreto fabricado con
LC3, tema sobre el cual ain no existe consenso. Lo anterior, haciendo énfasis en la
necesidad de estudiar el comportamiento de los concretos LC3 para diferentes condiciones
de exposicion a carbonatacion, particularmente, al considerar los posibles efectos de este
fendbmeno a corto plazo y antes de que el frente de carbonatacion alcance la barra de acero
embebida en el concreto (etapa de iniciacibn en modelos de durabilidad). Ademas, es
importante considerar las posibilidades técnicas y ambientales de la produccion y uso de
los concretos LC3, con un desempeiio que puede llegar a ser equiparable al concreto
hecho OPC en diferentes aplicaciones. De igual forma, es necesario estudiar la interaccion
entre el clinker, la caliza, la arcilla calcinada y el yeso como constituyentes del LC3,
ajustando el contenido adecuado de yeso en este cementante. También, el presente
trabajo pretender brindar un mayor conocimiento acerca de los materiales existentes en el

medio colombiano.

Adicionalmente, se considera la existencia de una sinergia entre la caliza y la arcilla
calcinada en los cementos LC3 que podria permitir la obtencién de una microestructura
mas densa y fina en los concretos LC3. Como resultado de esto, se podrian obtener
concretos con una mayor resistencia al ingreso de agentes nocivos como el CO,
compensado la falta de reserva alcalina en los concretos LC3. Aun asi, es indispensable
estudiar el desempefio y cuantificar las tasas de carbonatacion para diferentes condiciones
y ciclos de exposicion, asi como su posible impacto en el desarrollo del proceso de
corrosion. En ese sentido, en el presente trabajo se contempla la exposicion de concretos
LC3 a condiciones de exposicion a carbonatacion ambiental o natural y acelerada,
validando el desempefio del material para ambas condiciones de exposicion. Para tal fin,
existen técnicas electroquimicas (no destructivas) ampliamente utilizadas como el método
de resistencia a la polarizacion lineal (LPR) y la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), las cuales permiten evaluar los niveles de corrosion en el acero y la
resistencia eléctrica del concreto, respectivamente, permitiendo comparar el desempefio

de los concretos LC3 de prueba para las diferentes condiciones de exposicion.



2Mar de referenci a

El marco de referencia presentado en esta seccion comprende la recopilacion de los
conceptos mas relevantes de la tecnologia del concreto, literatura y bibliografia técnica
sobre los cementos y concretos LC3, ademas de algunas normativas y métodos de ensayo
para llevar a cabo el desarrollo de la investigacion, particularmente, la evaluacién de la

resistencia a la corrosion debida a la carbonatacién en concretos con cementos LC3.

2.1 Concreto base cemento portland adicionado con

arcilla calcinada y caliza

Inicialmente se presentan algunos conceptos basicos sobre la tecnologia del concreto
referentes a los constituyentes y caracteristicas principales de este material, vy
posteriormente se describen de forma breve las propiedades de algunos de los SCM mas
utilizados en la industria del cemento y concreto. Finalmente, se presentan los
constituyentes de los cementos LC3 y se detalla la composicién quimica habitual del OPC

mas las caracteristicas particulares dadas por los SCM a los cementos LC3.

2.1.1 Generalidades

Segun la norma ASTM C125 [46], el concreto es un material compuesto que consiste
esencialmente en un medio aglutinante en el cual se encuentran embebidas particulas o
fragmentos de agregados. En el caso del concreto hidraulico, el medio aglutinante esta
formado por una mezcla de cemento hidraulico y agua denominada pasta, la cual une a
los agregados (normalmente arena y grava) formando una masa similar a una roca [47].
Otros componentes del concreto y que se consideran parte de la pasta de cemento son el
aire, que puede ser incorporado de forma natural o contralada para ciertos propoésitos y los
aditivos, que son sustancias quimicas diferentes a los otros constituyentes del concreto

gue se agregan a la mezcla para obtener propiedades especiales.
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Debido a su versatilidad en cuanto a las formas que se pueden obtener, sus propiedades
fisicas y mecéanicas para ser usado como elemento estructural y su economia respecto a
construcciones de madera, mamposteria o acero, el concreto se ha convertido en el
material de construccién mas utilizado en el mundo [48]. Cuando el concreto se encuentra
en estado fresco es doécil y se puede moldear a la forma deseada, sobresaliendo una
propi edad c o wrabajabilidadg a cual@s ldivariable de mayor importancia en
el estado plastico [15]. Ademas, el concreto es utilizado habitualmente con acero (concreto
reforzado) en la construccion, obteniendo la capacidad de absorber todo tipo de esfuerzos,

lo que le permite desempefiarte como un gran material estructural [48].

Los agregados gruesos corresponden a particulas mayores a 4,75 mm (Tamiz No. 4) y los
agregados finos a las particulas entre 4,75 mm y 751 m (Tamiz No. 200). La grava es el
agregado grueso resultante de la desintegracion natural y abrasion de la roca, o el
procesamiento de un conglomerado débilmente unido. Por su parte, la arena es
comunmente usada como agregado fino y se obtiene de la desintegracién natural o
abrasién de laroca [49]. Ademas, el mortero se define como la mezcla de pasta de cemento
y agregado fino (arena), y usualmente es utilizado en la nivelacion de pisos, en la
estabilizacion de taludes y, especialmente, en la construccion de mamposteria en donde

se usa como pega de ladrillos o como recubrimiento de muros [48].

La pasta juega un importante papel en la obtencién del concreto debido a que es la
encargada de fpegarolos agregados entre si. Ademas, el cemento que forma la pasta es
el responsable del fraguado y el desarrollo de la resistencia. Por su parte, en estado sélido
la pasta ocupa los espacios entre los agregados disminuyendo la permeabilidad, aportando
a la durabilidad frente a distintas acciones agresivas como ambientes salinos, aguas y
suelos con presencia de sulfatos. Adicionalmente, la pasta de cemento provee un medio
alcalino que da proteccion quimica al acero del refuerzo embebido en el concreto [15]. El
cemento se define como un material finamente pulverizado que desarrolla propiedades
aglutinantes como resultado de las reacciones quimicas (proceso de hidratacion) de sus
minerales con el agua, y se denomina hidraulico cuando los productos de su hidratacion

son estables en un medio acuoso [49].

El agua es un constituyente fundamental en la fabricacién de concreto y mortero, dado que
desempefia una funcion importante en estado fresco y endurecido. Generalmente, se hace

referencia a su papel en cuanto a la cantidad para proveer una relacion a/mc acorde con
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las necesidades de trabajabilidad y resistencia; sin embargo, es evidente que para usarla
en el lavado de agregados, en la preparacion de la mezcla o durante el curado del concreto,

no solamente su cantidad es importante, sino también en su calidad quimica y fisica [48].

Por su parte, los aditivos son productos quimicos definidos como materiales diferentes a
los agregados, cemento y agua, los cuales son adicionados a la mezcla de concreto antes
o durante el mezclado. En la actualidad, el uso de aditivos en el concreto estd ampliamente
extendido debido a una gran variedad de beneficios que se pueden obtener de su
aplicacion. Por ejemplo, los aditivos quimicos permiten modificar las caracteristicas de
fraguado y endurecimiento de la pasta de cemento, al modificar la velocidad de hidratacién
del cemento, o los aditivos reductores de agua pueden plastificar las mezclas de concreto
fresco al reducir la tension superficial del agua, entre otros mecanismos [49].

La calidad del concreto depende de la calidad de la pasta, de los agregados y de la unién
entre los dos. En un concreto bien elaborado, todas las particulas de agregados quedan
cubiertas por la pasta y todos los espacios entre estas se llenan completamente con pasta.
Adicionalmente, dado que los agregados ocupan el mayor volumen en el concreto, estos
deben componerse de particulas con resistencia mecénica adecuada y con resistencia a
diferentes condiciones de exposicion, asi como no deben contener materiales que puedan
causar deterioro del concreto. También la granulometria continua de tamafios de particulas
es deseable en los agregados para un uso eficiente de la pasta. De igual forma, la calidad
del concreto endurecido esta inversamente relacionada a la cantidad de agua usada en la
mezcla con relacion a la cantidad de material cementante. Como ventajas de la
disminucion de la cantidad de agua usada en el concreto se tienen la mejora de las

propiedades mecénicas y la disminucion de la permeabilidad [47].

El cemento portland se define como la mezcla de materiales calcareos y arcillosos u otros
materiales que contienen silice, alimina u O6xidos de hierro, procesados a altas
temperaturas y mezclados con yeso. Su hombre se asocia con la similitud del cemento
endurecido con una piedra abundante en Portland, Inglaterra, donde en 1.824 Joseph
Aspdin patento este material, siendo afios mas tarde perfeccionado por Isaac Johnson [48].
Sin embargo, el uso de SCM también ha sido una practica comdn desde la antigiiedad.
Por ejemplo, los Romanos crearon el cemento puzolanico como resultado de mezcla

ceniza volcanica con cal y agua, suceso que ocurrio en la ciudad de Pozzouli, actual Italia,

| ugar del cual este tipo depunronaé[i5). al es t omar on

el
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En general, el uso de SCM en el concreto permite la mejora de las propiedades reoldgicas
facilitando el bombeo, colocacion y acabado del concreto, la resistencia del concreto, y la
resistencia a la penetracion de iones cloruro y ataque de sulfatos. También, los SCM
usualmente permiten reducir la permeabilidad al agua y otros fluidos, ademas de la
expansion debida a la RAS en el concreto [50], asi como pueden mejorar la trabajabilidad
del concreto fresco y la resistencia, disminuyendo también el calor de hidratacion [51].
Ahora bien, el uso de los SCM en la industria del concreto y particularmente, en la
manufactura del cemento se encuentra fuertemente relacionado con sus impactos
ambientales en términos de emisiones de CO,. De este modo, el uso de SCM se ha
convertido en una estrategia viable y ampliamente usada para mitigar estos impactos, tal

y como se describié detalladamente en el capitulo 1.

En la Figura 2-1 se resume la clasificacién de los SCM en funcién de su actividad durante
el proceso de hidratacion del cemento y se presentan algunos ejemplos. Por un lado, los
SCM activos se pueden clasificar como de hidraulicidad latente, cuando estas pueden
hidratarse por si mismas en presencia de agua, o puzolanicas, cuando estas se hidratan
en reacciones secundarias, esto es, reaccidn con productos de la hidratacién como la
portlandita o agentes alcalinos. Por otro lado, estdn los SCM inactivos, las cuales
presentan limitada reactividad con los componentes del cemento y cumplen una funcién
de relleno en este. El método para determinar la actividad puzolanica se relaciona en la
norma ASTM C311 [15]. Ademas, la norma ASTM C618 [52] permite clasificar las cenizas
volantes y las puzolanas naturales, calcinada o crudas, para uso en concreto cuando se
desea una accién cementante o puzolana, o ambas, en funcién de su composicion quimica

y la evaluacion de sus propiedades fisicas.

El cemento pértland adicionado es el resultado de mezclar en proporciones bien definidas
de SCM con OPC para mejorar su comportamiento o bien para lograr efectos econémicos
y de sostenibilidad. Habitualmente, la combinacién de dos o mas SCM permite obtener un
mejor comportamiento en el concreto y mortero, respecto a usar un Unico SCM [50]. Este
es el caso de los concretos LC3, en el cual la adicion conjunta de caliza y arcilla calcinada
con un nivel de reemplazo de hasta el 50 % de clinker, ha mostrado un comportamiento
similar o mejor al concreto hecho con OPC y OPC adicionado con puzolanas [53]. En este
sentido, en la Tabla 2-1 se recopilan las caracteristicas principales de los SCM

comunmente usados como adicion del cemento portland y sus efectos en el concreto.
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Figura 2-1: Clasificacion de los SCM.

| SCM |
| Activos | | Inactivos |
| Hidraulicidad latente | | Puzénalicas | Presentan limitada
reactividad y funcionan
como material de relleno o
"filler"
Se pueden hidratar por si Se hidratan en una reaccién
ismos en presencia de agual _secundaria, esto es,
yun agente catalizador e |ntera9tuan C_O,n prOdUC'IOS -
de hidratacion como la —| Calizal |
portlandita
Escoria de alto horno
—| granulada, Ceniza volante Puzolanas naturales, Ceniza
Clase C volante Clase F, Humo de
- sflice 0 microsilice ,Arcillas
activas (Arcillas calcinadas o
metacaolin)

Nota 1: Ver Tabla 2-1.
Fuente: Elaboracion propia

La norma ASTM C150 [54] permite la inclusion de hasta un 5 % de caliza molida con el
clinker en el cemento poértland, asi como identifica 8 tipos de cementos pértland en funcién
de uso y la adicidn de un incorporador de aire. De forma similar, en la norma ASTM C595
[55] se clasifican los cementos poértland con una o mas adiciones de puzolanas, de acuerdo
con su forma de fabricacién: molienda conjunta del clinker, yeso y adicién; molienda
separada de la adicibn y mezcla con cemento pértland; y combinacién de molienda

conjunta y mezcla.

La norma ASTM C1157 [56] presenta una especificacion por desempefio para cementos
hidraulicos de uso general y especial, sin restricciones sobre la composicion del cemento
o de sus componentes. También, existen cementos que cuentan con normativa de
cementos portland utilizados en aplicaciones especiales como cemento blanco, cemento
aluminoso, cemento de mamposteria, cementos expansivos y cementos para pozos

petroleros [15].



2. Marco de referencia

33

Tabla 2-1: Caracteristicas y efectos en el concreto de SCM cominmente usados con

cemento portland.

SCM Tipo Caracteristicas Efectos en el concreto

- Reciben tratamiento térmico entre
650 C y .850 c. . Incremento de la demanda de agua.

- Material rico en aluminio. -

. . Modifican el color del concreto.
. S - Son reactivas cuando contienen . .
Arcillas Activa i . Incremento en la resistencia al
: Pl caolin.
calcinadas Puzolanica . - ataque de sulfatos.

- Alta superficie especifica. o )

. . Mitigan efectivamente la RAS.

- Niveles de reemplazo que varian Reduccion de la permeabilidad
entre el 15 % y 35 % por peso de P ’
cemento.

. - Material finamente molido. Aumenta la trabajabilidad y la
Inactiva (solo o -
N - Limitada a una 5 % cuando se trata densidad del concreto.
¢ o méillerd ) . : -
. de cemento pértland. Pueden reducir la permeabilidad y
Caliza pero puede " L
- ComiUnmente usada en la exudacion del concreto.
llegar a ser f d fl af ion de |
actival manufactura de cemento en Influye en la ormacién de los
Colombia. productos de hidratacion.

- Desecho procedente de la trilla del

arroz.
. - Ceniza amorfa con un alto contenido Mejora las resistencias iniciales del
Cascarilla L o . p
d Activa i de silice y estructura porosa. concreto entre 1 diay 3 dias.
e arroz P ) o i
: Puzolanica - Alta finura. Disminuye la manejabilidad en la
calcinada . . .

- Disponible en Colombia, pero mezcla.
presenta dificultad en su transporte
debido a su baja densidad.

- Subproducto de la combustion del
carbon.

- Alta flnu.ra y esférica. . Incrementan la manejabilidad del

- Clase F: producto de carbén

Activa i bituminoso con alto contenido de E?\ng;itt?da des grandes puede afectar
. Hidraulicidad silice. 9 P
Ceniza . . el color del concreto.
latente (Clase C) | - Clase C: producto de carbén sub . - ;
volante - o . Mejora la resistencia a largo plazo del
0 Puzolénica bituminoso con alto contenido de concreto
(Clase F) calcio (ASTM C618). . L .
- Mejora la resistencia al ataque por
- Su uso en el cemento se limita de
; sulfatos en el concreto.
acuerdo con el contenido de
inquemados, silice, alimina, oxido
férrico, sulfato y alcalis (ASTM C618).
- Subproducto industrial del tratamiento Cor_ltrlbuglon ala ganancia de
: - resistencia a edades tempranas y a
de minerales de hierro. | |
) Activa i - Contiene cal, silice y alimina de argo p azo.l iabili |
Escoria de Hidraulicidad forma similar al cemento portland. Incrementa la trabajabilidad de la
alto horno 2 . . mezcla.
latente - Niveles de reemplazo que varian . . i
Provee resistencia a la penetracion
entre el 35 % y 65 % por peso de de cloruros
cemento. Retarda los tiempos de fraguado.

- Subproducto de la industria de las
aleaciones férricas. Obtencion de concretos de baja

- Alta superficie especifica. permeabilidad y altas resistencias.

Humo de S o e ; ]
silice o Actlvla] - Material rico en silice amqrfa. Exige mayores contenidos de agua
microsilica Puzolanica - Generalmente, su contenido no de mezcla.
supera mas del 15 % por peso del Concretos resistentes a ataques
cemento. quimicos.
- No se produce en Colombia.
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SCM Tipo Caracteristicas Efectos en el concreto
. - Incremento en las resistencias
- Puzolana natural que recibe .
. P o mecaénicas.
tratamiento térmico entre 550 °Cy o -
1.100 °C - Disminuye la per_meab|||dad y
: : ~ . aumenta la densidad del concreto.
- Tiene menor tamafio de particula que ) L
- - Reduce el calor de hidratacion y la
. Activa i el cemento. i
Metacaolin P A - consecuente contraccion del
Puzolanica - Material rico en aluminio.
s concreto.
- Poco empleado en la fabricacion del . .
. o - Posee alta resistencia a los sulfatos y
concreto, en cuantias entre 6 % y 25 A -
o0 atenta efectivamente la RAS.
% por peso de cemento. -
- Alta finura - Mitiga el ataqu_e por cloruros.
) - Afecta la trabajabilidad de la mezcla.
- Origen volcanico (pumitas, pizarras y
pedernales opalinos) o rocas de - Suelen consumir mayor cantidad de
R origen organico (tierras formadas por agua en la mezcla por su estructura
Puzolanas Activa i .
P algas o esqueletos de animales). porosa y forma angular.
naturales Puzolanica . o
- Alto contenido de silice. - Controlan el aumento de la
- No todas las puzolanas tienen temperatura en concretos masivos.
propiedades hidraulicas.

Nota 1: La caliza molida tiene muy limitadas propiedades puzolanicas, pero por ser tan fina como el cemento
y por sus propiedades fisicas, tiene un efecto benéfico sobre algunas propiedades del concreto [15]. En funcion
de esto, podria considerarse como un material activo como se presentod en el capitulo 1.

Nota 2: Para que la escoria adquiera propiedades de hidraulicidad latente, es necesario someterla a un

enfriamiento brusco una vez sale del horno, mediante un chorro de agua o de aire frio [15].

Fuente: Basado en Scrivener et al. [4], Matallana [15], PCA [47], Li [51] y Owaid et al. [50]

2.1.2 Constituyentes

En general, el cemento portland se fabrica a partir de materiales calcareos como la caliza
y materiales arcillosos con alto contenido de alimina y silice. Con frecuencia, es necesario
adicionar otros productos como 6xido de hierro como fundente para obtener la composiciéon
guimica y mineral6gica deseada dentro del clinker. Las materias primas se deben moler
finamente, mezclar minuciosamente en una cierta proporciéon y calcinar en un horno
rotatorio a una temperatura de aproximadamente 1.400 °C, donde el material se funde
parcialmente formando el clinker. Este se enfria rapidamente y se tritura hasta obtener un
polvo fino el cual es mezclado con yeso para obtener como producto final el cemento

pértland. En la Figura 2-2 se ilustran las etapas de fabricacion del cemento poértland [48].

Los cementos LC3 son una familia de cementos que contienen una combinacion conjunta
de caliza y arcilla calcinada como reemplazo parcial del clinker del cemento poértland,
siendo el LC3 con un reemplazo en peso del 50 % (caliza + arcilla calcinada + yeso) la
formulacion méas ampliamente investigada. En este sentido, las proporciones tipicas de los

cementos LC3 pueden ser 15 % de caliza, 30 % de arcilla calcinada y 50 % de clinker. No
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obstante, la relacion arcilla calcinada/caliza puede variar. EI 5 % restante corresponde al
yeso, cuyo contenido de sulfato debe ser optimizado para cada cemento LC3 [5]. En la
Figura 2-3 se resume el proceso de produccién de los cementos LC3 descrito por Arun et
al. [14], considerando que cada una de las materias primas ya cuenta con un algun tipo de

procesamiento, particularmente, el clinker y la arcilla calcinada.

Figura 2-2: Etapas de fabricacion del cemento pértland.
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Fuente: Tomada de Asocreto [48]

Figura 2-3: Proceso de produccién de los cementos LCS3.
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Como se mencion6 en la seccion 1.1.2 y la Tabla 2-1, la caliza es un SCM usado
habitualmente en la manufactura del cemento alrededor del mundo, por lo que la
incorporacion de este material en los cementos LC3 se realiza con la tecnologia existente
en la industria del cemento convencional. Por su lado, las arcillas son calcinadas entre
700 °C y 850 °C con el fin de producir un material reactivo, rango de temperatura que es
bajo en comparacion con el requerido para la produccion de clinker, por lo que, no se
requieren equipos sofisticados para la producciéon de arcillas calcinadas. Asi, estas se
pueden calcinar en hornos rotatorios convencionales, unidades de calcinacién rapida,
lechos fluidizados, hornos de rodillos o incluso por calcinacion estatica en hornos de tunel

usados normalmente en la industria cerdmica/refractaria [4].

Es importante destacar que las arcillas con minerales de caolinita han mostrado un gran
potencial de activaciéon y reactividad después de su calcinacién, en comparacion a otros
tipos de arcillas comunes como la illita y la montmorillonita [26]. Las particulas de las
arcillas estan formadas por decenas a cientos de capas, compuestas de laminas alternas
tetraédricas de silice y octaédricas de alimina. La caolinita (arcilla 1:1) tiene una estructura
de una capa de silice por una capa de alimina como se puede apreciar en la Figura 2-4,
mientras que la illita y la montmorillonita estdn compuestas por dos capas de silice y por
una capa de alimina (arcillas 2:1). En la caolinita coexisten dos superficies intercapa
distintas, una con grupos de aluminato y otra con grupos de silicato. Por lo tanto, tanto el
aluminio como la silice quedan expuestos al espacio entre capas y estan disponibles para
reaccionar después de la calcinacion [5]. Lo anterior como resultado del fenémeno de
deshidroxilacion que consiste en la remocion del agua estructural presente en las arcillas,

permitiendo convertir estas en una puzolana [57].

Otro constituyente de gran relevancia en los cementos LC3 es el yeso, el cual puede estar
en forma de dihidrato (CaSO4-2H,0) o hemidrato (CaS04-1/2H,0). Como se menciond
anteriormente, el yeso se muele en conjunto con el clinker en la produccién del cemento
poértland, con el fin de retardar el fraguado y el endurecimiento del cemento durante la
hidratacion. Si no se adiciona yeso, el aluminato de calcio hidratado endurece en pocos
minutos. Por esta razon, en el control de calidad del cemento es necesario conocer el
contenido exacto de yeso dihidrato o hemidrato [58]. Adicionalmente, en los cementos LC3

una parte importante del clinker se sustituye por arcilla calcinada que contiene aluminatos.
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Por tal razén, el contenido de sulfato utilizado para un OPC se puede diluir simplemente

cuando se usa LC3 siendo necesaria una nueva optimizacion del sulfato [12].

Figura 2-4: Estructura cristalina de la caolinita.

Octahedral Al layer

Tetrahedral Si layer

Interlayer space

Octahedral Al layer

Tetrahedral Si layer

Fuente: Tomada de Zunino et al. [5]
2.1.3 Composicion quimica

La composicion quimica del cemento portland se da en términos del contenido de 6xidos,
en proporciones habituales como se muestra en la Tabla 2-2. El contenido de CaO y SiO>
es significativamente mayor que el contenido de otros éxidos, representando cerca del
85 % de la composicion quimica del cemento pértland. Por su parte, los contenidos de
Al,O3 y Fe,O3 también son importantes, aunque usualmente son inferiores al 8 %. De esta
forma, los cuatro 6xidos CaO, SiO2, Al.Os y Fe;O3; son denominados éxidos principales.
Ademas, existen otros 6xidos con contenidos menores como el MgO usualmente menor al
5 %, el SO3; menor al 3 % y los alcalis Na:O y K:O menores al 1 %. El contenido de los
alcalis es muy importante cuando el concreto se fabrica con agregados potencialmente
reactivos y suele ser expresado en términos de Na.O equivalente, esto es,
Na.O equivalente = Na.O + 0,658 K,O. Estos 6xidos menores, tienen un importante papel
en ciertas propiedades del concreto fresco y endurecido. Por ejemplo, cuando el contenido
de MgO es muy alto, puede ocurrir una accién expansiva perjudicial en el concreto
endurecido. Adicionalmente, la pérdida al fuego (LOI) es dada con la composicién quimica

del cemento, representando la pérdida de masa de una muestra calentada a 1.050 °C.
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Usualmente, este valor es funcion de la cantidad de yeso presente en el cemento, el grado

de prehidratacién y el contenido de caliza (si esta presente) [11].

Tabla 2-2: Composicién en masa de oxidos del cemento portland.

s Contenido Contenido
©Es maximo (%) promedio (%)
CaO 60-69 65
SiO2 18-24 21
Al2Os3 4-8 6
Fe203 1-8 3
MgO <5 2
K20, Na20 <2 1
SOs3 <3 1

Fuente: Tomada de Aitcin [11]

Adicionalmente, los quimicos del cemento usan las siguientes abreviaturas quimicas para
describir los compuestos:

A=Al,03, C=Ca0, F=Fe;03, H=H,0, M=MgO, S=SiO,, "¥SO3

De esta forma, en la fabricacion del clinker del cemento poértland, durante la calcinacion el
calcio se combina con otros componentes de la mezcla cruda para formar cuatro fases

principales que corresponden al 90 % de la masa del cemento [47], los cuales son:

9 Silicato tricalcico 3Ca0-SiO; =C3S
9 Silicato dicalcico 2Ca0-SiO; =C,S
1 Aluminato tricalcico 3Ca0-Al:03 =C3A
1 Ferroaluminato tetracalcico 4Ca0-Al;03-Fe.03  =CiAF

De forma similar, las formas de sulfato de calcio pueden encontrarse de la siguiente forma:

Ca0-S0; =C"Y
Ca0-S03-2H-,0 =C"¥H,
Ca0-SO3-1/2H,0  =C™H1p,

1 Sulfato de calcio anhidro (anhidrita):
9 Sulfato de calcio dihitrado (yeso):

 Hemidrato de sulfato de calcio:

El yeso o sulfato de calcio dihidratado es la fuente de sulfato mas empleada en el cemento
como se sefial6é anteriormente [47]. La alita (CsS) es la fase principal del clinker portland y
de esta depende en buena parte el desarrollo de la resistencia mecanica; esta fase
reacciona con el agua, endurece en corto tiempo y tiene un alto calor de hidratacion, de tal

forma que afecta el tiempo de fraguado y la resistencia inicial. La belita (C2S) usualmente
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es la segunda fase en importancia del clinker, reacciona lentamente con el agua, tiene un
bajo calor de hidratacion y una contribucion al desarrollo de resistencia a partir de 7 dias.
En este sentido, la alita y la belita determinan el desarrollo de la resistencia y el contenido
de estas dos fases representa cerca de un 75 % del OPC [48].

La fase aluminato esté constituida por la celita (C3A) aunque no es un compuesto puro,
sino mas bien una solucion soélida con algo de impurezas de SiO, y MgO que reacciona de
manera rapida con el agua, contribuye con un alto calor de hidratacion y una alta
resistencia inicial. Ademas, esta fase da al concreto propiedades indeseables como
cambios volumétricos y poca resistencia a los sulfatos [48]. También, la fase aluminato se
compone de la felita (C4AF) la cual no tiene un aporte significativo a las propiedades del
concreto luego de su hidratacién. Por su parte, el ajuste del contenido de sulfato en el OPC
se basa usualmente en la medida de la resistencia a la compresién a 24 h en especimenes
de mortero o en pruebas de calorimetria isotérmica. El objetivo principal de adicionar yeso
o cualquier forma de sulfato de calcio al OPC, es controlar la reaccién del C;A y prevenir
el fenémeno de fraguado relampago®. En contraste, cuando se adiciona mas yeso del
necesario, se puede lograr un mayor retardo de la reaccion del CsA produciendo el
fenémeno del falso fraguado* [33]. El proceso de obtencién del contenido adecuado de

yeso como fuente de SOs en el cemento se presenta con mayor detalle en la seccioén 2.6.

En el caso de los cementos LC3, la arcilla calcinada aporta cantidades significativas de
aluminosilicatos y la caliza aporta carbonato de calcio. De igual forma, Zunino & Scrivener
[32] y Zunino & Scrivener [33] han mostrado que en los cementos LC3 se requiere una
cantidad adicional de yeso respecto al clinker del OPC para lograr un adecuado balance y
comportamiento en este material. Este contenido de yeso compensa la aceleracion del
picodelCsAdebi do al ef edited de 1 edlcinadayla chlizaiel cual
contribuye a la aceleracion de la reaccion del CsS [59]. En este sentido, la quimica de los
cementos LC3 y en general de los SCM esta caracterizada por un contenido inferior de

calcio respecto al OPC [23], como se puede apreciar en la Figura 2-5.

SFraguado relampago: Se manifiesta en la mezcla con una rigidizacién inmediata de la pasta y la
generacion de mucho calor de hidratacion, a causa de la deficiencia de yeso en el cemento y la
rapida reaccion del C3A [15].

4Falso fraguado: Fenémeno que ocurre a la pasta de cemento cuando adquiere una rigidez
prematura y anormal, dentro de los primeros minutos después de mezclar el cemento y el agua [48].
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Figura 2-5: Diagrama ternario CaO-Al.O3-SiO, de materiales cementicios.
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Fuente: Tomada de Lothenbach et al. [23]

2.2 Hidratacion de los cementos LC3

Los conceptos fundamentales del proceso de la hidratacion del OPC se recopilan en esta
seccion, describiendo las reacciones quimicas basicas que ocurren durante este, asi como
la influencia de los SCM aportados en los cementos LC3. También, se describen las etapas
del proceso de hidratacién del cemento asociadas a la liberacion de energia (liberacion de
calor) y el desarrollo de la microestructura (conductividad eléctrica). Ademas, se amplian

algunos conceptos sobre la influencia del contenido de sulfato en los cementos LC3.

2.2.1 Reacciones basicas

En presencia del agua, las fases principales del cemento pértland se hidratan y combinan
guimicamente para formar nuevos compuestos, los cuales forman la estructura de la pasta
de cemento endurecida en el concreto. Los silicatos de calcio, C3S y C.S, se hidratan para
formar los compuestos de hidroxido de calcio y gel CSH. El cemento pértland hidratado
contiene entre el 15 % al 25 % de hidréxido de calcio y aproximadamente 50 % de gel CSH
en masa. La resistencia y otras propiedades del cemento hidratado se deben
principalmente al gel CSH. Por su parte, el CsA reacciona con el agua y el hidroxido de
calcio para formar aluminato tretacalcico hidratado. Ademads, el CsA, sulfato (yeso,
anhidrita u otra fuente de sulfato) y el agua se combinan para formar etringita, monosulfato
de calcio y otros compuestos afines. Estas transformaciones basicas de las fases

principales del cemento portland se presentan en la Tabla 2-3 [47].
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Tabla 2-3: Reacciones de hidratacion de los compuestos del cemento pértland.

2(CsS) +11H = CsSzHs +3(CH)
Silicato tricélcico Agua Silicatos de calcio Hidroxido de calcio
hidratado (gel CSH)
2(C28) +9H =C3SzHs +(CH)
Silicato dicalcico Agua Silicatos de calcio Hidroxido de calcio
hidratado (gel CSH)
CsA +3(C™Hy) +26H =CeA"¥H32
Aluminato tricélcico Yeso Agua Etringita
2(CaA) +CoA"Hiay +4H Mono:il(gﬁuﬂilr%to de
Aluminato tricalcico Etringita Agua .
calcio
CsA +(CH) +12H =CaAHis
. s C . Aluminato tetracalcico
Aluminato tricélcico Hidrdxido calcio Agua :
hidratado
C4AF +10H +2(CH) =CsAFH12
Ferrogluml_nato Agua Hidroxido de calcio Ferroalur_nlnato de calcio
tetracalcico hidratado

Fuente: Tomada de PCA [47]

Los dos compuestos principales obtenidos de la hidratacion del cemento pdértland son el
gel CSH vy el hidréxido de calcio. Ambos son responsables de la estructura interna de la
pasta de cemento, la adherencia de esta con los agregados en los morteros y concretos 'y,
en definitiva, de la resistencia mecanica de estos materiales. Adicionalmente, el hidroxido
de calcio provee un pH alto (entre 12 y 13) a la pasta de cemento, dando una reserva
alcalina y proteccioén electroquimica al acero de refuerzo embebido en el concreto [60].
Como producto de la reaccion entre el C3A y el agua en presencia de la fuente de sulfato
(p.€j. yeso) se forman cristales de etringita, la cual es importante para controlar el tiempo
de fraguado y el desarrollo de la estructura de la pasta de cemento. Ademas, cuando la
concentracion de la fuente de sulfato se consume por completo y dependiendo de su
proporcién respecto al CsA, puede darse una nueva reaccion que transforma parcial o
completamente la etringita en monosulfato (Tabla 2-3). Ciertas condiciones como altas
temperaturas y un medio alcalino favorecen la presencia de monosulfatos, aunque la
reaccion es reversible una vez restablecidas las condiciones de temperatura ambiente,

presencia de humedad y difusién de iones SO42 [61].

Como se explico antes, el principio de la sinergia entre los constituyentes de los cementos
LC3 es que la alimina aportada por la arcilla calcinada reacciona con las fases carbonato
aportadas por el OPC vy la caliza, para formar carboaluminatos que endurecen y cristalizan

contribuyendo al desarrollo de la microestructura. De esta forma, como producto de la
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hidrataciéon de estos carbonaluminatos se obtienen silicato-aluminatos de calcio hidratados

(CASH), en lugar del gel CSH que se produce durante la hidratacion del OPC.

Krishnan et al. [62] han mostrado que la cantidad de caolinita calcinada que podria
reaccionar en los cementos LC3 depende linealmente del contenido de alita y belita y que
la cantidad requerida de carbonato para reaccionar eficientemente con los aluminatos
disponibles se puede relacionar con la composicion del clinker. Por su parte, Vizcaino et
al. [63] han sefialado que solo una pequefia fraccion de la caliza en los cementos LC3
reacciona con las fases alumina en el cemento y la arcilla calcinada para producir
carboaluminatos, dejando una fraccién significativa de caliza que actia como relleno.
Sharma et al. [9] reportan que la reaccion de los silicatos en los cementos LC3 depende
mas de la disponibilidad de portlandita que de los sulfatos, y que las fases de
carbonaluminato se empiezan a formar luego del agotamiento de los sulfatos en la solucién
de poros. Ademas, indican que la presencia de aluminatos adicionales en la solucién de

poros impide la conversion de etringita en monosulfato.

2.2.2 Desarrollo de microestructura

Para el estudio de la dinamica del proceso de hidratacién del cemento tradicionalmente se
mide y cuantifica la tasa de calor liberado en la pasta debido a que este proceso es
exotérmico. Como se puede apreciar en la Figura 2-6, existen varios puntos que
caracterizan la curva de calor de hidratacion [51]. El proceso de hidratacion del cemento
es comunmente subdivido en varias etapas como se puede apreciar en la Figura 2-6. Estas
etapas son llamadas: inicial (l), induccion (Il), aceleracién (lll) y desaceleraciéon (1V).

También se habla de una etapa final de difusion (V) [64].

Ademas, la suma de las etapas de aceleracion y desaceleracién se puede resumir como

| aetagm principald en el proceso de hidrataci - nentd el

exhibe dos picos significativos en las curvas de flujo de calor como se puede apreciar en
la Figura 2-8 (excluyendo el pico del instante inicial I). El primer pico se alcanza varias
horas después del comienzo del periodo de aceleracion y se asocia a la accion del CsS,
mientras que el segundo pico aparece durante el periodo de desaceleracion y se asocia a
la accion del CsA. Este ultimo pico se ha asociado al agotamiento del sulfato como se
explica en la seccion 2.2.3 [65]. En la Tabla 2-4 se describen las caracteristicas principales

de cada una de las etapas del proceso de hidratacion.

cement
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Figura 2-6: Etapas del proceso de hidratacion para un OPC, relacion a/mc=0,5y

temperatura de 23 °C.

Heat Flow curve of OPC; wic=0.5 T=23"°C
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Fuente: Tomada de Jansen et al. [65]

Tabla 2-4: Descripcién de las etapas del proceso de hidratacion del cemento.

Etapa

Desarrollo

Inicial (1)

Inicia justo con la adicién de agua al cemento y el comienzo de la disolucién del
C3S. También, ocurre el proceso de reaccién del CsA, que se desarrolla
rapidamente. Existen diversas explicaciones sobre esta etapa del proceso de
hidratacion. Una de estas considera que, con la adicion de yeso al cemento se
forma una capa de etringita en vez de hidratos hexagonales, que retarda la
formacion del monosulfato. En esta etapa, el calor de hidratacién se asocia con
la disolucion de las especies idnicas mas activas del C3S y la formacion de una
capa delgada de gel CSH sobre sus particulas. También, este se puede asociar
a la saturacion de especies idnicas en la solucién de poros. Tiene una duracion
de cerca de 15 min.

Induccion (1)

Comienza con la formacion del gel CSH y la Portlandita, luego de unos pocos
minutos de iniciado el proceso de hidratacion. Esta etapa es también conocida
como periodo durmiente. A pesar de esto, no es un periodo durante el cual no
suceda nada, porque durante este tiempo, se observa que el pH y la
conductividad eléctrica incrementan y que la pasta formada por el C3S endurece
ligeramente.

Aceleracion (l11)

Corresponde al incremento en la formacion de gel CSH y Portlandita, lo que
forma una estructura densa que limita la movilidad de la pasta. En este punto,
ocurre el fraguado normal del cemento y rapido incremento del calor de
hidratacién, que esta controlado por la hidrataciéon del C3S hasta alcanzar un
pico, dando continuidad a la etapa de desaceleracion.
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Etapa Desarrollo

Cuando disminuye el contenido de calcio en la solucién, se desacelera la
velocidad de reaccién. Los primeros hidratos formados en la superficie de las
particulas de C3S por un proceso de disolucion/precipitacion, interfieren con la
Desaceleracion (IV) migracion de agua hacia el interior de estas particulas. En consecuencia, la
reaccion de hidratacion se da mediante difusién. Durante esta etapa, suele
verse un segundo pico de la curva de calor de hidratacion relacionado con la
disolucidon del CsA producto del agotamiento del sulfato.

Los iones de Ca?* se mueven a lugares de menor concentracion para obtener
una distribucion de iones uniforme. En este punto, la estructura de gel CSH es
mas densay esta endurecida. Esto dificulta la movilidad de los iones, causando
Difusion (V) qgue el proceso sea muy lento. Si hay agua suficiente durante esta etapa, se
facilita la movilidad de dichos iones de calcio. También, se evidencia una
pequefia liberacion del calor que decrece con el tiempo. Las reacciones de
hidratacién no paran, pero continlan a una tasa muy lenta.

Fuente: Basado en Aitcin [11] y Lopera [64]

La hidratacion del cemento es un proceso fisico y quimico complejo y como se mencioné
anteriormente, este ha sido estudiado tradicionalmente por métodos calorimétricos
mediante la medicidn de la evolucién del calor de hidratacion. No obstante, algunas
limitaciones de este método son que el contenido de calor liberado no es simplemente
proporcional ni al grado de hidratacion del cemento ni al desarrollo de las propiedades
fisicas. Quimicamente, este proceso implica la disoluciébn de iones y la formacién de
nuevos compuestos quimicos, y fisicamente implica un cambio en la microestructura
mediante un proceso de disminucién de la porosidad. Cuando se agrega agua al cemento,
los iones solubles en el cemento se disuelven el agua y estos son conductores y pueden
formar una corriente eléctrica bajo cierto campo eléctrico. La conductividad de una mezcla
de cemento depende principalmente de la concentracion de la soluciéon de iones y la
microestructura, especialmente de la porosidad y la conectividad de los poros de la pasta
de cemento. De esta forma, la resistividad o su inverso, la conductividad, de la pasta de

cemento es una huella dactilar de su hidratacién [51].

Adicionalmente, los efectos de las reacciones quimicas desencadenadas durante la
hidratacion del cemento se pueden seguir al monitorear otros fenébmenos que ocurren
simultdneamente en la pasta de cemento que se hidrata como por ejemplo: el fraguado de
la pasta, los cambios volumétricos, el aumento de la resistencia a la compresion y el
modulo elastico, entre otros [11]. Sin embargo, existen diversas investigaciones como Li et
al. [66], Yousuf et al. [67], Yousuf & Xiaosheng [63], Chi et al. [68] y Liu et al. [69] en las
cuales se ha estudiado la evaluacién del proceso de hidratacion en pastas de cemento

mediante la técnica de EIS y en algunos casos, su correlacién con el desarrollo del calor
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de hidratacion. Lo anterior, fue tenido en cuenta en el desarrollo de la presente

investigacion como se explica en detalle en el capitulo 5.

En la Figura 2-7 se puede apreciar la curva caracteristica de la variacion de la
conductividad eléctrica con el tiempo, la cual también se puede descomponer en varias
partes. La primera parte, A, corresponde a la parte ascendente que sigue el contacto de
las particulas de cemento con el agua, debido a la actividad quimica intensa asociada a la
disolucion de varias especies idnicas que se encuentran en el cemento. En paralelo, se
observa un incremento rapido y fuerte del pH. Esta etapa finaliza con el pico P que tiene
una pequefa caida C, la cual corresponde a la precipitacién cuasi-instantdnea de los
primeros cristales de portlandita cuando la solucion de poros ha alcanzado el nivel maximo
de saturacién de iones de Ca?*. Luego del punto C, continua un descenso progresivo de la
conductividad en una corta duracion, D, seguido por un descenso mas rapido en la parte
Rquec or r e s po edréturaciéonda die | a pasta de cement
del proceso de hidratacién, los primeros hidratos empiezan a formar una estructura con las
particulas de cemento con una mayor tortuosidad, por lo que el movimiento de los iones
se vuelve mas dificil. Ademas, hay menos agua disponible en la solucion de poros, debido

a que esté ya se ha combinado con los productos de la hidratacion [11].

Figura 2-7: Conductividad eléctrica y calor liberado de un cemento adicionado con 8 % de

humo de silice.
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2.2.3 Influencia del contenido de sulfato

Como se explico previamente, el sulfato de calcio es adicionado al clinker del OPC durante
su molienda con el fin de controlar la reaccion del aluminato tricalcico o CsA y prevenir el
fraguado relampago. Si contenido del sulfato es insuficiente el pico del CsA ocurrird antes
del pico del CsS y este serda méas pequefio y ancho, dando lugar a una reduccion del grado
de hidratacién y resistencia a edades tempranas. Zunino et al. [32] compararon los efectos
de diferentes factores que afectan la tasa de consumo del sulfato a edades tempranas de
la hidratacién en sistemas C3S/C3A como los cementos LC3, encontrando que los dos
principales factores que afectan el balance de sulfato en estos son la cantidad de etringita

gue se precipita antes del inicio del pico del C3A y la adsorcién del sulfato del gel CSH.

De acuerdo con la guia técnica ASTM C563 [70] el ajuste del contenido de sulfato en el
cemento se puede basar en la medida de la resistencia a la compresion en cubos de
mortero. Sumado a este criterio, la guia GTC 302 [71] permite realizar este proceso
mediante calorimetria isotérmica en la pasta o mortero, resistencia a la compresion en el
concreto y contraccion por secado en el mortero. Zunino et al. [33] estudiaron la relacién
entre el efecto de relleno dado por los SCM en los cementos LC3 y la adicion del sulfato
de calcio requerido para una adecuada sulfatacion, encontrando que la adsorcién del
sulfato por el gel CSH es el factor mas importante. También reportaron que el area
superficial dada por los SCM puede explicar el aumento en el requerimiento del sulfato en
los cementos LC3. En la Figura 2-8 se muestra el diagrama del mecanismo propuesto que

involucra la adsorcién de sulfato del gel CSH durante el periodo de aceleracion.

Teniendo en cuenta lo anterior, para alcanzar el mayor potencial en las propiedades
mecanicas de los cementos LC3 se requiere un ajuste del contenido de sulfato en funcién
de la proporcién de clinker usado. Si solo se usa el sulfato determinado para el clinker
puede ocurrir subsulfatacion como se puede apreciar en la Figura 2-9, en donde para un
0 % de contenido de yeso adicional al del clinker, un pico de CsA agudo precede a un pico
de CsS més bajo y ancho. El equilibrio del sistema se restablece incorporando yeso
adicional para retardar la reaccién del CsA. El requerimiento de yeso adicional en los
cementos LC3 esta relacionado con la superficie adicional dada por los SCM, la cual
incrementa la tasa de reaccion de la alita (efecto de relleno). Lo anterior, produce el
aumento de la tasa de precipitacion del gel CASH durante el periodo de aceleracion

llevando a un consumo del yeso sdlido y a un pico de CszA méas temprano [5].
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Figura 2-8: Diagrama propuesto por Zunino et al. [33] del mecanismo de adsorcion de
sulfato del gel CSH.
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Sin embargo, es importante sefialar que el contenido de alcalis del cemento también afecta
significativamente las reacciones de hidratacion ya que estos aceleran la reaccion
temprana de las fases de silicatos y aluminatos, mientras que reducen la hidrataciéon y
resistencia a edades posteriores. Ademas, es necesario un cierto nivel de alcalinidad para
favorecer las reacciones puzolanicas presentes en los cementos LC3. En la Figura 2-10
se puede apreciar el flujo de calor para un cemento LC3 con un nivel de reemplazo del
50 % y un contenido de variable de alcalis entre el 0,3 %y 0,6 % de NazOequivalente, 2SI COMO
se puede evidenciar su influencia en la curva de flujo de calor. De esta forma, el contenido
optimo de alcalis consiste en proporcionar suficiente alcalinidad para potenciar la reaccion

puzolanica, sin perjudicar significativamente las propiedades en edades tardias [12].
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Figura 2-9: Curvas de flujo de calor de cementos LC3 con diferente adicion de yeso.
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Fuente: Tomada Zunino et al. [5]

Figura 2-10: Flujo de calor de un cemento LC3 con varios contenidos de NaxOequivalente-
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2.3 Desempefio de los cementos LC3

En términos generales, diversos estudios e investigaciones han mostrado que el mortero
y el concreto fabricado con cementos LC3 puede desarrollar propiedades mecénicas y
durabilidad comparables e incluso mejores en algunos casos respecto al concreto OPC.

Esto fue descrito también en la seccion 1.1.2 y sumado a esto, en la Tabla 2-5 se extraen
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resultados de algunos trabajos recientes que se consideran relevantes, con base en la

literatura técnica disponible y en la cual se publican nuevos estudios continuamente.

Tabla 2-5: Recopilacién de estudios recientes sobre el desempefio de los cementos LC3.

Autor(es)

Objetivo

Resultados

Maraghechi, Avet,
Wong, Kamyab &
Scrivener (2018)

Investigar durabilidad de mortero
y pasta frente a penetracion de
iones cloruros en mezclas LC3,
para 5 arcillas con diferentes
contenidos de caolinita.

El principal factor que controla la difusividad del LC3 es el
contenido de caolinita de la arcilla y la resistencia al ingreso
de cloruros aumento para niveles intermedios de caolinita. El
uso de arcillas de alto grado no es necesario para obtener
una buena durabilidad.

Narayanan &
Muniasamy (2018)

Estudio de propiedades en
concretos LC3.

La mezcla de LC3 con nivel de reemplazo del 60 % obtuvo un
mejor desempefio de resistencia a la compresion, tension y
flexion frente a un concreto convencional.

Shah, Parashar,
Mishra, Medeplli,
Krishnan & Bishnoi
(2018)

Evaluar efecto de diferentes
niveles de reemplazo de sobre
hidratacién, tiempo de fraguado,
desarrollo de resistencia,
propiedades del transporte y
carbonatacion.

La tasa de hidratacion aumenta con un mayor nivel de
reemplazo del LC3 (edades tempranas). Mayor resistencia a
la compresién en concretos LC3, reduccién de porosidad y
tasa de absorcién de agua con incremento del nivel de
reemplazo. La resistencia a la carbonatacion del LC3 fue
menor que el OPC.

Apsa & Rao (2019)

Encontrar propiedades fisicas
del LC3 con 40 %, 50 %, 60 % de
clinker y 20 %, 30 % 40 % de
reemplazo de arcilla calcinada a
600 °C. Estudiar durabilidad por
ataque acido y sulfatos.

Mezcla con 60 % clinker, 20 % arcilla, 15 % calizay 5 % yeso
mostro resistencia a la compresion cercana al OPC. Ataque
acido y por sulfatos fue mejor resistido por mezcla con 40 %
clinker, 40 % arcilla, 15 % calizay 5 % yeso. Se encontré que
la mezcla mas optimista respecto a resistencia y durabilidad
fue la de 50 % clinker, 30 % arcilla, 15 % caliza'y 5 % yeso.

Avet, Boehm-
Courjault &
Scrivener (2019)

Caracterizar la composicion,
morfologia y densidad del gel
CASH en mezclas de LC3.

Incorporacion significativa de alimina en mezclas de LC3 (50
%) respecto a OPC, la cual aumenté con el contenido de
caolinita de la arcilla. No se observé ningin cambio en la
morfologia del CASH.

Mishra, Emmanuel &
Bishnoi (2019)

Analizar y comparar el desarrollo
de resistencia y la
microestructura de mezclas de
LC3 y ceniza volante (CC)
curadas a 27 y 50°C.

Se observo diferencia significativa en la resistencia a
compresion a 28 dias entre muestras curadas a 27 °C y
50 °C, con bajos contenidos de clinker. Cantidades de
etringita y carboaluminato se reducen cuando el LC3 se cura
a 50 °C. Hidratacion del clinker se ralentiza el primer dia
cuando se cura a 50 °C.

Ston & Scrivener
(2019)

Estudiar las propiedades de
fluencia en muestras de pasta de
LC3.

Se encontré una fluencia menor en el LC3 respecto a mezcla
de referencia, aun cuando se usaron arcillas de baja
reactividad o un menor nivel de reemplazo.

Avet & Scrivener
(2020)

Investigar la influencia de las
condiciones de la capacidad de
fatrapamiento © de <cl or
mezclas de LC3.

Aumento del pH lleva a una reduccion de cantidad de cloruros
atrapados en mezclas de LC3, asociado a un menor
contenido de cloruros en la solucién sélida de sal de Friedel®
e hidrato de hemicarboaluminato.

Dhandapani &
Santhanam (2020)

Explorar los parametros de la red
de poros en diferentes sistemas
adicionados y la relacion en el
desarrollo de la estructura y las
propiedades de transporte.

Factor critico en desarrollo de microestructura es
composicion quimica de gel CASH y sus estados fisicos.
Matriz en concretos con arcilla calcinada alcanza tamafio
critico de poros en edad temprana, llevando a densificacion
de espacio poroso capilar en comparacién a concretos FA.

5 Sal de Friedel: Debe su nombre que, en 1.897 Friedel sintetiz6 el monocloroaluminato célcico
hidratado 3CaO Al.0z CaCl2 AL20s 10H20; puede encontrarse en una pasta de cemento cuando
esti proxima a una fuente de cloruros [183].
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Autor(es) Objetivo

Resultados

Evaluar las caracteristicas
reolégicas de las pastas de LC3,
OPC y OPC con ceniza volante,

Nair, Haneefa,
Santhanam & Gettu

Dosis mas altas de superplastificante para mezclas LC3 en
comparacion OPC y OPC+FA; Caracteristicas de
trabajabilidad en dosis de saturacién similares. Para niveles

(2020) y su interaccion con | de remplazo del 45 %, ningln concreto puede igualar el
superplastificantes. rendimiento de retencién del asentamiento esperado.

Reemplazo de 30 % cemento por arcilla calcinada y caliza

redujo expansién de mortero por debajo de limite (norma

Nguyen, Kim & Investigar la influencia del LC3 | australiana). Fases adicionales ricas en calcio del LC3

Castel (2020) en la RAS.

parecen retrasar la formacion de gel RAS o producir
productos RAS con alto contenido de Ca/Si, CSH y CASH
relativamente rigidos que tienen capacidad menos expansiva.

Estudiar efectos combinados de
carbonatacion  acelerada 'y
capacidad de atrapar iones de
cloruros en mezclas de pasta de
LC3, solo arcilla (CC), solo caliza
(LS) y humo de silice (SF).

Bahman-Zadet,
Ramezanianpour &
Zolfagharnasab
(2022)

LC3 fue mas vulnerable a ingreso de CO, que OPCy SF, y
menos que CC, asi como presenté mayor capacidad que
otras mezclas de atrapar cloruros, excepto mezcla CC. Esto
estuvo influenciado por contenido de alimina y, el contenido
de caolinita y minerales amorfos en la arcilla. Carbonatacion
redujo capacidad de atrapar cloruros del LC3.

Fuente: Basado en Maraghechi et al. [72], Narayanan & Muniasamy [73], Shah et al. [74],
Apsa & Rao [75], Mishra et al. [76], Rengaraju et al. [77], Ston & Scrivener [78], Avet et al.
[79], Dhandapani & Santhanam [80], Nair et al. [81], Nguyen et al. [82] y Bahman-Zadet et
al. [83]

Gettu et al. [84] recopilaron cuatro afios de investigaciones desarrolladas en el Indian
Institute of Technology Madras en la India, en las cuales se han evaluado multiples
propiedades en los cementos y concretos LC3. De esta forma, sefialan que las mezclas de
concreto hechas con base en cementos LC3 desarrollan una resistencia a la compresion
comparable al concreto OPC y dan una mayor resistencia a la penetracion de cloruros,
ingreso de humedad, permeabilidad al gas, ataque por sulfatos y potencial de
agrietamiento por corrosién que el concreto OPC. Sin embargo, a pesar de que los
concretos LC3 presentan un menor umbral de cloruros, se ha evidenciado que este tiene
una mayor tasa de carbonatacién que el concreto hecho con OPC y la ceniza volante.
Ademas, exponen que se espera que la estimacion de la vida util asociada a ataque por

cloruros aumente significativamente para una estructura hecha de concreto LC3.

De forma similar, Scrivener et al. [12] detallan los principales factores que influencian el
comportamiento de los cementos LC3, resaltando que el contenido de caolinita juega un
papel importante en las propiedades reologicas y en el desarrollo la resistencia. También,
resaltan que el desempefio de los cementos LC3 esta ligeramente influenciado por el
proceso de calcinacién de la arcilla, pero que se puede optimizar utilizando la temperatura
de calcinacion correcta y aplicando un disefio de mezcla especifico con un contenido

ajustado de sulfato y alcalis, como se explico en la seccién 2.2.3. Adicionalmente, las
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mezclas de cementos LC3 muestran un mejor comportamiento frente a la fluencia y un
retraso en las deformaciones por contraccién con comparacion con el cemento simple. En
cuanto a la durabilidad, los cementos LC3 muestra un rendimiento sobresaliente respecto
a la penetracién de cloruros y la expansion por la RAS.

En la Figura 2-11 se muestra una comparacion de la resistencia a la compresion en
morteros con SCM comunes como la escoria y la ceniza volante con arcillas calcinadas,
ambas en formulaciones binarias y también combinadas con caliza, mostrando que las
mezclas con arcillas calcinadas superan a los otros SCM en edades tempranas. Por su
parte, en la Figura 2-12 se puede observar un comportamiento similar, pero en el concreto
para mezclas de OPC y con escoria 0 humo de silice (SF). Las mezclas con el mismo
factor de clinker que el LC3 (50 %) tienen resistencias inferiores en todas las edades de
prueba [85]. Adicionalmente, la Figura 2-13 muestra el perfil de iones cloruro en un
experimento de estanqueizacion unidireccional en una solucién de NaCl al 3 % en peso,
durante 2 afios para muestras de mortero OPC y LC3 con contenido de caolinita del 50 %,
indicando una reduccién en la profundidad (difusién) de iones cloruro en los cementos LC3

en comparacion de otras mezclas con un mayor contenido de clinker [12].

Figura 2-11: Resistencia a la compresion en morteros preparados mezclando OPC con

SCM comunes y caliza y con SCM solos (30 %) de reemplazo.
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Fuente: Tomada de Zunino [85]

Como se mencion6 en la seccién 1.1.3, diferentes estudios muestran que en los morteros
y concretos fabricados con cementos LC3 existe una mayor tendencia a la carbonatacion
teniendo en cuenta que estos tienen una menor reserva alcalina y que esto sucede también
en otros sistemas adicionados con SCM. No obstante, esto depende también de las
condiciones de exposicion ya que, en muchos casos se desarrollan pruebas aceleradas

gue simulan ambientes agresivos, los cuales no necesariamente pueden llegar a
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representar las condiciones reales. Aun asi, estas metodologias permiten evaluar el
desempefio equivalente entre diferentes tipos de concretos. De igual forma, la potencial
afectacion de las estructuras por corrosion debida a carbonatacion y con presencia de
concretos LC3 debe realizarse bajo diversas consideraciones (seccion 2.8).

Figura 2-12: Resistencia a la compresion de mezclas de concreto preparadas con
diferentes cementos adicionados (relacién a/mc = 0,43) y comparado con OPC.
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Fuente: Tomada de Zunino [85]

Figura 2-13: Perfil total de iones coluros en morteros con OPC y LC3, expuestos a una

solucion de NaCl del 3 % en peso por dos afios.
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Fuente: Tomada de Scrivener et al. [12]

En la Figura 2-14 se pueden apreciar los resultados de profundidad de carbonatacion
presentados por Bahman-Zadeh et al. [83] para diferentes morteros de OPC, OPC
adicionado con arcilla calcinada (CC), OPC adicionado con caliza (LS), LC3 y OPC

adicionado con humo de silice (SF) luego de 14 dias, 28 dias y 84 dias de exposicion a
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carbonatacion acelerada en una camara con una concentracion del 5 % de CO,, HR de
65% 5% y temperatura de 30 °C 1 °C. Bajo estas condiciones, los morteros LC3
mostraron una menor resistencia a la carbonatacion respecto a otros morteros,

particularmente frente a aquellos con OPC adicionado con SF o CC [83].

Figura 2-14: Profundidad de carbonatacion para mezclas de mortero de OPC, OPC
adicionado con arcilla calcinada (CC), OPC adicionado con caliza (LS), LC3 y OPC

adicionado con humo de silice (SF).
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Fuente: Tomada de Bahman-Zadeh et al. [83]

2.4 Fendmeno de carbonatacion en el concreto

La carbonatacion es un fenémeno de gran importancia en la durabilidad del concreto dado
gue las reacciones quimicas asociadas con este proceso ocasionan cambios importantes
en la microestructura del concreto, particularmente la reduccion del pH lo que induce la
despasivacién del acero de refuerzo. De esta forma, en esta seccidn se presentan los

fundamentos tedricos acerca del fenédmeno de carbonatacion en el concreto.

2.4.1 Mecanismo de transporte y reaccion del CO>

La carbonatacion es un tipo particular de reaccion acida de gran importancia en la
durabilidad del concreto. Este fendbmeno es causado por la penetracion por difusién del
diéxido de carbono o anhidrido carbénico (COy) del aire atmosférico o del suelo, en la

estructura porosa de la superficie del concreto [86]. El término carbonatacion describe la
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reaccion entre carbonatos disueltos con productos de la hidratacion del OPC,
principalmente, mediante la interaccién con los iones calcio que son extraidos de estos
productos [87]. Una vez el CO; penetra el material se desarrolla una cadena de fenédmenos
con la forma mostrada en la Figura 2-15, que de acuerdo con el pH de la solucion de poros
pueden estar 0 no presentes varias especies como se puede apreciar en la Figura 2-16.
En este sentido, el proceso de carbonatacion inicia con la disolucién del CO- en la solucion
de poros alcalina y continua con reacciones y disociaciones de las diferentes especies
involucradas a medida que el pH se reduce [41].

Figura 2-15: Cadena de fendmenos asociados al ingreso de CO; en el concreto.
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+ Lo

Carbonato de calcio I4n calcio y ion carbonato

Fuente: Tomada de Arango [41]

Figura 2-16: Presencia de especies asociadas a la carbonatacién segun el pH de la
solucién de poros.
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El 4cido carboénico puede disociarse en iones HCO3 y CO3? a un pH mas alto. Para un pH
entre 8 y 10 ambos mecanismos son importantes. Ademas, en la solucion de poros los
iones carbonato reaccionan con los iones calcio que son re-solubilizados de los productos
solidos y se precipitan como carbonato de calcio, el cual es el producto principal de la
carbonatacion y puede precipitarse en tres polimorfos: calcita, aragonita y vaterita,
dependiendo de las condiciones internas del concreto y la presencia de impurezas y
aditivos. La calcita es el polimorfo mas estable bajo condiciones ambientales mientras que,
las fases metaestables incluyen carbonato de calcio amorfo, monohidrocalcita, vaterita y
aragonita y pueden formarse antes o junto con la precipitacion de la calcita [88].

Originalmente, se consideraba que la carbonatacién podia ocurrir solamente por la
penetracién del CO, atmosférico, sin embargo, se ha comprobado que puede ocurrir
también por presencia de CO, en el suelo [86]. En la Figura 2-17 se presenta una

representacion esquematica del proceso de carbonatacion en el concreto.

Figura 2-17: Representacion esquematica de la carbonatacion en el concreto.

T

concreto
co, Ca(OH),
Reaction
Dif fusion
€0, + Ca(OH), » CaCOs + H,0
Label:
Il Non — carbonated zone Partially carbonated zone Carbonated zone

Fuente: Tomada de Félix et al. [89]

La formacion del carbonato de calcio durante el proceso de carbonatacion produce la
liberacion de parte del agua atrapada en la portlandita y en otros hidratos, ocasionando
cambios importantes en el volumen solido total de la pasta. Estos cambios pueden ser

positivos o negativos dependiendo de la quimica del cemento y pueden tener un mayor
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impacto sobra la porosidad, asi como en las propiedades de transporte de la pasta de
cemento carbonatada. Un modelo termodinamico de carbonatacion del cemento hidratado
como el mostrado en la Figura 2-18 puede ser usado para conocer los cambios de pHy la
secuencia de desestabilizacion de los productos diferentes del OPC hidratado, la cual se

resume en la Figura 2-19 [88].

De este modo, tanto la Figura 2-18 como la Figura 2-19 muestran que existen interacciones
de varias etapas entre el CO, que penetra el concreto y diferentes productos de la
hidratacion del cemento como la portlandita, el gel CSH, la etringita y las fases AFm® (si
estan presentes). Estas interacciones estan controladas por el pH de la solucién de poros
(ver Figura 2-16) y la cantidad de CO; disponible durante el proceso de carbonatacion,
incrementando el volumen de carbonato de calcio y en menor medida de otros minerales

en la pasta de cemento en la medida que este proceso avanza.

Figura 2-18: Modelo termodinamico de ensamblaje de fases durante carbonatacién de un
cemento pértland blanco con relacién a/mc = 0,5 y un grado de hidratacion del 90 % (a), y
cambios de pH y relacién Ca/Si del gel CSH durante la carbonatacion (b). En ambas
gréficas la pasta de cemento inalterada es mostrada a mano derecha y hacia la izquierda

los efectos de su reaccion con el CO..
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Fuente: Tomada de Greve-Dierfeld et al. [88]
SFase AFm: es una fakmim®a, ofido féfrico, monosulfatod . Se for man, entre

cuando el CsA reacciona con el sulfato de calcio disuelto (ver Tabla 2-3).

ot r as
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2.4.2 Modelo de carbonatacion

Figura 2-19: Secuencia de desestabilizacién de productos de hidratacién del cemento.
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De manera aproximada y simplificada, la profundidad de carbonatacion (X) en el concreto

es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo de acuerdo con la segunda ley de difusién

de Fick, que se expresa de la siguiente manera [86]:

®»  Qno

Ecuacion 2-1: Modelo de carbonatacion simplificado.

En donde:

X = profundidad del frente de carbonatacion.

k = coeficiente o tasa de carbonatacion.

t = tiempo transcurrido.

Adicionalmente, el valor de k depende del grado de saturacién y la estructura de poros del

concreto, asi como del contenido de CO., la humedad relativa y la temperatura en el

ambiente [90] como se explica en la seccion 2.4.3. Por tal razon, existen modelos basados

en la microestructura del concreto como el presentado en la Ecuacion 2-2, los cuales

comprenden: la composicion quimica del cemento; la relacion a/mc y la relacion
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agregados/cemento en el concreto; y la concentracion de CO; y humedad relativa
presentes en la atmédsfera. De esta forma, la Ecuacion 2-2 proporciona una base teotrica

para el célculo de la constante k [91].

¢Of 0660 ,
o o ...‘ VL
ow O o0YO o0°Y <¢0O0°7Y

Ecuacion 2-2: Modelo de carbonatacion basado en microestructura del concreto.

En donde:

O =difusividad efectiva del CO..
6 &0 hé Yo Y hd "Y = Concentraciones iniciales (t=0) de Ca(OH)s,

CSH, CsS y C;S, respectivamente.

Cuando se gréfica la profundidad de carbonatacién como una funcién de la raiz cuadrada
del tiempo de acuerdo con la Ecuacion 2-1, se obtiene una relacion aproximadamente
lineal y la pendiente es tomada como el coeficiente k, asumiendo una condicion de estado
estacionario. Sin embargo, los productos de la carbonatacion tienden a bloquear los poros
en el concreto y causar una reduccion de la difusividad del CO,, sumado a que los
materiales cementicios contindan hidratandose y refinando los poros dentro del material
por lo que el coeficiente k deberia disminuir con el tiempo (o la profundidad). Esta variacion

puede ser expresada mediante la Ecuacién 2-3 [88].

Qo Qo

Ecuacion 2-3: Constante de carbonatacion en funcion del tiempo.

En donde n debe ser negativo para tener en cuenta el bloqueo de poros por los productos
de la carbonatacion, eventos de humedecimiento, incremento en el contenido de humedad
y efectos de envejecimiento. Un valor n = 0 define un control de difusion puro y un material
inmutable ni con la profundidad ni con el tiempo. Un valor n > 0 indica que el material se

seca y/o se agrieta debido a la contraccion por carbonatacién [88].

2.4.3 Influencia de las condiciones climaticas

La tasa de carbonataci - -n puede abiesasd acerratasot r e condi
debido al papel desempefiado por la frecuencia de la lluvia y el grado de saturacion de los

poros capilares del concreto bajo la accion de exposicion alternada humeda y seca. Mas
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precisamente, la humedad relativa interna, temperatura y niveles de humedad pueden
gobernar la difusién del CO; y las reacciones quimicas asociadas con la carbonatacion
[92]. En condiciones de exposicion cerradas y un ambiente de humedad relativa entre 55 %
y 80 % puede ocurrir la saturacion parcial de los poros y acelerar la carbonatacion [6].
Cuando la humedad relativa es menor no hay suficiente agua en los poros del concreto
para que se disuelvan cantidades importantes de hidroxido de calcio. Por otro lado, cuando
la humedad relativa es muy alta la situacién es inversa y los poros pueden llegar a
saturarse de agua y aunque el hidroxido de calcio podria disolverse, el ingreso de CO:; es
restringido en gran medida [93].

La influencia del clima sobre la carbonataciéon de las estructuras de concreto localizadas
en condiciones de exposicion n a t u abiertad efta controlada por la cantidad de lluvia
diaria por afio, asi como la humedad relativa y temperatura presente en el sitio. Se
considera que cualquier dia con mas de 2,5 mm de precipitacion puede ser considerado
como un dia de lluvia suficientemente himedo para el concreto y que afecta el progreso
de la carbonatacion. Ademas, se ha observado que la profundidad de carbonatacién
natural en clima tropical himedo y seco es cerca de dos o tres veces mayor que la

observada en clima templado con menos periodo humedo [6].

Por otra parte, es conocido que para que un concreto permeable se carbonate rapidamente
basta una pequefia concentracion de 0,03 % de CO; en la atmésfera. Esta concentracion
puede incrementarse en lugares especificos tales como estacionamientos con poca
ventilacién, taneles, cierto tipo de industrias, laboratorios, entre otros. Ademas, el agua con
CO; puede aparecer en aguas subterraneas, embalses, entre otros. De esta forma, el agua
gue contiene mas de 20 ppm de CO; puede generar una carbonatacion rapida de la pasta
de cemento [93]. No obstante, el incremento de la concentracion de CO; ha sido un método
comun para acelerar la carbonatacién y evaluar el desempefio entre diferentes mezclas de

concreto y como criterio para la formaciéon de modelos de prediccion de vida util [88].

Adicionalmente, la temperatura es un parametro externo importante que afecta la
carbonatacion de los materiales cementicios. Una temperatura mas alta acelera la
carbonatacion ya que las reacciones quimicas y la difusiébn son més rapidas. Sin embargo,
una temperatura muy alta también disminuye la solubilidad de la portlandita 'y el CO- en el
agua. La tasa de carbonatacion aumenta en un factor de cerca de 1,1 de 20°C a30°Cy

de 30 °C a 40 °C para cementos simples y adicionados. En contraste, la disminucion de la
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tasa de carbonatacion cuando la temperatura desciende de 20 °C a 10 °C es menos
pronunciada. También, la temperatura afecta la estabilidad de los polimorfos de carbonato

de calcio producidos durante la carbonatacion [88].

2.4.4 Aspectos del concreto que inciden en la carbonatacion

La velocidad a la cual avanza el frente de carbonatacion, asi como su profundidad,

dependen de muchas variables y propiedades del concreto entre las que se destacan:

1 Tipo de cemento y presencia de SCM: El tipo de cemento influencia la tasa de
carbonatacion ya que la capacidad del concreto para fijar el CO- es directamente
proporcional a la alcalinidad de la pasta de cemento [35]. Ademas, el tipo y nivel de
reemplazo del SCM, el contenido de cementante y la relacion a/mc son factores
gue pueden influenciar la resistencia a la carbonatacion del concreto. El uso de
ceniza volante y escoria granulada de alto horno implica una reducciéon en el
contenido de clinker de OPC que puede llevar a una reduccioén en la resistencia a
la carbonatacion. Adicionalmente, las reacciones puzolanicas de algunos SCM
consumen una cantidad significativa de hidréxido de calcio, lo que puede reducir el
limite superior del pH inicial del concreto endurecido a cerca de 12,5, en
comparacion al 13,5 del OPC [6].

1 Relacién agua/material cementante (a/mc): Esta variable tiene un efecto
importante en la carbonatacion del concreto independientemente del disefio de
mezcla, teniendo en cuenta que es un parametro fundamental en la resistencia a
la compresion y permeabilidad del concreto. En este sentido, se tiene que a mayor
relaciéon a/mc se tendra una mayor profundidad de carbonatacién [94].

9 Permeabilidad del concreto: Tiene una influencia notable en la difusién del CO,
y en la tasa de carbonatacion. Una reduccién en la relacion a/mc permitira obtener
una disminucién en la porosidad capilar de la pasta de cemento retardando la
penetracion del frente de carbonatacion. No obstante, los beneficios de tener una
relacion a/mc baja solo se obtienen con un adecuado curado del concreto [35].

1 Volumen y gradacién de los agregados (pasta-mortero-concreto): La mayoria
de los estudios evallan la resistencia a la carbonatacion cuando se usan SCM en
pasta y mortero, con la suposicion de que las observaciones realizadas en estos

sistemas pueden ser directamente relacionadas con el concreto. Sin embargo,



2. Marco de referencia 61

existen diferencias en el comportamiento de estos materiales asociadas con la
difusividad del CO. de acuerdo con la variacion de la estructura de poros y la zona
de transicién interfacial (ITZ)’, las diferencias en el grado de saturaciéon de agua
con diversa permeabilidad y, los diferentes tipos y cantidades de productos de
carbonatacion que se espera se formen durante un determinado tiempo [88].

1 Uso de agregados reciclados y liviano: Los concretos producidos con agregado
reciclado y liviano muestran un desempefio inferior frente a la carbonatacién
respecto a los agregados con densidad convencional. El agregado reciclado puede
contener mortero, agregados sueltos, ceramica, particulas flotantes y material
bituminoso, y sus propiedades fisicas y mecanicas en comparacion con los
agregados naturales pueden afectar el desempefio del concreto [88]. De acuerdo
con Omen [95] un aumento en el porcentaje de reemplazo de agregado reciclado
favorece la carbonatacion del concreto.

1 Curado del concreto: Tiene una contribucién muy importante en el desarrollo de
las propiedades mecdnicas y durabilidad del concreto. Dado que el proceso de
hidratacion del cemento en el concreto produce reacciones exotérmicas, durante
este proceso se desarrollan grietas en las estructuras que reducen la resistencia
del concreto. Para evitar esto, es necesario un curado adecuado del concreto el
cual ademés permite una reduccién de su permeabilidad. En consecuencia, un
concreto con una menor permeabilidad presentard una mayor resistencia a la
carbonatacion [94]. Cabe destacar que un curado deficiente afectara
principalmente el recubrimiento de concreto, la cual es la zona destinada a proteger
el refuerzo y es mas susceptible a la evaporacion del agua [35].

1 Recubrimiento del concreto y defectos de la superficie: Un recubrimiento bajo
de concreto y defectos superficiales como grietas y pequefios hoyos, facilitaran una
ruta directa para el ingreso del CO. al concreto [96]. De igual forma, la
carbonatacion del concreto puede retardarse mediante la aplicacion de materiales

de acabado superficial [97].

’ITZ: La zona de transicion interfacial es la region de la pasta de cemento alrededor de las particulas
de agregados [184].
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2.4.5 Efectos de la carbonatacion en el concreto

Una consecuencia de la carbonatacion es el cambio en la porosidad en el concreto, la cual
puede reducirse en la pasta de OPC o incrementarse en algunos cementos adicionados.
Los cambios en la porosidad son causados por la disolucidon de las fases del cemento. La
carbonatacion de la portlandita resulta en el incremento neto del volumen y la precipitacion
de carbonato de calcio en la red de poros, cuya extensién depende del polimorfo que se
forma. De esta manera, la reduccion del volumen total de poros esta asociada con la
depositacion del carbonato de calcio y su precipitacion se da preferiblemente en los poros
mas pequefios debido a la mejor condensacion del agua. Ademas, la carbonatacién de la

pasta de OPC causa una pérdida en la conectividad entre poros [98].

Como causa de la reduccion total de la porosidad, las reacciones de carbonatacion también
reducen la porosidad e incrementan la microdureza de la matriz de la pasta de cemento.
Esto implica también un cambio en la distribucién del tamafio de poros en el concreto y
debido al aumento en la porosidad capilar, la reaccion de carbonatacién incrementa la
difusividad de iones a través de la matriz cementante. Por otra parte, la adicién de CO-
acelera la reaccién de hidratacion del CsS y C,S, por lo que el curado acelerado por
carbonatacion de los sistemas basados en OPC da como resultado una rapida ganancia
de resistencia. No obstante, este efecto positivo en las propiedades mecéanicas del
concreto con OPC se observa cuando la mezcla de concreto se encuentra en estado
fresco. Cuando las muestras de concreto endurecido se someten a carbonatacion,
generalmente, la profundidad de penetracion del CO; se limita principalmente a la capa
exterior del concreto debido a la lenta difusién a través de la densa microestructura. En
tales condiciones, el aumento de la resistencia en los sistemas basados en OPC debido a

la carbonatacién no es significativa [99].

Otra consecuencia de la carbonatacion es la contraccion de la pasta de cemento en donde
no hay consenso sobre el mecanismo que la produce. Por una parte, se sugiere que la
contraccion por carbonatacion se origina en el gel CSH mientras que, por otro, al menos
en una parte, se relaciona con la portlandita. En general, este proceso ocurre de forma
similar a la contraccion por secado debido al gradiente del contenido de humedad
resultante de la reaccion de carbonatacion de la portlandita, dentro de la capa de

pasivacion del carbonato de calcio la cual se forma alrededor de la portlandita [98].
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El concreto fabricado con OPC proporciona un ambiente alcalino con un pH entre 12 y 13,
permitiendo la formacion de una capa delgada de 6éxido que protege las barras de acero
embebidas en el concreto. Adicionalmente, durante la reaccion de carbonatacion el
Ca(OH); es gradualmente convertido en CaCOs, lo cual reduce la alcalinidad del concreto.
En consecuencia, la carbonatacién del concreto hace mas vulnerable y puede llevar a

desencadenar la corrosion del acero de refuerzo [99].

2.5 Corrosion del acero de refuerzo

La corrosion del acero de refuerzo es una de las principales causas de deterioro de las
estructuras de concreto, la cual depende de diversas propiedades del material y
condiciones ambientales que permitan su desarrollo. De esta forma, en esta seccion se
presentan los fundamentos tedricos acerca de la corrosion del acero de refuerzo, partiendo

de consideraciones generales hasta abarcar el caso particular del concreto.

2.5.1 Principios de corrosion en metales

La corrosién es un proceso electroquimico en el cual un metal sufre una reaccién con
especies quimicas presentes en el ambiente para formar un compuesto mas estable,
habitualmente, un 6xido. Estas especies son principalmente el oxigeno y el agua [100].
Ademas, la corrosion es un proceso natural y los metales en estado puro tienen a pasar
de un estado energético alto a uno mas bajo, esto es, a combinarse con otro elemento del
medio de acuerdo con las leyes de la termodinamica. No obstante, los metales tienen
diferente potencial y tendencia a la oxidacién debido a que unos son mas estables que
otros. También, la corrosion metalica cuando tiene lugar en medio acuoso (proceso
electroquimico), implica la existencia de una reaccién de oxidacion y una de reduccion, lo

que produce la circulacion de iones a través de un electrolito [101].

De este modo, sobre la superficie del metal se generan dos zonas: una donde se produce
la oxidacion del metal y actia como anodo, liberando electrones que se mueven a través
de este hacia otra zona conocida como catodo. En general, el proceso de corrosién de
resume en funcion de las reacciones anddicas y catddicas presentes. En el anodo los iones
del metal se liberan bajo ciertas condiciones termodinamicas y se mueven hacia la zona

catddica, donde el oxigeno disuelto en el agua se combina con estos electrones formando
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iones hidroxilo. Estas reacciones anodicas y catédicas se presentan en la Ecuacion 2-4 y

Ecuacion 2-5, y se ilustran en la Figura 2-20 para el caso del hierro (Fe( [101].
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Ecuacion 2-4: Reaccion anddica.
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Ecuacion 2-5: Reaccion catodica.

Figura 2-20: Ejemplo de reaccién anddica (a) y catddica (b) del hierro (Fe).
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Fuente: Tomada de Lizarazo [101]

De acuerdo con la Ecuacion 2-4 y Ecuacion 2-5 las reacciones en el &nodo y el catodo son
el primer paso para el desarrollo del proceso de corrosién. Luego, los iones hidroxilo son
transportados nuevamente al anodo donde se combinan con los cationes de hierro
formando algin 6xido de hierro. Las reacciones quimicas presentadas a continuacion
muestran la transformacion del metal a un hidroxido ferroso (Fe(OH),), el cual podria
reaccionar con el oxigeno y el agua para producir hidréxido férrico (Fe(OH)s) que a su vez

puede formar oxido férrico hidratado [101]:
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Ecuacion 2-6: Reaccion quimica del hidroxido ferroso.
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Ecuacidn 2-7: Reaccién quimica del hidroxido férrico.
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Ecuacion 2-8: Reaccion quimica del oxido férrico hidratado.

El hidroxido ferroso es inestable y reacciona nuevamente con el oxigeno del aire o del
agua produciendo oxido férrico hidratado o hidroxido férrico de color marrén anaranjado,

gue constituye el producto principal de la corrosion himeda y que se denomina
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comunmente herrumbe [101]. En este sentido, la estabilidad de un metal esta usualmente
descrita en término de su potencial electroquimico, como una funcion termodinamica que
puede ser deléfaadlidad de iooizamo atémo de un metalo . Los potenci e
son dependientes del pH del ambiente y factores tales como la disponibilidad de oxigeno.
Ademads, el potencial no puede ser medido en términos absolutos por lo que generalmente
se definen como la diferencia de potencial entre el metal de interés y un electrodo de
referencia escogido porque tiene un potencial estable. En este sentido, los diagramas de
Pourbaix simplificados como los mostrados en la Figura 2-21 para el zinc (Zn) y el hierro
(Fe) indican las regiones de potencial y pH en el que un metal es inmune a la corrosién, se

corroera activamente o formara una pelicula pasiva [16].

Figura 2-21: Diagramas de Pourbaix para el zinc (izq.) y el hierro (der.), mostrando

regiones de pH y potencial en los cuales cada metal es pasivo.
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Fuente: Tomada de Poursaee [16]
2.5.2 Corrosion del acero de refuerzo en el concreto

El acero de refuerzo usado en el concreto no sufre un proceso natural de corrosion a menos
que se presenten algunas condiciones termodinamicas especificas [101]. Durante la
hidratacion del cemento OPC se obtiene una soluciéon de poros altamente alcalina (pH
entre 13y 13,8), principalmente asociada a la presencia de hidréxidos de sodio y potasio.
En este ambiente, los compuestos termodinAmicamente estables son los 6xidos de hierro

y los oxidos de hierro hidratados. De este modo, se forma espontdneamente una fina
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pelicula protectora de 6xido (capa pasiva) sobre el acero de refuerzo embebido en el
concreto. Esta capa tiene solo unos pocos nanémetros de espesor y estd compuesta por
6xidos hidratados de hierro con varios grados de Fe?" y Fe®". La accién protectora de la
capa pasiva es resistente al dafio mecanico de la superficie del acero; sin embargo, esta
capa puede ser destruida por la carbonatacion del concreto o por la presencia de iones
cloruro que ocasionan la despasivacion del acero de refuerzo [35].

El transporte de agentes agresivos como el CO; o los iones cloruro a través del concreto
es posible debido a que el concreto no es un material completamente sélido y denso, sino
gue es un medio poroso. Esta red capilar, de tamafio muy pequefio, es suficiente para
permitir que los agentes agresivos viajen desde el ambiente exterior hasta el acero de
refuerzo. También, la velocidad de corrosion es considerada uno de los factores mas
importantes en el proceso de corrosion del refuerzo desde la perspectiva de la seguridad
estructural y de la implementacion de un programa de mantenimiento [101]. En este

sentido, la velocidad de corrosién es funcién de los siguientes aspectos [102]:

9 Elcontenido de humedad del concreto expresado por medio de la humedad relativa
del sistema de poros.

La temperatura alrededor de las areas de corrosion.

La composicion quimica de la solucion de poros alrededor del acero embebido.

La porosidad del concreto.

El espesor del recubrimiento del concreto.

=A =4 =4 =4 =4

Otros factores dificiles de definir tales como las variaciones de las condiciones del

ambiente a lo largo del metal, entre otros.

Como se explicé en la seccion 2.4, la carbonatacion produce la neutralizacion de la
alcalinidad del concreto debido al CO, atmosférico o proveniente del suelo como producto
de varias reacciones con los productos de la hidratacién del cemento. Esto permite una
caida de los valores normales de pH en el concreto que son muy bajos para mantener la
estabilidad de la capa pasiva del acero de refuerzo. Entonces, cuando el frente de
carbonatacion alcanza la superficie del acero de refuerzo, las barras de acero ya no estan
pasivadas y pueden corroerse si hay oxigeno y humedad disponibles [103]. En este caso,
el proceso de corrosion es generalizado y relativamente homogéneo. Ademas, los

productos de la corrosion tienden a ser méas solubles en el concreto carbonatado neutro y
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pueden difundirse hacia la superficie como mancha de éxido en el concreto en lugar de

precipitarse en el recubrimiento de concreto y ocasionar grietas. [16].

Por otro lado, si la solucion de poros contiene una concentracion suficientemente alta de
iones cloruros, la capa pasiva del acero de refuerzo puede perderse localmente incluso en
un concreto alcalino. De esta forma, cuando los iones cloruro, que pueden estar contenidos
en el agua de mar o en las sales de deshielo comunes, penetran el recubrimiento del
concreto y alcanzan un nivel critico en la profundidad del acero de refuerzo, puede
producirse un at aque |pxadardsdocanogroducto delaremooidi
local del hierro (Fe). De igual forma, se requiere de humedad y oxigeno en la superficie del
acero para que se desarrolle la propagacion de este ataque [103]. El enfoque actual para
cuantificar la despasivacion del acero de refuerzo inducida por la accién de cloruros
consiste en definir un valor umbral de cloruros, para ciertas condiciones criticas en las que

se pierde la pelicula pasiva e inicia la corrosion [16].

2.5.3 Modelos de durabilidad

Desde el punto de vista de la corrosion del acero de refuerzo en el concreto, la vida de
servicio de una estructura de concreto es subdividida en dos etapas [104] como se puede
apreciar en la Figura 2-22:

1 Periodo deiniciacién: tiempo que tardan los cloruros o el frente carbonatacion en
llegar al acero de refuerzo y despasivarlo.

1 Periodo de propagacion: tiempo en que el acero de refuerzo se corroe libremente,
hasta que llega a un grado de deterioro inaceptable desde el punto de vista de la

seguridad y funcionalidad.

La duracion del periodo de iniciacibn es determinada por qué tan rapidamente el
recubrimiento del concreto cambia como resultado de la neutralizacion o activacion de
sustancias que penetran el concreto y llegan al acero, y por las concentraciones de esa
sustancia que son requeridas para el inicio del proceso de corrosién. Un caso limite que
suele utilizarse en este contexto es considerar la secuencia de penetracibn como un
proceso de difusion. En la practica, el transporte no siempre es tan claro, sino que mas
bien una combinacién de conveccion (por conduccion hidraulica) y difusion. Un ejemplo de

esto es el hecho de que el concreto parcialmente seco absorbe una solucion de cloruros
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por accion capilar. El transporte de masa como resultado de la difusion, da los siguientes

pardmetros al estudiar el periodo de iniciacion [102]:

1 Diferencia de concentracion, la concentracion del ambiente menos la concentracion
inicial la cual ocurre en el material de la sustancia que se difusa.

Distancia del transporte, el espesor del recubrimiento del concreto.

La permeabilidad del concreto contra la sustancia que esta penetrandolo.

La capacidad del concreto para atrapar la sustancia que esta penetrandolo.

= =4 =4 =4

El valor limite, si aplica, que es requerido para el inicio del proceso de corrosion.

Figura 2-22: Diagrama de secuencia de corrosién del acero en el concreto.
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Fuente: Tomada de Tuutti [102]

El proceso de deterioro por carbonatacion o la acciéon de cloruros determina la tasa o
velocidad de corrosion y la duracién del periodo de iniciacion y propagacién. También, el
acero de refuerzo embebido en el concreto tiene condiciones diferentes al acero libre
expuesto en el aire, como se mencion6 antes. El recubrimiento del concreto permite igualar
los efectos de las diferentes variaciones que rodean el acero de refuerzo contra las
impurezas solidas. Ademas, el modelo presentado en la Figura 2-22 es una
esquematizacion aproximada de la realidad. La tasa de corrosion durante la etapa de
iniciacion, por ejemplo, no es cero. También, la tasa de corrosiobn tampoco es constante
durante la etapa de propagacion, asumiendo condiciones constantes, pero puede
aumentar localmente como resultado de la migracion de iones o disminuir como resultado

de la formacién de una barrera de difusién formada por los productos de corrosion.
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Ademads, este modelo aplica a un concreto homogéneo y no fisurado con refuerzo de tipo
estandar [102].

Adicionalmente al modelo propuesto por Tuutti [102], Helene [105] incorpora el concepto
de vida util residual. De este modo, Sanchez de Guzméan [86] define los siguientes

conceptos asociados con la vida util de una estructura:

1 Vida util del proyecto: periodo de tiempo necesario que ha sido previsto por el
disefiador de la estructura para que un mecanismo de dafio 0 un agente agresor
de inicio al deterioro del concreto simple o reforzado. Se asocia al periodo de
iniciacion.

9 Vida atil de servicio: periodo de tiempo que se inicia desde la ejecucion de la
estructura, hasta que se completa un cierto y determinado nivel aceptable de
deterioro. Comprende el periodo de iniciacion mas parte o todo el periodo de
propagacion.

9 Vida util ultima o total: periodo de tiempo que va desde que se inicia la ejecucion
de la estructura hasta que se presenta su colapso parcial o total. Comprende el
periodo de iniciacién, el periodo de propagacion y el periodo de colapso parcial o
total.

1 Vidaultimaresidual: Si durante la vida en servicio de la estructura se realiza una
inspeccion, evaluacion y diagnostico, se puede determinar con alguna
aproximacion la vida util residual de la estructura. Por lo tanto, la vida util residual
corresponde al periodo de tiempo (contado a partir de la fecha de inspeccion), en

gue la estructura todavia es capaz de desempefar sus funciones.

2.5.4 Efectos de la corrosiéon en el concreto

La corrosién del acero de refuerzo y otros metales embebidos en el concreto es la principal
causa de deterioro del concreto. Cuando el acero se corroe, el 6xido resultante ocupa un
volumen més grande que el acero. Esta expansion crea esfuerzos de tensién en el
concreto que causan agrietamiento, delaminacién y desprendimiento, como se ilustra en
la Figura 2-23 [106]. Ademas, en elementos estructurales de concreto reforzado que
presentan un alto contenido de humedad, los primeros sintomas de corrosién se

manifiestan por medio de manchas de 6xido en la superficie del concreto [107].
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Figura 2-23: Expansion del acero de refuerzo corroido.
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Fuente: Tomada de PCA [106]

Los dafios por corrosion pueden afectar la capacidad mecénica de los elementos
estructurales afectados, debidos fundamentalmente a la reduccién de la seccién
transversal del acero de refuerzo, la pérdida de adherencia entre el acero y el concreto y
a la fisuracion de este. De igual modo, el deterioro progresivo de las estructuras de
concreto por corrosion provoca desprendimientos de material que pueden comprometer la
seguridad de las personas [107]. Por lo general, los dafios en el concreto tienen que estar
muy avanzados antes de que la estructura este en riesgo. En la mayoria de los ambientes
acuosos, el exceso de volumen de 6xido se transporta y se deposita en superficies abiertas
dentro de la estructura. En el caso del acero de refuerzo en el concreto predominan dos
factores [108]:

9 El agua de la solucién de poros es estatica y no existe un mecanismo de transporte
para alejar el 6xido de la superficie del acero, por lo que todo el 6xido se deposita
en la interfase metal/éxido v,

1 El 6xido es muy poroso y ocupa un volumen muy grande, hasta diez veces el del
acero consumido teniendo en cuenta la porosidad del producto de corrosién como

se puede apreciar en la Figura 2-24.

Ademas, se ha sugerido que se requieren menos de 100 T m de pérdida de seccion de
acero para que el concreto empiece a agrietarse y desprenderse. La cantidad real
requerida depende de la geometria en términos de recubrimiento y resistencia a la traccion
del concreto, proximidad a las esquinas, espaciamiento del acero de refuerzo, diametro de

las barras y tasa de corrosion [108].
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Figura 2-24: Volumen relativo del hierro y sus éxidos.

Fe(OH); - 3H,0

Fe(OH),
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Fuente: Tomada de Broomfield [108]
2.6 Optimizacion del contenido de SOz en el cemento

El proceso de optimizacién del contenido de SO3; del cemento hidraulico se realiza con el
fin de obtener el desempefio maximo de este mediante diferentes métodos. La guia técnica
ASTM C563 [70] describe los lineamientos para llevar a cabo este proceso mediante la
resistencia a la compresion a 24 h, 3 dias o 7 dias medida como el cambio en la resistencia
del mortero de cemento hidraulico segun la norma ASTM C109 [109], como resultado de
sustituir sulfato de calcio como una porcién en masa de cemento. Sumado a esto, la guia
técnica colombiana GTC 302 [71] permite realizar este proceso mediante ensayos de calor
de hidratacién en la pasta de cemento segun la norma NTC 6270 [110] (ASTM C1702
[111]), resistencia del concreto preparado de acuerdo con las normas NTC 1377 [112]
(ASTM C192 [113]) y NTC 673 [114] (ASTM C39 [115]), o contraccion por secado del
mortero preparado de acuerdo con la norma NTC 6041 [116] (ASTM C596 [117]).

Sin embargo, es importante aclarar que el contenido de SOz que da un maximo desempefio
cambia a diferentes edades y varia con el criterio de desempefio y los materiales utilizados,
tales como los SCM vy los aditivos quimicos. Adicionalmente, no es posible asumir que el
contenido Optimo de SOs estimado para el cemento hidraulico es el mismo que para un
concreto preparado con este material. Las guias técnicas ASTM C563 [70] y GTC 302 [71]

establecen los siguientes lineamientos para la realizacién de este proceso:



72 Evaluacion de la Resistencia a la Corrosion debida a Carbonataciéon en Concretos con
Cementos Pdrtland adicionados con Caliza y Arcilla Calcinada

i Se deben elaborar cementos con niveles diferentes de sulfato en un mismo sitio de
produccion, de manera que la cantidad de sulfato de calcio adicionado y los efectos
de dilucion posterior sean la Unica diferencia en los materiales constituyentes.

1 Se deben ensayar al menos cinco diferentes niveles de sulfato, los cuales deben
ser diferentes al menos en 0,20 %, asi como el contenido maximo y minimo de SO3
de las muestras mezcladas debe diferir en al menos un 2,0 %. El contenido de SOs
se considera parte de la masa de cemento para la dosificacion.

9 Sielnivel de sulfato 6ptimo aproximado es mayor o0 menor que todos los contenidos
de SOs; ensayados, entonces se ensayan niveles adicionales de sulfato hasta que
al menos un contenido de SOs; sea mayor o menor que el contenido Gptimo

aproximado de SOs.

De esta forma, se busca aproximar el contenido de SO; que ofrece el maximo desempefio
mediante algunos de los siguientes métodos y como se ilustra en la Figura 2-25 para el

caso de resistencia a la compresién en el mortero [71]:

1. Ajuste visual: Se grafica el nivel de desempefio en funcién del contenido de SO;
y se interpola el nivel de sulfato en el pico.

2. Ajuste parabodlico de minimos cuadrados: Se determina la ecuacion por un
ajuste de minimos cuadrados con la Ecuacién 2-9, en donde a, b y ¢ son los

coefientes obtenidos en el ajuste de los datos.
0 QUABQI Q&n ' DPYO OPYO ®
Ecuacién 2-9: Ajuste parabdlico de minimos cuadrados.

Ademas, el contenido 6ptimo de SOj; se determina a partir de la Ecuacién 2-10.
onNi & o QY0 en o Qasc—(b
Ecuacidn 2-10: Aproximacion del %SO3; 6ptimo mediante ajuste parabdlico de minimos

cuadrados.

3. Ajuste asimétrico: En los casos en que el nivel de desempefio en funcion del SOs
esta sesgado hacia la derecha o izquierda del pico se puede proporcionar un mejor
ajuste que el ajuste parabdlico, usando un ajuste de una funcién de distribucién

asimétrica como se presenta en la Ecuacion 2-11.
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Ecuacidén 2-11: Ajuste parabdlico asimétrico de minimos cuadrados.

Figura 2-25: Aproximacion del contenido éptimo de SOs; mediante (a) ajuste visual, (b)
ajuste parabdlico por minimos cuadrados y (c) ajuste asimétrico.
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Fuente: Tomadas de GTC 302 [71]

Por otra parte, la evaluacién del proceso de hidratacion en pastas de cemento hidraulico
también se puede realizar mediante la técnica EIS y algunos autores (seccién 2.2.2) han
relacionado la medicion de la resistividad eléctrica con el desarrollo del calor de
hidratacion. Por tal razén, en la presente investigacion se consideré la técnica EIS como
un método de ensayo para evaluar el desempefio del cemento en funcién del contenido de

SO; del cemento, como se detalla en la secciéon 5.1.2 y 5.1.3.

Respecto a los ensayos de calor de hidratacion, para el desarrollo del presente trabajo de
investigacion se tuvo acceso a un calorimetro semi diabatico desarrollado por Pefia [118]
siguiendo las recomendaciones de la norma britanica BS EN 169-9 [119] y recientemente
calibrado por Pefiaranda [120]. Este equipo se puede ver en la Figura 2-26 y se compone

de dos partes principales:

1 Camara semi adiabatica y portamuestras: formada por una caja de poliestireno
expandido  (coeficiente de conductividad térmica de 0,03 kCal/°C
aproximadamente) que genera un medio aislado con un coeficiente de
conductividad térmica bajo que reduce las pérdidas de calor. La cAmara cuenta con
tres celdas con medidores y recipientes Dewar, cada una de los cuales tiene unos
parametros de calibracion. Estos recipientes son metalicos y poseen espacios de
aire en la base y alrededores, cuentan con una semitapa de poliestireno expandido

y tapa de sello hermético [118].
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1 Equipo detomade datos automatizado: cuenta con una termocupla en cada una
de las celdas de ensayo, la cual se encarga de registrar voltaje del medio
circundante y enviar los datos a un datalogguer que, a su vez recibe la sefial y la
envia a un computador. La termocupla consiste en un sensor de temperatura de
silicio dispuesta en un tubo asilado de acero inoxidable, permitiendo registrar
temperaturas entre 0 °F a 300 °F (0 °C a 149 °C) [118].

Figura 2-26: Vista exterior de camara semi adiabética.

Fuente: Pefiaranda [120]

De forma general, el proceso de calibracién de la cAmara semi adiabética consiste en
determinar una curva que relacione una constante de calibracién c con la temperatura pico
0 el cambio maximo de temperatura alcanzada durante el ensayo [118], como se muestra

en la Ecuacion 2-12.

- Y1 QOGIRD 1T QhE
<i QENQE @oi LB

Ecuacion 2-12: Constante de calibracién de celdas de calorimetro semi adiabatico.

De acuerdo con Pefiaranda [120], la forma general de la constante (c) se presenta en la
Ecuacion 2-13 como funcion lineal de la diferencia (7 entre la temperatura maxima y
minima registradas durante el ensayo, con ay b como constantes calculadas en el proceso
de calibracion. El proceso de calibracion de c se realiza para cada una de las celdas del

equipo.
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O VY O
Ecuacion 2-13: Constante de calibracién de celdas como funcién del cambio de

temperatura.

Por otra parte, el calor de hidratacién total acumulado (Q) se obtiene como la integral (area
bajo la curva) de la curva de cambio de temperatura ol (t) en funcién del tiempo registrada
durante el ensayo, multiplicada por la constante ¢ obtenida mediante la Ecuacién 2-13.
Cuando Q se expresa respecto a la masa (m) del material cementante utilizada en el

ensayo, se habla de calor especifico (Qe) y se expresa en J/g.

@ 3Y0'QO
a
Ecuacidn 2-14: Calor de hidratacion especifico total acumulado.

V)

Por otra parte, mediante la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
es posible obtener informacion eléctrica, quimica y microestructural para diferentes
materiales. La EIS mide la respuesta eléctrica de un sistema (electrolito i electrodo) como
una funciéon de frecuencia al aplicar una perturbacién de voltaje sinusoidal y es
comunmente estudiada como una funcién del tiempo y/o temperatura. De esta forma, la
hidratacion del cemento puede ser evaluada mediante EIS dado que el cemento puede ser
considerado como un circuito (sistema electroquimico) con un comportamiento complejo
compuesto por componentes eléctricos (p. ej. comportamiento resistivo y capacitivo) [121].
Cada uno de estos comportamientos puede ser caracterizado por un circuito eléctrico de
resistencias, capacitores, o elementos de fase constante que estan conectados en paralelo
0 en serie para formar un circuito equivalente, como se muestra en la Figura 2-27. En este
sentido, la sefal de excitacion se presenta en la Ecuacion 2-15 donde E; es el potencial en

el tiempo t, Eq es la amplitud de la sefial y ¥ es la frecuencia radial [122].
0O 0O0glo
Ecuacion 2-15: Potencial en funcion del tiempo.
Ademas, en un sistema lineal la sefial es deplazada en fase (i3) y tiene una diferente
amplitud de corriente “'Ocomo se puede apreciar en la Ecuacion 2-16.
‘0 '00EIO B

Ecuacion 2-16: Corriente en funcion del tiempo.
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Entonces, la impedancia de un sistema lineal puede ser obtenida de la Ecuacién 2-17.
. O ! A
O 5 OoAom & ATRD I
Ecuacion 2-17: Impedancia del sistema entero.

Donde Z es la impedancia, expresada en términos de magnitud & y angulo de desfase 5.
Adicionalmente, la correlacion entre la frecuencia radial1 vy la frecuencia aplicada f esta
dada la Ecuacion 2-18.

1T ¢ Q
Ecuacion 2-18: Correlacién entre frecuencia radial y frecuencia aplicada.

Figura 2-27: Esquema simple de circuito de EIS.
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Fuente: Tomada de Magar et al. [122]

En términos generales, la impedancia (Z) se asocia a la aplicacién de una corriente alterna
(AC) como se explica en la seccidon 2.8.3, mientras que la resistencia 6hmica (Rq) a una
corriente directa (DC), siendo esta ultima un caso particular de la corriente AC cuando la
frecuencia es igual a cero. Para ambos casos, también puede definirse el concepto de

resistividad (") asociado a un conductor de volumen unitario y &rea transversal constante
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en la cual la corriente esta continua y uniformemente distribuida. En este sentido, la

resistividad se expresa mediante la Ecuacion 2-19.

YO
0
Ecuacion 2-19:; Resistividad eléctrica.

En donde R es la magnitud de impedancia ¥ o resistencia 6hmica Ry, A es el area
transversal del conductor y L es la distancia que recorre la corriente, generalmente
asociada con la distancia entre dos electrodos de ensayo. Ademas, el inverso de la
resistividad es la conductividad ("), la cual corresponde a una medida de la facilidad con a

gue la corriente eléctrica pasa a través de un material.

2.7 Pruebas de carbonatacion

Como se explico previamente en las secciones 2.4.3 y 2.4.4, existen diversos factores
ambientales y aspectos del concreto que influyen en el desarrollo del proceso de
carbonatacion. Habitualmente, en condiciones naturales la carbonataciéon es un proceso
muy lento por lo que no es posible evaluar el desempefio del concreto frente a este

fendmeno en periodos cortos de tiempo [123].

Por tal razén, se suelen utilizar métodos de tortura y acelerados: en el primer caso, los
materiales son sometidos a condiciones mucho mas agresivas que las que se tendra una
estructura durante su tiempo de servicio por una exposicion ambiental real; y en el segundo
caso, incluyen condiciones que aumentan la velocidad de aparicién de dafios, lo que
generalmente se logra elevando la temperatura, la presion, la concentracion de los agentes
agresores y sus combinaciones. Esto teniendo en cuenta que es posible determinar los
pardmetros de durabilidad de un material haciendo comparaciones con uno ampliamente

conocido (de referencia) y del cual se sabe tiene un desempefio adecuado [41].

En este sentido, para el desarrollo de la presente investigacion se tomé como referencia
el método de ensayo acelerado definido en la norma britanica BS EN 12390-12 [124] dPart
12: Determination of the carbonation resistance of concrete i Accelerated carbonation
methodo Los especimenes de ensayo de concreto pueden ser prismas, cubos o cilindros
curados durante 28 dias y acondicionados durante 14 dias en un ambiente de aire. De este

modo, los especimenes son colocados dentro de una camara de almacenamiento con una
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concentracion de CO; en porcentaje por volumen de 3,0 % 0,5 % cuando este equipo
esté en condiciones normales (1.013 mbar a 25 °C), temperatura de 20°C 2°C y

humedad relativa de 57 % 3 % por periodos de hasta 70 dias.

Después de las edades prescritas correspondientes a 7 dias, 28 dias y 70 dias de
almacenamiento en la cAmara (esto da valores aproximadamente equidistantes de dias®®
de acuerdo con el modelo presentado en la Ecuacion 2-1), el espécimen de ensayo se
parte por la mitad y se mide la profundidad de carbonatacién. Asi, usando mediciones
tomadas en tiempos fijos se determina la tasa de carbonatacion k expresada como
mm/dias®®. Para los ensayos de profundidad de carbonatacion se utiliza una solucion de
fenolftaleina pura disuelta en una solucion de 70 mL de etanol y 30 mL de agua
desionizada o un indicador alternativo adecuado que dé un cambio de color en el rango de
pH de 8 a 11. Adicionalmente, se requiere de una lupa y un calibrador con una precision
de al menos 0,5 mm. También, las mediciones deben empezar 0,5h a 1,25h 5 min
después aplicar la solucién indicadora. Igualmente, se deben considerar los siguientes

aspectos para determinar la profundidad de carbonatacién en el concreto [124]:

9 La profundidad de carbonatacion debe ser determinada por el cambio de color
producido por la solucién indicadora.

1 La profundidad de carbonatacién debe ser medida de 3 a 5 puntos de la cara del
espécimen fallado, para lo cual la longitud del borde es dividida en
aproximadamente 4 partes iguales. Con la ayuda de una regla o un calibrador, el
punto de profundidad de carbonatacién se determina perpendicular a la superficie
expuesta del espécimen con una precision de al menos 0,5 mm.

1 Las particulas de agregado denso que se encuentren dentro del frente de
carbonatacion no seran coloreadas por la solucién indicadora, por lo que se debe
utilizar la profundidad de carbonatacion tedrica en la interseccion del punto de
ubicacion y la linea que conecte a cada lado de la particula (ver Figura 2-28).

1 Cuando hay poros o particulas de agregados porosos que se encuentren en el area
del frente de carbonatacion, pueden aparecer valores extremos de la profundidad
de carbonatacion, por lo que de acuerdo con lo mostrado en la Figura 2-29, cuando
la variacion gdg sea inferior a4 mm se utilizara en el célculo de la profundidad media

de carbonatacién y en caso contrario no se incluira en el calculo.
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Figura 2-28: Procedimiento para obtener profundidad de carbonatacion (dx,) en presencia
de particulas de agregado denso.

1: puntos de medida; 2: agregado denso; 3: frente de carbonatacion tedrico.
Fuente: Tomada de BS EN 12390:12 [124]

Figura 2-29: Procedimiento para obtener profundidad de carbonatacién (dx) en presencia
de particulas de agregado poroso o sobre vacio de aire.
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1: puntos de medida; 2: agregado poroso; 3: vacio de aire.
Fuente: Tomada de BS EN 12390:12 [124]

Ademas, la concentracion de CO; en la cAmara de almacenamiento debe estar dentro de
0,5 % en volumen del valor objetivo sin variacion durante mas de 4 h fuera del valor
objetivo 1,0 % [124].

El método de ensayo de la norma britdnica BS EN 12390:12 [124] se basa en los resultados
de la investigacion realizada por Newlands [125], quien desarroll6 un ensayo natural
simulado para la evaluacion comparativa de la resistencia a la carbonatacion del concreto
endurecido. Ademas, este autor identifico las &reas de variabilidad en este tipo de ensayos

tales como: la no conformidad con las condiciones ambientales de almacenamiento de
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prueba; y la variabilidad en la produccion de los especimenes de concreto. Por esta razoén,
propuso el uso de una camara de almacenamiento con control activo sobre temperatura y
humedad relativa, asi como con un sistema de inyeccién de CO., verificando mediante

ensayos de repetibilidad que asi se reduce la variabilidad de las pruebas aceleradas.

De esta forma, Newlands [125] realizé pruebas en diferentes tipos de concreto con OPC,
humo de silice, ceniza volante y metacaolin, encontrando una correlacién razonable entre
20 semanas de pruebas aceleradas y 2 afios de pruebas segun el European Committe for
Standardisation (CEN), indicando que los métodos acelerados pueden ser Utiles para

probar el rendimiento relativo del concreto ante la carbonatacion.

Rathnarajan et. al. [7] muestran que existen multiples modelos que relacionan las tasas o
coeficientes de carbonatacion k obtenidas mediante diferentes ensayos de carbonatacion
natural y acelerada. Sumado a la falta de uniformidad en los procedimientos y condiciones
de las pruebas de carbonatacién acelerada sefialadas por Newman [125], Rathnarajan et.
al. [7] sefialan que las variaciones en la humedad relativa, la temperatura y los dias de
precipitacién en las pruebas de carbonatacién natural, representan una dificultad en la
adaptacion general de los modelos propuestos por diversos autores. Adicionalmente, los
experimentos hechos con una concentracién de CO, mayor al 3% dan lugar a una
naturaleza fisicoquimica de las fases carbonatadas diferentes a la observada en las
pruebas de carbonatacion natural. En este sentido, Rathnarajan et. al. [7] concluyeron de
su investigacion que cuando se usan SCM en el concreto, los coeficientes de
carbonatacion obtenidos de ensayos acelerados nos estan linealmente relacionados con

los coeficientes obtenidos de ensayos en condicién natural.

2.8 Evaluacion del estado del acero de refuerzo

Como se describié previamente en la seccidn 2.5, la corrosion del acero de refuerzo en el
concreto consiste en reacciones electroquimicas entre la interface del metal y una solucién
electrolitica. Durante la reaccion anddica, un metal se oxida y libera electrones que son
consumidos en la reaccion catédica (se produce la reduccion). Al igualar estas dos
reacciones, se puede encontrar una corriente de corrosion (Icor) que, es la tasa de corrosiéon
y el potencial de media celda (también llamado potencial de corrosion o potencial de
circuito abierto) (Ecor) que representa la probabilidad de corrosion. Ecor €S equivalente al

voltaje de una celda o bateria respecto a un electrodo de referencia en condiciones sin
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carga que se puede medir con un voltimetro o potencidmetro de alta impedancia. Por su
parte, lcor NO Se puede medir directamente, pero se puede estimar utilizando técnicas
electroquimicas, mientras que Ec.r se debe determinar como la diferencia de potencial

entre la interfaz metal/electrolito y un electrodo de referencia [16].

Teniendo en cuenta que la corrosion del acero de refuerzo ocurre mediante reacciones
electroquimicas, las técnicas electroquimicas son ideales para el estudio de los procesos

de corrosion. Por lo general, en mediciones electroguimicas una celda consta de un

el ectrodo Waking eleattoded o ( @ | met al gue se corroe),

fiCounter electrodeo , un el ect r o dReferehee electrddedr e(nccobnambmic t
platino o grafito) y un electrolito (espécimen de concreto).

Todos los electrodos estan conectados a un potenciostato como se muestra de forma
esquemadtica en la Figura 2-30, el cual permite variar el potencial del metal de una manera

controlada y el flujo de corriente resultante puede medirse como una funcién de potencial

[126]. El cambi o de p ot e mpalarizadiond s ey dpewneodd n &h a dier

potenciostaticamente (controlada por el potencial) midiendo la corriente o
galvanostaticamente (controlada por la corriente) midiendo el potencial [16]. También, los
ensayos electroquimicos en laboratorio suelen realizarse con el espécimen de ensayo al

interior de una jaula de Faraday para reducir el ruido electromagnético [127].

Figura 2-30: Esquema simple de un potenciostato.
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Fuente: Tomada de Gamry Instruments [126]
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2.8.1 Potencial eléctrico

Una de las técnicas mas ampliamente utilizadas para evaluar la corrosion del acero de
refuerzo es la medida del potencial de media celda, cuyo método de ensayo (no
destructivo) se establece en la norma ASTM C876 [128]. Este consiste en conectar un
electrodo de referencia al terminal positivo de un multimetro de alta impedancia, mientras
gue el acero de refuerzo se conecta al terminal negativo [101], como se muestra en la
Figura 2-31.

En este sentido, se utilizan algunos tipos de electrodos de referencia tales como
plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) o cobre/sulfato de cobre (CSE). De esta forma, las barras
de refuerzo corroidas y pasivas embebidas en el concreto muestran una diferencia en el
potencial eléctrico de hasta 0,5 V, por lo que se genera una macrocelda y la corriente fluye
entre estas areas. Ademas, el campo eléctrico junto con la corriente de corrosiéon entre las
areas corrosivas y pasivas de las barras de refuerzo se puede medir experimentalmente
respecto al electrodo de referencia colocado en la superficie del concreto, lo que da como
resultado lineas equipotenciales que permiten la localizacion de barras de acero

potencialmente corroidas con los valores mas negativos [35].

Figura 2-31: Método de potencial de media celda descrito en la norma ASTM C876 [128]

para medir potencial superficial asociado con la corriente de corrosion.

High impedance
voltmeter

Reference electrode
(Cu/CuS0,)

| Steel rebar |

Fuente: Tomada de Bertolini [35]

Adicionalmente, una gran cantidad de ensayos electroquimicos realizados con un

potenciostato implican la medicion del potencial de circuito abierto en laboratorio, siguiendo
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el principio del ensayo del potencial de media celda. Sin embargo, la medicion de potencial
de circuito abierto se realiza habitualmente empleando un electrodo de referencia de
calomel saturado estandar (SCE), por lo que los umbrales de referencia definidos en la
norma ASTM C876 [128] para el electrodo de referencia CSE varian. En este sentido, en
la Tabla 2-6 se presentan los potenciales de varios electrodos de referencia respecto a un
electrodo estandar de hidrogeno (SHE) y las ecuaciones de conversion respecto a este
presentadas por McCafferty [129].

Tabla 2-6: Potenciales de electrodos de referencia respecto a SHE.

Electrodo de referencia (\Ijo\;c;er;_llaEl) Conversion a SHE
Hidrogeno estandar (SHE) 0,000 -

Calomel saturado (SCE) +0,242 E vs SCE = E vs SHE - 0,242
Plata/cloruro de plata (saturado) +0,222 E vs Ag/AgCl = E vs SHE - 0,222
Cobre/sulfato de cobre (saturado) +0,316 E vs Cu/CuSOs4 = E vs SHE - 0,316

Mercurio/sulfato de mercurio +0,615 E vs Hg/Hg>SO4 = E vs SHE - 0,615

Fuente: Tomada de McCafferty [129]

Tomando como referencia los valores presentados en la Tabla 2-6, se calculan y presentan
en la Tabla 2-7 los valores equivalentes de los umbrales definidos en la norma ASTM C856
[128] (electrodo de referencia CSE) para clasificar la presencia de actividad corrosiva, pero
cuando se usan electrodos de referencia de SCE y Ag/AgCI.

Tabla 2-7: Clasificacion de actividad corrosiva cuando se usan electrodos SCE y Ag/AgCI.

Potencial (m

Intensidad Clasificacion de la actividad CSE ial (mV)

corrosion corrosiva (ASTM C856 [128)) SCE Ag/AgCl
Nivel1 | > 90 % de probabilidad de que no > -200 >-126 >-106

exista corrosion activa
Nivel 2 Procesos de corrosién inciertos -200 a -350 -126 a-276 -106 a -256
Nivel 3 > 99 % de probabilidad de que se <-350 <-276 < .256
esté presentando corrosion activa.

Fuente: Elaboracion propia

De la Tabla 2-7 se puede apreciar que los valores de referencia presentados para el
electrodo de referencia Ag/AgCI corresponden a los mismos valores usados en el estudio
desarrollado por Aguirre-Guerrero et al. [130], asi como para el electrodo de referencia
SCE son cercanos a los presentados por Nguyen & Castel [8]. No obstante, es importante
sefialar que la medicion de Ecor €s solo una evaluacion cualitativa de la presencia de
actividad corrosiva en el momento en que se realiza la medicion ya que, no permite deducir

la velocidad de corrosion del refuerzo.
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2.8.2 Resistencia a la polarizacién lineal

El método de resistencia a la polarizacién lineal (LPR) se basa en la observacion de que
la curva de polarizacion es lineal, cuando se acerca al potencial de corrosibn como se
ilustra en la Figura 2-32 [35].

Figura 2-32: Curva de polarizacion cercana al potencial de corrosion.

Potential (E)

Corrosion potential

a

g Cathodic
current density

-

Anodic
<4 — » current density (/)

Fuente: Tomada de Bertolini et al. [35]

La pendiente gE/gl (gE = cambio de potencial, gl = corriente resultante) se define como
resistencia a la polarizacion (Rv) y se relaciona con I mediante la Ecuacion 2-20 [35].
- 0
Y

Ecuacion 2-20: Relacién corriente de corrosion y resistencia a la polarizacion.

En donde B es la constante de Stern-Geary que contiene las pendientes anddica (i o) y
catddica (I p) de Tafel calculadas mediante la Ecuacién 2-21. Para corrosion activa del

acero usualmente se toma B = 26 mV, mientras que para acero pasivo B = 52 mV [35].

[
T T
Ecuacion 2-21: Constante de Stern-Geary.

6

A su vez, Rr y lconr estan relacionadas con el area (A) de la muestra bajo ensayo,

generalmente una barra de acero, resultando en la densidad de corriente (icorr) [MA/M?], la
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tasa de corrosién instantdnea expresada mediante la Ecuacion 2-22. Ademas, se debe
tener precaucion para obtener valores confiables teniendo en cuenta la alta resistencia
eléctrica (6hmica) del recubrimiento de concreto, el logro de un estado cuasi estacionario
y la linealidad de gE/gl [35]. Es decir, la resistencia medida Rt mediante la técnica de LPR
corresponde a la suma de la resistencia a la polarizacion del acero (Rs) y la resistencia
eléctrica del electrolito (concreto) (Rc) [131]. Rengaraju et al. [77] evaluaron
experimentalmente la idoneidad de las técnicas LPR y EIS para determinar Rs del acero
embebido en sistemas altamente resistivos, encontrando que la técnica de EIS puede

detectar el inicio de la corrosidn en estos en etapas mas tempranas que la técnica de LPR.

La resistencia eléctrica R. del concreto (que puede ser medida en corriente DC o AC) se
evalla mediante un ensayo de EIS en circuitos AC como se explicd en la seccion 2.8.3,

obteniendo el valor de Rs mediante la Ecuaciéon 2-23.

o 0o
Q —
(0]

Ecuacion 2-22: Densidad de corriente de corrosion.

Y Y Y

Ecuacion 2-23: Calculo de Rs considerando resistencia eléctrica Rc del concreto.

Ademas, la relacién entre el potencial y la corriente no es realmente lineal. Sin embargo,
es una aproximacion adecuada y no representa errores importantes en la aplicacion de la
técnica de LPR. Asi mismo, la norma ASTM G59 [132] sugiere utilizar una velocidad de
barrido de 0,6 V/h equivalente a 0,167 mV/s en ensayos de LPR potenciodinamicos [133].
En contraste, algunos autores plantean que la velocidad maxima de barrido tiene que ser
seleccionada en funcion de una frecuenciacar act er 2 sti ca cor threskpondi el
pointo en baja frecuenci a (eenFigura2-3). Engualguieacasbe Bode
debe evitarse el uso de velocidades altas de barrido debido a que el sistema podria no
responder espontdneamente y la respuesta ser falsa [134]. Por ejemplo, Rengaraju et al.
[77] recomiendan una velocidad de barrido de 0,05 mV/s y un rango de escaneo de
10 mV respecto al potencial de circuito abierto, para pruebas de LPR en sistemas

cementicios-acero.

Adicionalmente, el limite entre corrosién activa y pasiva se estima entre 0,17 A/lcm? y

0,27 Alcm?, que en corrosidn generalizada representan entre 1 mm/afio y 2 mm/afio,
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respectivamente. Este limite se aplica cuando el proceso da lugar a la formacion de oxido.
En caso de que el 6xido sea invisible al ojo humano, velocidades incluso entre 0,51 A/lcm?
y 17 A/cm? no dan lugar a fisuracion del recubrimiento, al no tener 6xidos de caracter
expansivo. En este sentido, en la Tabla 2-8 se presenta una clasificacion de los valores de
icor €N términos de vida util y basados en corrosion generalizada, proceso que se puede

asociar al fenébmeno de carbonatacion en el concreto [104].

Tabla 2-8: Niveles de corrosién de acuerdo con la densidad de corriente.

Intensidad de corrosién icorr (1 Alcm?) Nivel de corrosion
Nivel O <0,1 Despreciable
Nivel 1 0,1-0,5 Moderada
Nivel 2 05-1,0 Elevada
Nivel 3 >1,0 Muy elevada

Fuente: Tomada de Durar [104]

2.8.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Previamente, en la seccién 2.6 se explicé que la técnica de EIS se utiliza para el estudio
del proceso de hidratacion de la pasta de cemento. Adicionalmente, la técnica de EIS es
un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en el uso de
una sefial de corriente alterna (AC) que es aplicada a un electrodo (metal de corrosién),
determinando la respuesta correspondiente. De esta forma, habitualmente se aplica una
sefal de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a diferentes
frecuencias, como se presenta de la Ecuacion 2-15 a la Ecuacion 2-18 en la seccion 2.6.
Sin embargo, en algunos casos es posible aplicar una sefial pequefia de corriente y medir
la respuesta en potencial del sistema. De esta forma, el equipo electrénico usado procesa
las mediciones de potencial i tiempo y corriente i tiempo, dando como resultado una serie
de valores de impedancia a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de

i mpedanci a y fr ec wespactddaimpedanaiasofiddni na

Un proceso electroquimico puede ser considerado como un circuito con elementos basicos
tales como resistencia, capacitores e inductores. Por lo tanto, al interpretar la respuesta a
una corriente alterna, la teoria del circuito AC se puede usar con éxito para demostrar un
proceso de corrosion y también se puede usar para comprender el comportamiento de la
corrosion y predecir las tasas de corrosion. En una condicion de corriente DC, la ley de
Ohm esté dada por la Ecuacion 2-24 y se convierte a la Ecuacion 2-25 en una condicién
de corriente AC [16].
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w 0OY

Ecuacién 2-24: Ley de Ohm en corriente DC.
En donde V = Potencial, | = Corriente directa y R = Resistor real.

®» 0w
Ecuacion 2-25: Ley de Ohm en corriente AC.

En donde V = Potencial, | = Amplitud de la corriente alterna y Z = Impedancia.

En este sentido, la corriente DC puede ser vista como una corriente AC de frecuencia cero.
Cuando la frecuencia no es cero, todos los elementos del circuito pueden afectar el flujo
de corriente, por ejemplo, resistencias, capacitores e inductores. Ademas, una corriente o
voltaje sinusoidal se puede representar como un vector giratorio como se muestra en la
Figura 2-33, en donde la componente X muestra la corriente observada (componente real)

y la componente Y es una contribucidn no observada (componente imaginaria) [16].

Figura 2-33: Relacion entre corriente alterna y representacion de vector giratorio.

Imaginary Sinusoidal representation

hear = 1 5in (et

Real \—_-/ Time

ot
I

Fuente: Tomada de Poursaee [16]

La representacion matematica de las dos componentes de un vector giratorio esta dada
por la Ecuacién 2-26 y la Ecuacion 2-27.
"0 $eAT1006
Ecuacion 2-26: Corriente real de vector giratorio (impedancia).
0 $0EITO
Ecuacion 2-27: Corriente imaginaria de vector giratorio (impedancia).

En donde t = tiempo y R = frecuencia en radianes por segundo. Adicionalmente, para

separar la componente real (X) e imaginaria (Y), la magnitud de la parte imaginaria debe



88 Evaluacion de la Resistencia a la Corrosion debida a Carbonataciéon en Concretos con
Cementos Pdrtland adicionados con Caliza y Arcilla Calcinada

ser multiplicada por 'Q W py entonces, los valores pueden ser reportados por separado,

como se muestra de la Ecuacion 2-28 a Ecuacion 2-30.

0O 0O 0O 0 ™

Ecuacidn 2-28: Separacion de componentes de potencial.

‘O ‘O ‘O 0
Ecuacién 2-29: Separacién de componentes de corriente.
. v 0 ™
)

Ecuacién 2-30: Separacién de componentes de impedancia.

La amplitud absoluta de la impedancia I8y el angulo de fase d se definen en la Ecuacion

2-31y la Ecuacion 2-32, respectivamente.

Ecuacién 2-31: Amplitud absoluta de impedancia.

A . O
OA+ —
W
Ecuacién 2-32: Angulo de desfase.

Considerando lo previo, existen dos formas tradicionales de reportar y presentar los datos

obtenidos en pruebas EIS:

1. Amplitud o médulo de impedancia <8y el &ngulo de fase d mediante un diagrama
de Bode como el presentado en la Figura 2-34.

2. Componente real de la impedancia total (Z)Ydy componente imaginaria de la
impedancia total (Z $ rbediante un diagrama de Nyquist como el presentado en la
Figura 2-35.

Para obtener estos diagramas se varia la frecuencia de una sefal sinusoidal dentro de un
amplio intervalo para el caso de corrosion en metales, determinando la impedancia para
los distintos valores de frecuencia. Por esta razén, se dice que la técnica es espectroscopia

ya que, se produce el espectro en un intervalo amplio de frecuencias.
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Figura 2-34: Diagrama de Bode de respuesta de frecuencia (linea punteada) y angulo de

fase (linea solida) para un sistema electroquimico Rq =10q @dl=93,8¢ F
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Fuente: Tomada de Poursaee [16]

Figura 2-35:. Diagrama de Nyquist para sistema electroquimico simple.
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Fuente: Tomada de Poursaee [16]

Para el caso del diagrama de Nyquist de la Figura 2-35, en altas frecuencias el extremo

izquierdo del semicirculo se cruza con el eje X y la impedancia es totalmente producida

por la resistencia 6hmica Rq. La frecuencia alcanza su limite inferior en el extremo derecho

del semicirculo, donde se aproxima a una resistencia pura correspondiente a la suma de

Rs y Rq. Por su parte, en el diagrama de Bode presentado en la Figura 2-34 es facil

comprender la dependencia de la impedancia respecto a la frecuencia. En frecuencia muy

altas y muy bajas % se vuelve

independiente de la frecuencia: para las mayores

frecuencias la resistencia 6hmica controla la impedancia y para las frecuencias mas bajas

domina la suma de Rs y Rq [16].
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Para realizar la evaluacion de la resistencia a la corrosion debida a carbonatacion en
concretos con cemento pértland adicionado con caliza y arcilla calcinada (LC3), se
plantearon las fases de la investigacidon presentadas en el presente capitulo, las cuales se

resumen en el diagrama de flujo mostrado en la Figura 3-1.

Figura 3-1: Diagrama de flujo de fases de la investigacion.
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Caracterizacion de cementos de
Definicién de mezclas de cemento de prueba, agregados y aditivos para
prueba (F1) morteros y concretos (F2)

FP: fase previa; F1: fase 1; F2: fase 2; F3: fase 3; FF: fase final
Fuente: Elaboracién propia

En este sentido, la investigacion inicio con una fase previa de revision bibliogréafica y la
obtencion de las materias primas como se detalla en la seccion 3.1. Las fases 1, 2y 3
abarcaron todo el desarrollo del programa experimental de ensayos como se detalla en la
seccion 3.2, 3.3 y 3.4, respectivamente, dando alcance a cada uno de los objetivos

planteados para el desarrollado de la investigacion. Por ultimo, tuvo lugar una fase final

n
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donde se presentan y analizan los resultados obtenidos durante la fase experimental,
comparando el desempefio equivalente de cada una de las mezclas de concretos

fabricados con cementos LC3.

Inicialmente para la formulacion de los cementos de prueba se tuvieron en cuenta los

siguientes criterios:

1 Obtencion de materiales utilizados en la manufactura de cemento en Colombia.
1 Caracteristicas de los materiales disponibles en el medio nacional y reportadas en
la literatura técnica de referencia:

0 Los cementos LC3-50 ampliamente reportados en la bibliografia de
referencia corresponden a 45 % de clinker pértland, 15 % de caliza, 30 %
de arcilla calcinada y 5 % de yeso.

o La relacién arcilla calcinada/caliza de 2:1 ha sido reportada como la mas
adecuada para lograr la sinergia entre estos dos SCM.

0 Uso de la caliza en el cemento en proporciones hasta del 20%.

9 Diferentes relaciones arcilla calcinada/caliza, niveles de reemplazo total de OPC y
contenido de arcilla calcinada en los cementos LC3 de prueba:

0 Relaciones arcilla calcinada/caliza de 1:1; 2:1y 3:2.

0 Niveles de reemplazo de OPC entre 20 % y 50 %.

o Contenidos de arcilla calcinada del 10 %, 20 % y 30 %.

De esta forma, se propusieron un total de seis (6) mezclas de cemento para el desarrollo

de la investigacién que corresponden a:

1 Una mezcla de referencia (MR) correspondiente a un cemento comercial
colombiano, cuyos componentes principales son clinker, yeso y caliza.
1 Cinco (5) mezclas de cemento pértland adicionado con caliza y arcilla calcinada

(LC3), obtenidas a partir del cemento de referencia.

Las proporciones objetivo para cada una de las mezclas de prueba se presentan en la
Tabla 3-1, donde es importante aclarar que la proporcion de cemento pértland en cada
mezcla corresponde a la suma de los contenidos estimados de clinker y yeso. El contenido
de yeso final para cada mezcla de cemento fue definido como resultado de la ejecucion de

la fase 1 de la investigacion.
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Tabla 3-1: Proporciones (%) en masa objetivo de mezclas de cemento de referencia (MR)

y cementos LC3 de prueba.

Cemento . Arcilla
No. ID Mezcla pértiand (%) Caliza (%) calcinada (%)
1 MR 100-X X 0
2 C10-A10 80 10 10
3 C10-A20 70 10 20
4 C10-A30 60 10 30
5 C15-A30 55 15 30
6 C20-A30 50 20 30

X: contenido de caliza en masa en el cemento de referencia (ver Tabla 4-4).

Nota 1: Considerado como la suma del contenido de clinker y yeso.

Fuente: Elaboracion propia

Ademas, se establecidé la siguiente convencién para identificar cada una de las mezclas de

cemento presentadas en la Tabla 3-1:

1 Las letras representan el tipo de mezcla o SCM empleado.
o MR: mezcla de referencia, C: caliza; A: arcilla calcinada.
i Para las cinco mezclas adicionadas, el nimero que acompafia cada letra
corresponde a la proporcién en masa del SCM en el cemento.
0 Por ejemplo: C10 indica un contenido de caliza del 10 % de la masa total de
la mezcla de LC3. Asi, C10-A20 indican una mezcla adicionada con 10 %
de caliza'y 20 % de arcilla calcinada respecto a la masa total del cemento.

3.1 Fase previa: estructuracion de la investigacion

Inicialmente se llevaron a cabo las actividades de busqueda de literatura y bibliografia
técnica sobre el tema de investigacion, con el fin de realizar una aproximacién al estado
del arte y delimitar el alcance de la misma. De esta forma, se abordd la busqueda de
informacion en bases de datos bibliograficas y revistas cientificas, en relacién con la
formulacion y desarrollo del cemento pértland adicionado con caliza y arcilla calcinada
(LC3) y el desempefio del material (propiedades mecénicas, durabilidad, entre otras).
Particularmente, se hizo énfasis en la consulta de investigaciones disponibles sobre la
resistencia a la corrosion debida a carbonatacion en concretos fabricados con cementos

LC3. El resultado de esta actividad se puede apreciar en detalle en los capitulos 1y 2.

También, se realizé la busqueda de fuentes de suministro de las posibles materias primas

requeridas para el desarrollo de la investigacion. Para tal efecto, se recibié el apoyo técnico
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y econdmico de la Empresa Colombiana de Cementos y su marca Cemento Alidén, quienes
a traveés de su gestion facilitaron cada una de las materias primas: cemento, caliza, arcilla
calcinada, yeso, entre otros. Adicionalmente, la seleccion de estos materiales se realizé
teniendo en cuenta las caracteristicas de los materiales disponibles en el medio nacional

y reportadas en la literatura técnica de referencia.

También, se verificé la disponibilidad de los espacios y equipos en los laboratorios de la
seccion de Estructuras del Departamento de Ingenieria Civil y Agricola de la Universidad
Nacional de Colombia Sede Bogoté, de acuerdo con el programa de ensayos previsto para
la investigacion. En este sentido, se realiz6 la identificacion, acopio y almacenamiento de

las materias primas en el laboratorio para su posterior uso.

3.2 Fase 1: desarrollo de cementos de prueba

La fase 1 de la investigacion comprendi6 el estudio experimental de cinco (5) mezclas de
cemento LC3, con base en la caracterizacion de las materias primas utilizadas para el
desarrollo de la investigacion y la evaluacién de la pasta de cemento, definiendo los
contenidos de yeso apropiados en cada una de estas mezclas. En sintesis, durante esta

fase se desarrollaron las siguientes actividades:

1 Caracterizacion de materias primas: fisica mediante densidad y finura, y
consistencia normal y tiempos de fraguado en el cemento de referencia, quimica
mediante FRX, y mineralégica mediante DRX.

1 Propuesta de mezclas de cemento y contenidos de clinker, caliza, arcilla calcinada
y yeso a probar, fijando las proporciones objetivo de cemento pértland (clinker mas
yeso), caliza y arcilla calcinada.

1 Ejecucién de ensayos de caracterizacion y estudio del proceso de hidratacion de
las mezclas de cemento: consistencia normal, tiempos de fraguado, calor de
hidratacion (semi adiabatico) e impedancia electroquimica.

1 Analisis de resultados de ensayos sobre pastas de cemento y formulacion de
criterios para la obtencion del contenido adecuado de SOs (yeso) en cada mezcla,
de acuerdo con literatura técnica de referencia.

1 Definicion de cementos de prueba mediante la obtencién de las proporciones

finales de las materias primas.
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9 Caracterizacion fisica, quimica y mineraldgica de los cementos de prueba

formulados.

En el capitulo 4 y el capitulo 5 se exponen ampliamente las caracteristicas de los

materiales y programa experimental empleados en el desarrollo de la investigacion.

3.3 Fase 2: disefios de mezclay fabricacion de probetas

de mortero y concreto

La fase 2 de la investigacibn comprendid la elaboracién de los disefios de mezcla de
morteros y concretos, a partir de los cementos formulados en la fase 1y la caracterizacién
fisica de los materiales como agregados y aditivo quimico. Posteriormente, se fabricaron,
curaron y obtuvieron las probetas para la ejecucion de los ensayos correspondientes a la
fase 3 de la investigacion. Tanto para los disefios de mezcla de mortero como de concreto,
se elabor6d una mezcla de prueba para calibrar el disefio de la mezcla del cemento de

referencia. En resumen, durante esta fase se desarrollaron las siguientes actividades:

1 Seleccibn, obtencién y almacenamiento de materiales como grava, arena, arena de
Ottawa y aditivo usados para el desarrollo de las mezclas de mortero y concreto.

9 Caracterizacion fisica de agregados para concreto: granulometria, masas unitarias,
densidades relativas y absorcion, contenido de humedad, material que pasa el
Tamiz No. 200 e identificacion de presencia de materia organica en la arena.

9 Estudio de la compatibilidad quimica de aditivo con los cementos de prueba
mediante ensayos de minislump (pasta) y fluidez en mesa de flujo (mortero).

9 Formulaciéon de disefio de mezclas de los morteros de prueba, incluyendo la
elaboracion de una mezcla de calibracién del disefio para la mezcla de referencia.

1 Obtencion y corte de barras de acero a emplear en la fabricacién de cilindros de
concreto para ensayos electroquimicos (fase 3). Posteriormente, aplicacion de
pintura epoxica anticorrosiva dejando expuesta parte de la barra (ver Figura 5-21).

1 Formulacion y elaboracion del disefio de mezclas de los concretos de prueba
siguiendo el procedimiento propuesto por ACI 211.1 [135], incluyendo la

elaboracion de una mezcla de calibracion del disefio para la mezcla de referencia.
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9 Fabricacién y curado de cubos de morteros de prueba, incluyendo la realizacion del
ensayo de fluidez en mesa de flujo durante el proceso de fabricacién de cada
mezcla.

1 Fabricacién y curado de cilindros de concretos de prueba, incluyendo la realizacion
del ensayo de asentamiento durante el proceso de fabricacion de cada mezcla.

1 Caracterizacion de las mezclas de los morteros de prueba, de acuerdo con la NTC
121 [136] mediante los ensayos de resistencia a la compresion en cubos de
mortero.

1 Control del disefio de mezcla con la realizacién de ensayos de resistencia a la
compresion a 28 dias en cubos de morteros de prueba que fueron sometidos a
carbonatacion en condicién natural (ambiental) y acelerada (camara).

1 Control del disefio de mezcla con la realizacién de ensayos de resistencia a la
compresion a 7 dias y 28 dias en cilindros de concretos de prueba que fueron
sometidos a carbonataciéon en condicion natural (ambiental) y acelerada (caAmara).

1 Corte, preparacion de superficies y aplicacion de pintura epoxica en cilindros de
concretos de prueba, obteniendo las probetas requeridas para la ejecucion de los
ensayos propuestos en la fase 3 de la investigacion.

1 Realizacion de ensayos de densidad y contenido de vacios en probetas de
concretos de prueba.

i Fabricacién y curado de muestras de pasta de cementos de prueba para la

ejecucion de ensayos de DRX en la pasta carbonatada.

3.4 Fase 3: evaluacion de laresistencia a la corrosion

debida a carbonatacion

La fase 3 de la investigacion comprendid la ejecucion de los ensayos para evaluar el
desempefio de las mezclas de los morteros y concretos de prueba frente al fenomeno de
carbonatacion. A su vez, abarco la evaluacion de la resistencia a la corrosion debida a
carbonatacion en los especimenes de concreto reforzado mediante las técnicas de EIS y
LPR. También, se contemplaron dos condiciones de exposicion del fenédmeno de
carbonatacion en funcién del horizonte de tiempo que abarcoé la investigacion: natural en

el patio del Laboratorio de Estructuras; y acelerada mediante el uso de una camara
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climatica con condiciones controladas de concentracion de CO,, temperatura y humedad

relativa. En sintesis, durante esta fase de desarrollaron las siguientes actividades:

1 Acondicionamiento en laboratorio de probetas de morteros y concretos hechos con
los cementos de prueba durante un periodo de 14 dias, en condiciones de
temperatura y humedad relativa de laboratorio.

1 Acondicionamiento de cAmara climética de carbonatacién durante un periodo de
3 dias previo al inicio de los ensayos.

1 Evaluacién de la resistencia a la compresion en cubos de morteros de prueba a
7 dias, 28 dias y 84 dias de carbonatacién en condicién natural y acelerada.

9 Lectura del avance del frente de carbonatacion en cubos de morteros de prueba
luego de 7 dias y 28 dias de carbonatacién en condicion acelerada.

9 Lectura del avance del frente de carbonatacion en cilindros de concretos de prueba
a 7 dias, 28 dias, 70 dias y 112 dias de carbonatacion en condicién acelerada.

1 Lectura del avance del frente de carbonatacion en cilindros de concretos de prueba
a 196 dias y 203 dias de carbonatacién en condicion natural.

1 Ejecucién de ensayos de EIS y LPR en cilindros de concretos de prueba con acero
de refuerzo a 7 dias, 28 dias, 49 dias, 70 dias, 91 dias, 112 dias, 140 dias,
168 dias y 203 dias de carbonatacion en condicién natural y acelerada.

1 Realizacién de ensayos de DRX en muestras de pasta de cementos de prueba a

0 dias (control), 7 dias y 28 dias de carbonatacion en condicion acelerada.

3.5 Fase final: comparacion del desempefio de LC3

Finalmente, se recopilaron y analizaron los resultados obtenidos a partir del desarrollo de
la fase experimental (fases 1, 2 y 3) y de acuerdo con los objetivos y el alcance planteados
para la investigacién. Esto permiti6 llevar a cabo la comparacion del desempefio
equivalente entre las diferentes mezclas de pasta, mortero y concreto fabricado con los
cementos de prueba, particularmente, evaluar la resistencia a la corrosion debida a

carbonatacion en los concretos MR y LC3 de prueba.






4. Mat eri al es

Los materiales cementantes usados en el desarrollo de la investigacion fueron cemento,
caliza, arcilla calcinada y yeso, como insumos para el desarrollo de mezclas de cemento
hidraulico. Se usé arena de Ottawa para morteros y agregados finos y gruesos para el
concreto. Ademas, se utiliz6 un aditivo reductor de agua para la elaboracion de mezclas
de mortero y concreto, y barras de acero NTC 5806 [137] para la fabricacion de probetas
de concreto reforzado. Las propiedades y caracteristicas de estos materiales se resumen

a continuacion, las cuales fueron determinadas con los métodos de ensayo relacionados.

4.1 Cementantes hidraulicos

Las materias primas utilizadas para el desarrollo de las mezclas de cemento hidraulico
fueron un cemento de referencia, caliza, arcilla calcinada y yeso, cuya apariencia se puede
apreciar en la Figura 4-1. El cemento de referencia fue un cemento gris colombiano

clasificado como de alta resistencia temprana (ART) segun la norma NTC 121 [136].

Figura 4-1: Materias primas utilizadas para desarrollo de cementos hidraulicos.

~ Arcilla
calcinada

Fuente: Propia



100 Evaluacion de la Resistencia a la Corrosion debida a Carbonatacion en Concretos con
Cementos Pdrtland adicionados con Caliza y Arcilla Calcinada

Las propiedades fisicas del cemento de referencia se presentan en la Tabla 4-1, con base
en los métodos de ensayo ejecutados de acuerdo con las normas colombianas NTC y las
normas americanas ASTM para la caracterizacion de este material, como se puede
observar en las imagenes presentadas en la Figura 4-2. De forma similar, en la Tabla 4-2
se presentan algunas propiedades fisicas de la caliza, la arcilla calcinada y el yeso
empleadas en el desarrollo de la investigacion.

También, en la Tabla 4-3 se presenta la composicion quimica (porcentaje en masa) del
cemento de referencia, la arcilla calcinada, la caliza y el yeso, determinada mediante FRX.

Figura 4-2: Caracterizacion de cemento de referencia: (a) densidad, (b) finura, (c) tiempos

de fraguado y (d) resistencia a la compresion en cubos de mortero.

Fuente: Propia

Tabla 4-1: Propiedades fisicas del cemento de referencia.

Propiedad Unidad Valor Método de ensayo NTCI'llgnllt[i%]l
_ NTC 221 [138]
3 -
Densidad glem 3.084 ASTM C188 [139]
] NTC 33 [140]
) -
Finura m?/kg 450 ASTM C204 [141]
. . NTC 110 [142]
0 -
Consistencia normal % 26,5 ASTM C187 [143]
. o . NTC 118 [144] 45 (minimo)
Tiempo de fraguado inicial min 96,60 ASTM C191 [145] 420 (maximo)
_ ] . NTC 118 [144]
Tiempo de fraguado final min 210 ASTM C191 [145] -
Resistencia a la compresion - - N1 220 [146] B
ASTM C109 [109]
3 dias MPa 24,5 - 22,0
7 dias MPa 36,6 - -
28 dias MPa 46,0 - -

Nota 1: Valores de referencia para cemento ART.

Fuente: Propia
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Tabla 4-2: Propiedades fisicas de la caliza, arcilla calcinada y yeso.

Propiedad Unidad Caliza A”.:'”a Yeso Método de ensayo
calcinada
. NTC 221 [138]
3

Densidad glem 2,718 2,723 2,311 ASTM C188 [139]

_ NTC 33 [140]

2

Finura m2/kg 520 921 398 ASTM C204 [141]

Fuente: Propia

Tabla 4-3: Composicién quimica (% masa) de materias primas de cementantes.

. Cemento de Arcilla .

Orie referencia calcinada ez Ve
% SiO2 18,39 67,03 0,73 2,13
% Al2O3 5,43 20,39 0,11 0,54
% Fe203 2,86 8,07 0,03 0,24
% CaO 62,51 0,49 51,08 32,11
% MgO 0,83 0,35 0,34 0,24
% K20 0,16 0,35 0,04 0,10
% Na20 0,16 0,12 0,03 0,03
% SO3 3,06 0,00 0,00 43,03
% LOI 5,37 0,88 41,95 21,10

Fuente: Empresa Colombiana de Cementos

La arcilla calcinada es de origen nacional correspondiente a una caolinita de bajo grado,
la cual tuvo un proceso de produccién en laboratorio como se puede apreciar en la Figura
4-3. De esta forma, la arcilla fue calcinada a 850 °C y posteriormente molida hasta obtener
muestras con 100 % pasa Tamiz No. 200 (751 m). Adicionalmente, en la Figura 4-4 se
pueden apreciar algunas imagenes tomadas a la arcilla calcinada mediante SEM. De
acuerdo con la Tabla 4-3, la arcilla calcinada se compone principalmente de silicatos
(67 %), alimina (20 %) y hierro (8 %). Este Ultimo elemento, le da un color naranja-rojizo

a la arcilla calcinada.

La caliza es de origen nacional y molida, a partir del cual se obtiene la distribucién y tamafio
de particulas presentada en la Figura 4-5. Adicionalmente, es un carbonato de calcio
natural blanco y de alta pureza, como se puede apreciar en su composicion quimica

presentada en la Tabla 4-3.

El yeso es de origen nacional, dihidrato y molido hasta obtener maximo un 5 % de material
retenido sobre el Tamiz No. 325 (451 m). Este material estd compuesto principalmente por
sulfatos (43 %) y calcio (32 %) como se puede apreciar en la Tabla 4-3. Respecto a la

composicion mineralogica, desde la Figura 4-6 hasta la Figura 4-9 se presentan los
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difractogramas obtenidos mediante DRX, para cada una de las materias primas de los

cementos de prueba.

Figura 4-3: Proceso de produccion de arcilla calcinada: (a) fuente, (b) calcinacion y (c)

molienda.

Fuente: Sumicol

Figura 4-4: Imagen SEM de arcilla calcinada.

Fuente: Sumicol
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Figura 4-5: Distribucion de tamafio de particulas de caliza.
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Fuente: Omya Andina S.A.

Adicionalmente, en la Tabla 4-4 se presenta la estimacion cuantitativa de las proporciones
de los minerales presentes en el cemento de referencia, y en la Tabla 4-5 la estimacién
semi cuantitativa de las proporciones de los minerales principales identificados en la arcilla

calcinada.

Figura 4-6: Difractograma de cemento de referencia.
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Figura 4-7: Difractograma de caliza.
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Figura 4-8: Difractograma de arcilla calcinada.
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Figura 4-9: Difractograma de yeso.
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Tabla 4-4: Composicion mineralégica del cemento de referencia.

Mineral o fase Formula % Composicion

Alita CsS 60,4
Belita C2S 12,3
Celita Cs3A 7,0
Felita C4AF 4,8
Calcita CaCOs 8,4
Dolomita CaMg(CO3)2 1,2
Portlandita Ca(OH)2 1,4
Anhidrita CaSO0a4 3,0
Bassanita CaSO04 1/2H.0 1,0
Cuarzo SiO2 0,6

Fuente: Laboratorio Gmas

Tabla 4-5: Composicion mineralégica de la arcilla calcinada.

Mineral Formula % Composicion
Cuarzo SiO2 40 - 45
Hematita Fe203 5-10
Mica - 15-20
Amorfos - 30 - 35

Fuente: Sumicol

De la Tabla 4-4 se puede apreciar que el cemento de referencia cuenta con
aproximadamente un 9,6 % de carbonato de calcio (caliza) en forma de calcita y dolomita,
asi como un 4,0 % de sulfato de calcio en forma de anhidrita y basanita. En consecuencia,
se infiere que el cemento cuenta con un contenido aproximado de 86,4 % de clinker de
cemento pértland. Estos valores de carbonato y yeso estan entre los limites usados por el
fabricante para este tipo de cemento. Adicionalmente, se observa de la Tabla 4-5 que la
arcilla calcinada presenta un contenido estimado de minerales amorfos entre el 30 % vy

35 %, los cuales se obtienen como producto del proceso de calcinacion.

4.2 Agua

Para la elaboracién de muestras y ejecucién de ensayos en pasta de cemento, mortero y

concreto se utiliz6 agua potable obtenida del suministro del acueducto.

4.3 Agregados

Para la elaboracion de las mezclas de mortero se utilizd6 arena de Ottawa y para la
elaboracion de las mezclas de concreto se utilizé arena como agregado fino y grava como

agregado grueso, con las propiedades y caracteristicas descritas en la presente seccion.



106 Evaluacion de la Resistencia a la Corrosiéon debida a Carbonatacién en Concretos con
Cementos Pdrtland adicionados con Caliza y Arcilla Calcinada

4.3.1 Arena de Ottawa para mortero

Para la fabricacibn de muestras y ejecucion de ensayos en morteros con cemento
hidraulico, se utilizé arena de Ottawa estandar de acuerdo con la norma ASTM C778 [147],
como se puede apreciar en la Figura 4-10. En la Tabla 4-6 se presenta la granulometria
de la arena de Ottawa definida por la norma ASTM C778 [147].

Fuente: Propia

Tabla 4-6: Granulometria de Arena de Ottawa.

Tamiz % que pasa
1.18mm (No. 16) 100
6001 m (No. 30) 96 a 100
4251 m (No. 40) 60a75
3001 m (No. 50) 16 a 30

1501 m (No. 100) 0a4
Fuente: Tomada de norma ASTM C778 [147]

4.3.2 Agregado fino para concreto

El agregado fino utilizado para elaborar los especimenes de concreto fue una arena con
tamafio maximo de 4,76 mm (Tamiz No. 4), obtenida de una planta de concreto en la
ciudad de Bogotd. En la Figura 4-12 se presentan imagenes de algunos ensayos
ejecutados para la caracterizacion del agregado fino para concreto de acuerdo con la
norma ASTM C33 [148], asi como en la Tabla 4-7 se presentan las propiedades fisicas y
en la Figura 4-11 se presenta la curva granulométrica de este. También, como se puede
apreciar en la Figura 4-12, como resultado del método de ensayo ejecutado bajo la norma
ASTM C40 [149] se encontré que la arena no tiene presencia de impurezas organicas.
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Figura 4-11: Curva granulométrica de agregado fino para concreto.
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Figura 4-12: Caracterizacibn de agregado fino para concreto: (a) granulometria, (b)

densidad relativa, (c) masa unitaria compacta y (d) presencia de impurezas organicas.

Fuente. Propia

Tabla 4-7: Propiedades fisicas de agregado fino para concreto.

Propiedad Unidad Valor Método de ensayo

Masa unitaria suelta kg/m3 1.590 NTC 92 [150], ASTM C29 [151]

Masa unitaria compacta kg/m3 1.690 NTC 92 [150], ASTM C29 [151]

Material pasa el Tamiz No. 200 (751 m) % 4,5 NTC 78 [152], ASTM C117 [153]
Contenido de humedad evaporable % 0,5 NTC 1776 [154], ASTM C566 [155]
Densidad relativa seco horno - 2,49 NTC 237 [156], ASTM C128 [157]
Densidad relativa SSS - 2,51 NTC 237 [156], ASTM C128 [157]
Densidad relativa aparente - 2,54 NTC 237 [156], ASTM C128 [157]
Absorcion % 0,7 NTC 237 [156], ASTM C128 [157]

Contenido de vacios % 36,1 NTC 92 [150], ASTM C29 [151]

Fuente: Propia
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4.3.3 Agregado grueso para concreto

El agregado grueso utilizado para elaborar los especimenes de concreto fue una grava con
tamafio maximo de 25,4 mm (1 pulg.), la cual fue obtenida de una planta de concreto en la
ciudad de Bogotd. En la Figura 4-14 se presentan imagenes de algunos ensayos
ejecutados para la caracterizacion del agregado grueso para concreto de acuerdo con la
norma ASTM C33 [148], asi como en la Tabla 4-7 se presentan las propiedades fisicas y
en la Figura 4-13 se presenta la curva granulométrica de este material.

Figura 4-13: Curva granulométrica de agregado grueso para concreto.
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Figura 4-14: Caracterizacion de agregado grueso para concreto: (a) granulometria, (b)
secado, (c) masa unitaria compacta y (d) peso saturado y superficialmente seco.
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Figura 4-15: Propiedades fisicas de agregado grueso para concreto.

Masa unitaria suelta kg/m?3 1.530 NTC 92 [150], ASTM C29 [151]

Masa unitaria compacta kg/m?3 1.640 NTC 92 [150], ASTM C29 [151]
Contenido de humedad evaporable % 0,4 NTC 1776 [154], ASTM C566 [155]
Densidad relativa seco horno - 2,65 NTC 176 [158], ASTM C127 [159]
Densidad relativa SSS - 2,66 NTC 176 [158], ASTM C127 [159]
Densidad relativa aparente - 2,69 NTC 176 [158], ASTM C127 [159]
Absorcién % 0,7 NTC 176 [158], ASTM C127 [159]

Contenido de vacios % 43,1 NTC 92 [150] ,ASTM C29 [151]

Fuente: Propia

4.4 Aditivo reductor de agua

El aditivo utilizado para la fabricacion de mezclas de mortero y de concreto fue un producto
comercial denominado Sika®© Viscocrete©-2100, el cual es un aditivo liquido reductor de
agua de ultra rango y super plastificante basado en policarboxilatos. Ademas, este
producto no contiene cloruros y cumple con la norma ASTM C494 [160]. De acuerdo con
la ficha técnica del fabricante, este recomienda dosis entre 0,15 % a 0,40 % respecto a la
masa de cemento para mezclas convencionales, permitiendo una reduccion de agua del
10 % al 15 % para dosis bajas y del 45 % para dosis altas. El color del producto es azul a

verde como se puede apreciar en la Figura 4-16 y tiene una densidad de 1,08 kg/L.

Figura 4-16: Aditivo superplastificante Sika© Viscocrete©-2100.
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45 Barras de acero

Se utilizaron barras de acero lisas de 6 mm de didmetro como refuerzo en algunas
probetas de concreto, fabricadas bajo la norma NTC 5806 [137], con una densidad de
7.850 kg/m?, una resistencia a la traccion minima de 550 MPa y una resistencia a la
fluencia minima de 485 MPa. Como se puede ver en la Figura 4-17, las barras de acero
fueron cortadas en longitudes de 10cm y recubiertas con pintura ep6xica marca Sapolin
(seccion 5.2.4.3). Este producto es una pintura epoxi-poliamida de acabado final formulado
en dos componentes para ser mezclado con una agente curante poliamidico (Catalizador

Poliamidico marca Sapolin) en relacién 4:1 en volumen, respectivamente.

Figura 4-17: Barras de acero liso con recubrimiento epoéxico.

Fuente: Propia

Figura 4-18: Competentes de pintura anticorrosiva de varillas de acero: (a) pintura epoxica

y (b) catalizador poliamidico.
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Fuente: Tomada de Invesa [161].
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La etapa experimental de la investigacion abarcé las fases 1, 2 y 3 como se explicé en el
capitulo 3. En la Tabla 5-1 se resumen las actividades y ensayos ejecutados durante cada

una de estas fases.

Tabla 5-1: Resumen de actividades y ensayos de programa experimental de la

investigacion.

Actividad | Ensayos

Fase 1: desarrollo de cementantes de prueba

Densidad, finura, consistencia normal?, tiempos de
fraguado?, resistencia a la compresion en cubos de
mortero?, FRX, DRX.

Densidad, finura, consistencia normal, tiempos de
fraguado, calor de hidratacién, impedancia
electroquimica.

Caracterizacion fisica, quimica y mineraldgica
de materias primas?.

Evaluacion del desempefio de cementos con
diferentes contenidos de SOs.

Densidad, finura, consistencia normal, tiempos de
fraguado, calor de hidratacién, impedancia
electroquimica, FRX, DRX.

Fase 2: elaboracion y obtencidon de especimenes de prueba

Fabricacion de probetas de pasta de cemento
para pruebas de carbonatacion.

Formulacion de disefio de mezcla, fabricacion,
curado y obtencion probetas de mortero.

Formulacion de disefio de mezcla, fabricacion, | Asentamiento, resistencia a la compresion, densidad,
curado y obtencion probetas de concreto. absorcion y contenido de vacios.

Fase 3: evaluacion de resistencia a la corrosiéon debida a la carbonatacion

Caracterizacion de mezclas de cemento
hidraulico formuladas.

DRX.

Minislump, fluidez, resistencia a la compresion.

Evaluacion de los efectos de la carbonatacion

en pasta de cemento. DRX.

Resistencia a la compresion, profundidad del frente de

Resistencia a la carbonataciéon en mortero. .
carbonatacion.

Resistencia a la carbonatacion en el concreto. Profundidad del frente de carbonatacion.

Resistencia a la corrosiéon debida a la Potencial de corrosion, resistencia a la polarizacion
carbonatacion en concreto. lineal (LPR), impedancia electroquimica (EIS).

Nota 1: Se detalla en el capitulo 4.

Nota 2: Ensayos ejecutados para cemento de referencia.

Fuente: Elaboracién propia
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Considerando lo previo, en el presente capitulo se detalla el programa propuesto
desarrollado para llevar a cabo la etapa experimental de la investigacidn. Por su parte, los
resultados de la ejecucion del programa experimental de la investigacion y su discusion y
andlisis se presentan en el capitulo 6.

5.1 Fase 1: desarrollo de cementos de prueba

El desarrollo de los cementantes hidraulicos de prueba de la investigacion se realizo
mediante el estudio del proceso de hidratacion en la pasta de cemento, definiendo el

contenido de sulfato (SOs) apropiado en cada mezcla, como se detalla a continuacion.

5.1.1 Diseio experimental

Para realizar el ajuste del contenido de sulfato (SOs3) en las cinco (5) mezclas de cemento
hidraulico propuestas en la Tabla 3-1, se siguieron los lineamientos de la guia ASTM C563
[70]. En este sentido, a partir de la determinacién de la composicion quimica (Tabla 4-3)
mediante FRX y la cuantificacion de las fases y minerales (Tabla 4-4) presentes en el
cemento de referencia mediante DRX, se estim6 un contenido de SO3 y yeso base en este

material, respectivamente.

Teniendo en cuenta que las mezclas de prueba propuestas se desarrollan a partir del
cemento de referencia con la adicion conjunta de caliza y arcilla calcinada, fue necesario
llevar a cabo el ajuste del contenido de SOs; considerando la interaccion de estos
materiales, como se explicé previamente en las secciones 1.1.2 y 2.2.3. Ademas, el SO3
es aportado principalmente por el yeso y el cemento de referencia, ya que como se
evidencia en la Tabla 4-3, el contenido de SOs en la caliza y la arcilla calcinada es

despreciable.

Por cada mezcla de cemento se ensayaron minimo cinco niveles de sulfato con contenidos
diferentes al menos en 0,20 %. Ademas, el contenido maximo y minimo de SOs de las
muestras mezcladas fue diferente en al menos un 2,0 % de contenido de SOs;. Este
contenido expresado en porcentaje se considera como parte de la masa de cemento para
la dosificacion [70]. De acuerdo con esto, se formulé el disefio experimental de los
contenidos de SO a ensayar para cada una de las mezclas, usando una herramienta de
calculo para determinar los contenidos de materias primas a dosificar en cada prueba,

cémo se resume en la Figura 5-1.
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Figura 5-1: Metodologia para formulacién de contenidos de SO3; a probar por mezcla.

(A) Determinar el contenido aproximado de clinker, caliza y yeso en el
cemento de referencia mediante DRX.

FRX.

(B) Determinar el contenido de SO, en cada materia prima mediante

(C) Definir proporciones de caliza y arcilla calcinada en la mezcla y
ejecutar la funciéon Solver en hoja de célculo.

(D) Definir el contenido de SO, a ensayar.

s

(E) Verificar

composicion del cemento.

el contenido de caliza teniendo en cuenta la

Fuente: Elaboracion propia

Para ilustrar la metodologia presentada en la Figura 5-1 se presenta una muestra de

célculo en la Figura 5-2 y se explica a continuacién para la mezcla C10-A20 y un contenido

de SO; del 3,30 %, que presenta un contenido de caliza del 10 %, arcilla calcinada del

20 % y cemento pértland del 70 %.

Figura 5-2: Muestra de calculo para calcular las proporciones de materias primas en

mezcla C10-A20 para un contenido de SO; del 3,30 %.

Cemento ART

Constituyentes cemento desarrollado

Paso CK CAL YES CEM ARC CAL YES Verificaciones
A 86,42% 9,63% 3,95% - - - - Cemento ART = | 100,00% OK
B %S035 pat- - - - 3,06% | 0,00% | 0,00% | 43,03% N/A N/A
C %Mezcla 74,86% | 20,00% 2,79% 2,35% Clinquer + Yeso = 70,00% OK
D %SO03 ez 2,29% 0,00% 0,00% 1,01% BxC %SO3m1otal | 3,30% OK
E %Caliza e, 7.21% 2,79% %Calizayro| 10,00% OK

Nota 1: Determinado mediante FRX, porcentaje en peso del material.

Fuente: Elaboracion propia

A) Como datos de entrada se tiene la estimacién de los contenidos aproximados de

clinker (CK), caliza (CAL) y yeso (YES), los cuales suman el 100% del contenido

del cemento de referencia.

B) Los contenidos de SOz de cada materia prima se determinaron a partir de su

caracterizacion quimica mediante FRX (ver Tabla 4-3).
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C) Se ejecuta la funcién Solver en una hoja de calculo desarrollada en Excel, mediante
la cual se varia el contenido de cemento en la mezcla para cumplir con las dos
restricciones impuestas en la herramienta:

i. El contenido estimado de clinker mas yeso obtenidos de la iteracién deben ser
iguales al contenido objetivo de 70% de cemento portland en la mezcla.

ii. Elcontenido de SO; obtenido de la iteracion debe ser igual al contenido objetivo
en la mezcla.

D) Se calcula el aporte de SO3 de cada una de las materias primas para la dosificacién
gue cumple con las restricciones indicadas en el Paso C).

E) Se verifica que el contenido total de caliza obtenido del célculo en la mezcla sea
igual al contenido objetivo, esto es, la suma del contenido aportado por el cemento

mas el contenido de caliza adicionada.

Como resultado de este proceso, en la Tabla 5-2 se presentan los contenidos propuestos
de SO; a probar para cada una de las mezclas. Es importante precisar que, estos

contenidos se propusieron considerando lo siguiente:

i El contenido de SO; del cemento de referencia, estimado en un 3,06 % respecto a
la masa del cemento.
i. El contenido minimo tedrico de SO3; que se puede obtener sin adicionar yeso, esto
es, considerando solo el SO3; aportado por el cemento.
iii. La verificacibn de que el contenido de SOs; propuesto permite obtener una
tendencia en el desempefio de la pasta de cemento y determinar un contenido

Optimo como se detalla en la seccion 5.1.3.

Tabla 5-2: Contenidos de SOz a ensayar en mezclas de prueba.

- T
D - Cor;tenldos de S:;Ds a ensayar 4(A)) - e i (%)
MR? 3,06 3,50 4,00 - - -
C10-A10 2,79 3,29 3,79 4,29 4,79 2,00
C10-A20 2,50 3,30 3,80 4,30 4,79 2,29
C10-A30 2,03 2,60 3,10 3,60 4,10 2,07
C15-A30 2,00 2,60 3,10 3,60 4,10 2,10
C20-A30 1,90 2,50 3,00 3,50 4,00 2,10

Nota 1: Contenido respecto a la masa de cemento.

Nota 2: Se ensayaron dos contenidos adicionales de SOs en el cemento de referencia (MR) para evaluar la

influencia de este en el desempefio del cemento.

Fuente: Elaboracion propia
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En el Anexo A se presentan las proporciones por materia prima para cada uno de los

contenidos de SOz ensayados y por cada mezcla mostrados en la Tabla 5-2.

5.1.2 Caracterizacion de desempefio del cemento

Para cada contenido de SOs propuesto en la Tabla 5-2 para cada mezcla, se realizé la
caracterizacion de desempefio de la pasta de cemento considerando los métodos de
ensayo requeridos para determinar las propiedades indicadas en la Figura 5-3, con el fin
de evaluar la influencia del contenido de SOz en cada mezcla. En este sentido, se
determinaron la densidad, finura, consistencia normal, tiempos de fraguado, calor de
hidratacion y resistividad/conductividad eléctrica, siguiendo los métodos de ensayo

indicados en la Figura 5-3.

Figura 5-3: Caracterizacion de la influencia del contenido de SO3; en mezclas de cemento.

-

Preparacion y Ensayos de densidad Ensayos de consistencia

homgenizacion de (ASTM C188) y finura normal (ASTM C187) y
muestra en seco (ASTM C204) tiempos de fraguado

(ASTM C191)

)

Ensayo de impedancia Ensayo de calor de
electroguimica (seccion hidratacion (seccion 2.6)
2.6)

Fuente: Propia

Para la ejecucion de los ensayos se prepar6 el material requerido para cada prueba con
base en las proporciones en masa definidas en el Anexo A para cada mezcla. Luego, este
fue mezclado y homogenizado en seco con la caliza, la arcilla calcinada y el yeso para el

caso de las mezclas adicionadas. Los ensayos de densidad y finura se realizaron sobre
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todas las muestras de cada mezcla en polvo, mientras que los ensayos de consistencia
normal, tiempos de fraguado, calor de hidratacibn e impedancia electroquimica se
realizaron sobre todas las muestras de pasta de cemento, preparadas con la cantidad de
agua determinada mediante el ensayo de consistencia normal (norma ASTM C187 [143]).
El procedimiento de mezclado utilizado fue el definido en la norma ASTM C305 [162],
aungue el tiempo de mezclado para preparar las pastas de cemento fue de 3 min con el

fin de garantizar una adecuada homogenizacién de las materias primas en cada mezcla.

De esta forma, la definicién del contenido de SOz en cada mezcla de cemento se realizd
con base en la caracterizacién de la pasta de cemento, considerando particularmente el
estudio del proceso de hidratacion mediante los ensayos de calor de hidratacion e
impedancia electroquimica descritos en la seccién 2.6. Cada uno de estos ensayos se

basan en los siguientes principios:

1 Los ensayos de calor de hidratacion (Figura 5-4) se ejecutaron en una camara semi
adiabatica con las caracteristicas descritas en la seccion 2.6. Teniendo en cuenta
gue el proceso de hidratacion del cemento se da mediante reacciones exotérmicas,
es decir, que liberan calor, se realizé el registro y monitoreo de la temperatura de
las muestras de pastas de cemento introducidas al equipo, desde el inicio de su
mezclado y durante el menos 24 h posteriores a este momento. De esta forma, se
obtuvieron varias curvas de calor de hidratacion expresadas en términos de
temperatura y mediante las constantes de calibracion del equipo puede estimarse
el calor de hidratacién especifico total liberado por la muestra en el ensayo
(Ecuacion 2-14). Sin embargo, es importante aclarar que, mediante este equipo no
es posible obtener curvas de flujo de calor.

1 Por su parte, los ensayos de impedancia electroquimica (Figura 5-5) se ejecutaron
en un potenciostato con las caracteristicas definidas en la seccién 5.3.6. En este
caso, la pasta de cemento se puede considerar como un sistema electroquimico
con comportamiento resistivo, capacitivo e inductivo, el cual sufre cambios
importantes durante el proceso de hidratacion. Esto considerando que en el
instante en que el agua entra en contacto con la pasta de cemento, se inician una
serie de reacciones que producen la disoluciéon de varias especies quimicas que,
luego van formando y depositando productos de hidratacion densificando la

microestructura de la pasta. Todo este proceso se monitoreé durante al menos
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24 h. De esta forma, se obtuvieron curvas de resistividad (o conductividad) eléctrica

respecto al tiempo (Ecuacién 2-19).

Figura 5-4: Ensayos de calor de hidrataciéon: (a) mezclado de pasta de cemento, (b)

especimenes de ensayo y (c) cAmara semi adiabatica.

Fuente: Propia

Figura 5-5: Ensayos de impedancia electroquimica: (a) mezclado de pasta de cemento,
(b) espécimen de ensayo y (c) montaje experimental.

@)/. ‘ O

Fuente: Propia

5.1.3 Criterios para el ajuste del contenido de SOz en el cemento

De acuerdo con los fundamentos te6ricos descritos en la seccion 2.2.2 y 2.6, el ajuste del
contenido de SO3; de cada una de las mezclas de cemento hidraulico propuestas para el
desarrollo de la investigacion, se realiz6 a partir del estudio del proceso de hidratacién
mediante calor de hidratacion e impedancia electroquimica. De esta forma, el desempefio
de cada mezcla de cemento se determiné considerando las siguientes propiedades fisicas:
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9 Calor especifico acumulado total durante 24 h de medicién o un intervalo de tiempo
especifico de la pasta de cemento desde el inicio del mezclado.

1 Resistividad eléctrica registrada durante 24 h de monitoreo de desarrollo de la
microestructura de la pasta de cemento desde el inicio del mezclado.

De acuerdo con la guia técnica ASTM C563 [70], el contenido de SOz 6ptimo se establece
para cualquier contenido que ofrezca el maximo desempefio para el método utilizado. Por
ejemplo, en el caso del calor de hidratacién el desempefio maximo se define normalmente
como el calor de hidratacion maximo. En este sentido, se busca establecer una tendencia
gue permita determinar un contenido de SO3; éptimo para obtener el maximo desempefio
en la propiedad considerada. Teniendo en cuenta esto, mediante las curvas de calor de
hidratacién e impedancia electroquimica medidas en ensayos realizados durante 24 h en
la pasta de cemento, se buscd identificar algunos puntos caracteristicos para establecer
criterios que permitieran cuantificar el desempefio de cada mezcla de pasta de cemento.
Para tal fin, se consideran las tasas de cambio en el tiempo (derivadas numéricas, a partir

de datos experimentales) de cada una de estas propiedades:

1 Enla Figura 5-6 se identifican cuatro puntos sobre la curva de calor de hidratacion
expresado en términos de temperatura especifica, esto es, temperatura registrada
por gramo de material cementante. Estos puntos se identifican a partir de la curva
de tasa de cambio de temperatura especifica en el tiempo, los cuales se pueden
asociar a las diferentes etapas del proceso de hidratacion: el punto C representa
el final de la etapa de iniciacion y el inicio de la etapa de aceleracion; el punto C,
se localiza en un punto intermedio del periodo de aceleraciéon y se infiriere que,
podria asociarse al pico del CsS; en el punto C; se alcanza la temperatura
especifica maxima y el transito de la etapa de aceleracion a la etapa de
desaceleracion; y el punto C,4 se localiza en un punto intermedio del periodo de
desaceleracion y se infiere que, podria asociarse al pico del CzA.

1 En la Figura 5-7 se identifican dos puntos sobre la curva de impedancia
electroquimica en términos de resistividad eléctrica. Estos puntos se identifican a
partir de la curva de tasa de cambio de resistividad eléctrica en el tiempo, los cuales
se pueden asociar a diferentes momentos durante el proceso de hidratacion,
particularmente, a cambios en la microestructura de la pasta de cemento: el punto

R: representa el momento en que la pasta de cemento alcanza la maxima
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saturacion de iones, por lo cual se obtiene la minima resistividad eléctrica (maxima
conductividad eléctrica); y el punto R representa la maxima tasa de cambio de la
resistividad en el tiempo alcanzada durante el proceso de hidratacion, que indica la

evolucion de la microestructura durante este proceso.

Figura 5-6: Puntos caracteristicos de curvas de calor de hidratacion expresadas en

términos de cambio de temperatura especifica.
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Fuente: Elaboracién propia

Figura 5-7: Puntos caracteristicos de curvas de resistividad eléctrica en pasta de cemento.
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Fuente: Elaboracion propia

Considerando lo previo, se establecen los siguientes criterios para realizar el ajuste del

contenido de SO; en cada mezcla de cemento, buscando identificar tendencias que
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permitan calcular un contenido para el cual se obtienen el maximo desempefio de la

propiedad considerada:

1 Criterio 17 Calor especifico total a 24 h: Corresponde al calor especifico total
acumulado durante 24 h calculado mediante la Ecuacion 2-14 (seccién 2.6).

1 Criterio 21 Calor especifico total entre puntos C., y Ca: Corresponde al calor
especifico total acumulado entre los puntos C, y C4 de las curvas de calor de
hidratacion. Con este criterio se busco inferir el efecto del contenido del SOs en la
localizacién de los picos de CsS y CsA, de tal forma que se espera que el pico del
CsS ocurra primero que el pico del C3A (seccion 2.2.3).

9 Criterio 37 Resistividad eléctrica minima durante 24 h: Corresponde al valor
minimo de resistividad eléctrica registrado durante 24 h de monitoreo de la pasta
de cemento, buscando identificar la influencia del contenido de SOs en la liberaciéon
de iones durante el momento de maxima saturacién de estos en la pasta.

9 Criterio 47 Cambio de resistividad eléctrica entre puntos R; y Rz: Corresponde
a la diferencia de resistividad eléctrica entre los puntos R1 y R», obtenida durante el
monitoreo de 24 h de la pasta de cemento. Con este criterio se pretende identificar
la influencia del contenido de SOs3 en el desarrollo de la microestructura de la pasta
de cemento y el proceso de hidratacion (seccion 2.2.2).

De esta forma, se realizaron ajustes por minimos cuadrados segun lo expuesto en la
seccion 2.6 para cada uno de los criterios expuestos anteriormente, seleccionando aquel
mediante el cual se obtuvo el mejor ajuste para los datos medidos. A partir de esto, se
realiz6 el calculo del contenido de SO; en cada mezcla y se realizé la caracterizacion de
cada una de las mezclas definidas siguiendo la metodologia presentada en la Figura 5-3,

verificando el desempefio de la pasta de cemento para los contenidos de SO; formulados.

5.2 Fase 2: elaboracién y obtencidn de especimenes de

mortero y concreto

La metodologia desarrollada para fabricar, curar y obtener los especimenes de prueba de
pasta, mortero y concreto requeridos para la realizacién del programa experimental de la
investigacion se presenta en esta seccion. También, para esto fue necesario ejecutar

algunas pruebas de caracterizacion de las mezclas de cemento formuladas.
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5.2.1 Cementante hidraulico

Como resultado de la fase 1 de la investigacion descrita en la seccion 5.1, se obtuvieron
las proporciones finales por materias primas presentadas en la Tabla 5-3. Es importante
recordar que, como se menciono previamente, el cemento de referencia contiene caliza 'y
yeso, contenidos que se consideraron en la formulacion de los cementos para obtener las
proporciones objetivo definidas en la Tabla 3-1. De esta forma, para la elaboracion de
especimenes de pasta, mortero o concreto hidraulico se multiplica la cantidad total de
masa requerida para la elaboracién de un ensayo o mezcla especifica, por las proporciones

definidas en la Tabla 3-1, obteniendo asi la cantidad de materia prima en masa requerida.

Tabla 5-3: Proporciones (%) finales en masa de materias primas por mezcla.

ID emento (‘3',/‘:)1 el o | Caliza o) Yeso (%) Total (%)

MR 100,00 0,00 0,00 0,00 100,00
C10-A10 85,28 10,00 1,79 2,93 100,00
C10-A20 74,53 20,00 2,82 2,65 100,00
C10-A30 62,38 30,00 3,99 3,63 100,00
C15-A30 57,41 30,00 9,47 3,12 100,00
C20-A30 51,68 30,00 15,02 3,30 100,00

Nota 1: Corresponde a la suma de clinker, caliza y yeso del cemento de referencia.

Fuente: Elaboracion propia

Adicionalmente, se realizaron ensayos de FRX sobre muestras de polvo obtenidas a partir
de las proporciones definidas en la Tabla 5-3 para cada mezcla, con el fin de verificar su

composicién quimica, particularmente, el contenido de SO; definido en cada una de estas.

5.2.2 Pasta de cemento

Inicialmente se fundieron probetas de pasta de cemento hidraulico en forma de galletas
(Figura 5-8), con el fin de exponer estas a carbonatacién acelerada en la camara climatica
descrita en la seccion 5.3.2. Esto con el fin de identificar la transformacion de productos
de la hidratacion del cemento como el hidroxido de calcio durante el proceso de
carbonatacion mediante la ejecucion de ensayos de DRX en muestras pulverizadas. La
cantidad de agua utilizada fue la determinada mediante el ensayo de consistencia normal
segun la norma ASTM C187 [143]. También, el proceso de mezclado de la pasta de
cemento se realizé de acuerdo con la norma ASTM C305 [162]. Ademas, las probetas

fueron curadas en agua con hidréxido de calcio durante 28 dias.
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Figura 5-8: Probetas de pasta de cemento a carbonatar y para pruebas de DRX.

Fuente: Propia

5.2.3 Mortero

La metodologia para el desarrollo del disefio de mezcla y fabricacion y curado de los

especimenes de los morteros de prueba se resumen en esta seccion.

5.2.3.1 Diseflo de mezcla

Las mezclas de mortero para el desarrollo de la investigacion fueron preparadas
dosificando 1 parte de cemento por 2,75 de arena de Ottawa en masa, tanto para realizar
la caracterizacion del cemento segun la norma NTC 121 [136] como para los especimenes
elaborados para evaluar la resistencia a la carbonatacion en el mortero. Por su parte, la

cantidad de agua de mezclado fue determinada como se describe a continuacion:

a) Caracterizacion de cementos segun norma NTC 121: Para fabricar los
especimenes utilizados para realizar la caracterizacion en términos de resistencia
a la compresion en el mortero de cada cemento de prueba segun las normas NTC
121 [136] y ASTM C109 [109], se determiné la cantidad de agua requerida para
obtener una fluidez de 110 % 5 % mediante el ensayo de mesa de flujo de
acuerdo con la norma ASTM C1437 [163] como se puede apreciar en la Figura 5-9.
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Figura 5-9: Ejemplo del ensayo de mesa de flujo para determinar demanda de agua en el

mortero para mezcla C10-A20 para relacion a/mc de (a) 0,50, (b) 0,59y (c) 0,68.

EH' @ -

Fuente: Propia

b) Evaluacion de la resistencia a la carbonatacién en mortero: Para fabricar los
especimenes utilizados para evaluar la resistencia a la carbonatacién en los
morteros de prueba se usé una relacion a/mc fija igual a 0,50. Sin embargo,
teniendo en cuenta la presencia de SCM como la arcilla calcinada en el cemento,
fue necesario el uso del aditivo reductor de agua descrito en la seccion 4.4. La
dosificacién de este producto se determindé mediante pruebas en la mesa de flujo,
evaluando diferentes dosis y seleccionado aquella con la cual se estim6 una fluidez
de 100% 5% en cada mezcla como se puede apreciar en la Figura 5-10.
Adicionalmente, se llevaron a cabo pruebas de minislump en la pasta de cemento
preparada con el agua determinada mediante consistencia normal (norma ASTM
C187[143]), con el fin de identificar la dosis de saturacion del aditivo como se puede

observar en la Figura 5-11.

Figura 5-10: Ensayos de mesa de flujo en mortero de mezcla C10-A20 con relacion a/mc

de 0,50 y usando diferentes dosis de aditivo respecto a masa de material cementante: (a)

0 %, (b) 0,12 %, (c) 0,24 % y (d) 0,36 %.
—

Fluidez =76% Fluidez =91% Fluidez =104%

Fuente: Propia
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Figura 5-11: Ensayos de minislump en pasta de mezcla C10-A30 preparada con agua de

consistencia normal y para diferentes dosis de aditivo reductor de agua: (a) 0,0 %, (b)

Fuente: Propia

De acuerdo con lo anterior, no se especificé una resistencia objetivo para las mezclas de
mortero de cemento hidraulico, clasificando cada una de estas con base en la norma

NTC 121 [136] en el caso a) y evaluando la incidencia de la carbonatacién en el caso b).

5.2.3.2 Fabricacion y curado de especimenes

Se fabricaron cubos de mortero de 50 mm de lado para la realizacion de ensayos de
resistencia a la compresion segun la norma ASTM C109 [109], utilizando moldes metalicos
como se puede apreciar en la Figura 5-12. Para el mezclado de los componentes del
mortero como lo son cemento, arena de Ottawa, agua y aditivo reductor de agua
(especimenes para pruebas de carbonatacion), se siguieron los lineamientos de la norma

ASTM C305 [162] utilizando la mezcladora mecanica mostrada en la Figura 5-12.

Figura 5-12: (a) moldes metdlicos para cubos de 50 mm de lado y (b) mezcladora para

elaborar mezclas de mortero.

Fuente: Propia
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Finalizado el proceso de mezclado del mortero se procedieron a llenar los moldes mediante
apisonado manual en dos capas compactando cada una de estas segun el procedimiento
especificado en la norma ASTM C109 [109] como se puede ver en la Figura 5-13. Luego,
los moldes fueron colocados durante 1 dia en un recipiente hermético himedo, tiempo
después del cual los cubos fueron desencofrados y marcados de acuerdo con el tipo de
mezcla y edad proyectada de ensayo, como se puede apreciar en la Figura 5-13. Posterior
al proceso de fundida y desencofrado de los cubos de mortero, estos fueron curados en
recipientes herméticos llenos de agua a temperatura ambiente saturada con cal hasta la
edad de ensayo, como se puede apreciar en la Figura 5-14.

Figura 5-13: (a) Llenado de moldes, (b) almacenamiento de cubos fundidos durante 1 dia

y (c) desencofrado de cubos de mortero.

Fuente: Propia

Figura 5-14: Curado de (a) especimenes de caracterizacion y (b) especimenes para
pruebas de carbonatacién de mezclas de morteros.

Fuente: Propia

En la Tabla 5-4 se presentan las cantidades de especimenes de los morteros de prueba
fundidos y curados para el desarrollo de la investigacion. De esta forma, se fabricaron un
total de 180 cubos (30 por mezcla) de 50 mm de lado, con los cuales se realiz6 igual



126 Evaluacion de la Resistencia a la Corrosion debida a Carbonatacion en Concretos con
Cementos Pdrtland adicionados con Caliza y Arcilla Calcinada

namero de ensayos de resistencia a la compresion (Figura 5-15) de acuerdo con la norma
ASTM C109 [109].

Tabla 5-4: Cantidades de probetas de mortero por mezcla de cemento hidraulico.

Cantidad Cantidad
Tipo de probeta Edades de ensayo Contenido de agua por edad total por
de ensayo mezcla
Cubos de 50 mm de .
. . . Agua variable de
lado para 3 dias, 7 dias y .28 dias acuerdo para fluidez 3 9
caracterizacion desde fundida de by b
segin NTC 121 PP
Control a 28 dias de Relacion a/mc = 0,50,
Cubos de 50 mm de | curado. 7 dias, 28 dias y 84 uso de un aditivo
lado para pruebas de dias de carbonatacion superplastificante 3 21
carbonatacion natural y acelerada luego para fluidez de
de 28 dias de curado pmmbu b

Fuente: Elaboracién propia

Figura 5-15: Ensayo de resistencia a la compresién en cubo de mortero.

Fuente: Propia

5.2.4 Concreto

La metodologia para el desarrollo del disefio de mezcla y la fabricacién, curado y obtencién

de especimenes de los concretos de prueba se presenta en esta seccion.

5.2.4.1 Disefio de mezcla

El disefio de mezcla de los concretos de prueba se realiz6 mediante el procedimiento
propuesto por el ACI 211.1 [135] y resumido en la Figura 5-16. Es importante destacar que

el disefio de mezcla se formul6 inicialmente para la mezcla MR estableciendo una
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resistencia a la compresién a 28 dias objetivo de 21 MPa, un asentamiento de
203,2mm 254 mm y una relacién a/mc de 0,50. Para el caso de las mezclas de
concretos LC3 se fij6 la misma relacion a/mc y asentamiento, utilizando dosis bajas de
aditivo reductor de agua con las caracteristicas descritas en la seccion 4.4. Lo anterior para
obtener el asentamiento deseado teniendo en cuenta la presencia de SCM como la arcilla

calcinada.

Figura 5-16: Metodologia para formulacién de disefio de mezcla de concretos.

| Seleccionar el asentamiento para el tipo de construccion ]

[ Determinar el tamafio maximo de los agregados ]
[ Calcular el contenido de aire estimado ]
[ Calcular la cantidad estimada de agua de mezclado ]
[ Escoger la relacién agua/material cementante ]
[ Calcular el volumen y peso del cemento ]

Calcular los contenidos de agregados gruesos y finos de la
curva de granulometria optimizada

Ajustar el contenido de agua considerando la humedad de los
agregados

Ajustar el contenido de aditivo reductor de agua para obtener el
asentamiento deseado por ensayos de comportamiento de
mezclas

Fuente: Modificado de ACI 211.1 [135] y Barragan [131]

A continuacion, se detallan los pardmetros considerados en los disefios de mezclas de los

concretos de prueba:

A. Datos de entrada: De acuerdo con la Figura 5-18, en la Tabla 5-5 se presentan los
datos de entrada adoptados en la formulacion del disefio de mezcla. Estos datos
fueron definidos con base en las tablas de cada parametro reportadas para el medio

colombiano por Asocreto [48] y de acuerdo con la NSR-10.
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Tabla 5-5: Pardmetros definidos para disefio de mezcla de concreto.

Parametro Valor
Resistencia a |l a compre 21 MPa
Resistencia a la compresion requerida (f cr) 29,3 MPa
Asentamiento 203,2 mm (8 pulg.)
Relacion agua/material cementante (a/mc) 0,50
Cantidad de agua de mezclado 210 L/m?® de concreto

Fuente: Elaboracion propia

El asentamiento seleccionado permite obtener mezclas con una trabajabilidad alta
y consistencia hiumeda, utilizadas habitualmente en secciones con mucho refuerzo
y donde los trabajos de colocacion son dificiles. Ademas, el uso de arcilla calcinada
en el cemento permite obtener mezclas mas cohesivas, aunque madifican
notablemente su trabajabilidad. También, una relacibn a/mc de 0,50 es
habitualmente usada para obtener concretos con resistencias a la compresion a
28 dias de 21 MPa o0 mas, asi como para concretos con grados de exposicién al
aire libre y en agua dulce. Por su parte, la cantidad de agua de mezclado propuesta
se encuentra asociada al asentamiento deseado de 203,2 mm (8 pulg), asi como al

tamafio maximo nominal del agregado grueso de 25,4 mm (1 pulg) [48].

B. Calculo de cantidad de cemento: Se adoptd una relacion a/mc de 0,50 y un
contenido de agua de 210 L por m® de concreto (ver Tabla 5-5), por lo que, la
cantidad de cemento hidraulico por m® de concreto fue de 420 kg para todas las
mezclas de concreto. Ademas, conocida la densidad del cemento, se calcul6 el

contenido de este en volumen por m? de concreto.

C. Optimizacién granulométrica: Se tom6 como referencia la metodologia de la
Road Note Laboratory (RNL) para definir las proporciones en masa de arena y
grava en la mezcla de concreto seguin su granulometria (secciones 4.3.2 y 4.3.3).
De esta forma, se determinaron las proporciones de cada agregado que permitieron
cumplir algunas de las franjas granulométricas recomendadas para la gradacion
modificada de Fuller & Thomson (ver Tabla 5-6) [48], en funcion del tamafio maximo
nominal de los agregados. El resultado de la optimizacion granulométrica se puede
apreciar en la Figura 5-17 optando por utilizar un contenido de grava (52 %) un
poco mayor respecto al contenido de arena (48 %), teniendo en cuenta que esto

favorece la obtencion del asentamiento especificado en la Tabla 5 5.
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Tabla 5-6: Rangos granulométricos para gradacién de Fuller & Thomson.

Tamiz % que pasa de acuerdo con el tamafio nominal del agregado

25,4 mm 19,05mm 12,70mm 9,52 mm

mm pulg (1 pulg.) (3/4 pulg.) (1/2 pulg.) (3/8 pulg.)
LS LI LS LI LS LI LS LI
25,40 1 100 100 100 100 100 100 100 100
19,05 3/4 90 85 100 100 100 100 100 100
12,70 1/2 78 68 87 80 100 100 100 100
9,625 3/8 71 58 78 68 90 85 100 100
4,763 No. 4 56 40 62 47 71 58 78 68
2,381 No. 8 44 27 48 32 55 40 61 46
1,191 No. 16 34 18 38 22 44 27 48 32
0,595 No. 30 27 13 30 15 34 19 38 22
0,298 No. 50 21 9 23 10 27 13 30 15
0,149 No. 100 17 6 18 7 21 9 23 10

Fuente: Tomada de Asocreto [48]

Figura 5-17: Optimizacion granulométrica de agregados para mezclas de concreto.
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Fuente: Elaboracién propia

D. Estimacién del contenido de agregados: Se calcul6 la densidad promedio de los

agregados teniendo en cuenta sus densidades aparentes y de acuerdo con la

Ecuacioén 5-1.

Si la diferencia de las densidades de los agregados es

Q

P Q

b

Q

5 %.
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Si la diferencia de las densidades de los agregados es 5 %:

o QzQ
P Q bPQ
Ecuacién 5-1: Densidad aparente promedio de agregados.

En donde dyom = densidad aparente promedio de los agregados, dy =densidad
aparente de la grava, di =densidad aparente de la arena, %y =proporcion de grava
y %= proporcion de arena. Posteriormente, conocidas las proporciones en masay
volumen del agua y cemento por m® de concreto, se calculd por sustraccion la masa
total de los agregados por m® de concreto. De esta forma, a partir de las
proporciones en masa de grava y arena definidas en el proceso de optimizacién
granulométrica, se obtiene la masa por m? de concreto para cada agregado.

E. Célculo del agua de exceso/defecto por humedad de agregados: Teniendo en
cuenta la humedad natural evaporable presente en los agregados y su absorcion
(seccion 4.3.2 'y 4.3.3), se calcula con base en la Ecuacion 5-2 la cantidad de agua
en exceso (aportada por los agregados) o en defecto (absorbida por el agregado
durante el mezclado) que se requiere restar o sumar, respectivamente, a la
cantidad de agua por m® de concreto calculada inicialmente. Es importante destacar
gue, este proceso siempre se realizé previo a la fabricacién de las mezclas de

concreto de acuerdo con la condicion de humedad presente en cada agregado.

6 0 0 & i

Ecuacion 5-2: Ajuste de agua de mezclado por humedad de los agregados.

En donde A = agua en exceso o defecto respecto a la condicién SSS, M = peso de
la muestra seca de agregado, H = Humedad del agregado al tanto por uno y Abs =

absorcion del agregado al tanto por uno.

F. Disefio de mezcla final: Como resultado de la formulacion de los disefios de
mezcla de los concretos de prueba, en la Tabla 5-7 se presentan las proporciones
finales en masa de cada uno de los constituyentes por m® de concreto. Es
importante destacar que el aditivo reductor de agua fue utilizado solamente en las
mezclas con cementos con contenidos de arcilla calcinada del 30 %, como se

puede apreciar en la Tabla 5-7.
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Tabla 5-7: Proporciones finales en masa de materiales para mezclas de concreto por m2.

Mezcla Relacion Cemento Agual Grava? Arena? Aditivo® Aditivo?®
a/mc (kg/m3) (kg/m3) (kg/m3) (kg/m3) (kg/m3) (ml/m3)
MR 0,50 420,0 166,2 869,6 835,2 0,00 0,0
C10-A10 0,50 420,0 166,6 862,9 828,8 0,00 0,0
C10-A20 0,50 420,0 160,5 862,7 830,5 0,00 0,0
C10-A30 0,50 420,0 160,8 858,4 826,4 0,38 350,0
C15-A30 0,50 420,0 166,0 854,4 826,2 0,34 311,1
C20-A30 0,50 420,0 166,1 853,3 825,2 0,42 388,9

Nota 1: Cantidad de agua ajustada de acuerdo con contenido de humedad de los agregados.
Nota 2: Condicidn SSS del agregado (seccion 5.2.4.2).

Nota 3: Aditivo reductor de agua (superplastificante) con las caracteristicas descritas en la seccion 4.4.

Fuente: Elaboracion propia

Ademas, se elaboraron algunas mezclas de prueba verificando el cumplimiento de los

parametros de disefio y control establecidos en la formulacién del disefio de mezcla.

5.2.4.2 Fabricacién y curado de especimenes

La elaboracién de las mezclas de concreto se realiz6 de acuerdo con la norma ASTM C192
[113] y en la Figura 5-18 se describe la metodologia desarrollada. Se prepararon y pesaron
los materiales requeridos (ver Tabla 5-7) para bachadas de 30L de concreto. Los
agregados fueron saturados con agua 24 h antes de la elaboracion de la mezcla,
determinando la humedad evaporable de cada agregado y realizando el ajuste de agua de
mezclado. El tiempo de mezclado fue de aproximadamente 4 min con el fin de lograr una
adecuada homogenizaciéon de los materiales cementantes, utilizando una mezcladora de
volteo lateral eléctrica de capacidad nominal de la tolva de 210 L y potencia de 850 Watts

(ver Figura 5-19 b)), con capacidad de trabajo de hasta 40 L de concreto.

Como se puede apreciar en la Figura 5-20 (a), durante la elaboracion de las mezclas de
concreto se ejecutd el ensayo de asentamiento conforme a la norma ASTM C143 [164],
con el fin de verificar la trabajabilidad del concreto prevista desde el disefio de mezcla. De
esta forma, se fabricaron cilindros de concreto de 3 pulg. y 4 pulg. de diametro con 4 pulg.
y 8 pulg. de altura, respectivamente siguiendo el procedimiento especificado en la norma
ASTM C31 [165] y como se puede observar en la Figura 5-20 (b). En el caso de las
probetas de 3 pulg. de diametro, se us6 un molde especial de madera que permitié la
colocacién de una barra lisa de 6 mm de diametro en el centro de la misma, como se ilustra
en la Figura 5-21. De esta forma, se dejo aproximadamente una longitud de 4 cm de varilla

descubierta y el resto fue pintada con el recubrimiento epoxico descrito en la seccién 4.5.
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Figura 5-18: Metodologia para elaboracién de mezclas de concreto.

Saturacion con agua de

Determinacién de

Pesaje y almacenamiento

gravay arena durante 24 |——>| humedad evaporable de |——> de agregados en
horas. agregados. condicién saturada.
Pesaje y almacenamiento
de cemento de Limpieza y preparacion Pesaje de agua y aditivo
referencia, arcilla ——>| de moldes de probetasy |——> reductor de agua (en
calcinada, calizay yeso trompo de mezclado. caso de ser requerido).
en seco.
Tamizaje de concreto en
Proceso de mezclado de S Realizacién de ensayo de S estado fresco para
los materiales. asentamiento. probetas de 3 pulg de
diametro.
\l/ Desencofrado e i
Llenado y compactacion identificacion de es elgitrrr?g#gg'gr? dg cina
de moldes con concreto |——>| especimenes de concreto |——> P P

en estado fresco.

Fuente: Elaboracion propia

Figura 5-19: (a) pesaje y almacenamiento de grava saturada y (b) mezcladora de volteo

endurecido luego de 24 h
de fundida.

lateral para elaboracion de mezclas de concreto.

Fuente: Propia

de curado durante 28
dias.
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Figura 5-20: (a) ensayo de asentamiento en mezcla de concreto fresco C10-A10 y (b)

elaboracion de cilindros de concreto de 4 pulg. y 3 pulg. de diametro.

Fuente: Propia

Figura 5-21: Disposicion de probeta de concreto de 3 pulg. de diametro con barra lisa de

6 mm de didmetro en el centro.

79.0

—

_—Probeta de
concreto

&

Zong _de varilla

sin recubrimiento

102.4

Fecubrirniento
epoxico

madera

Fuente: Elaboracion propia

Luego de la fundida de los especimenes de concreto y permanecer en los moldes durante
24 h segun la norma ASTM C192 [113], estos fueron desmoldados y marcados con el fin
de identificarlos por tipo de mezcla y fecha de fundida, como se ilustra en la Figura 5-22
(a). Posteriormente, los especimenes de concreto fueron almacenados y curados durante
7 dias y 28 dias de acuerdo con el programa experimental de ensayos, sumergiéndolos en
una piscina de agua con condiciones contraladas de temperatura de 23 °C 2 °C de
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acuerdo con la norma ASTM C511 [166], como se puede apreciar en la Figura 5-22 (b).
También, se adiciond hidroxido de calcio al agua en la piscina de curado con el fin de

mantener un pH alto y controlar la posible contaminacion del agua por materia organica.

Figura 5-22: (a) desencofrado y marcaje y (b) curado en piscina de probetas de concreto.

Fuente: Propia

Se realizaron ensayos de resistencia a la compresion en cilindros de concreto a 7 dias y
28 dias de curado, de acuerdo con la norma ASTM C39 [115] y como se puede ver en la
Figura 5-23. Para tal fin, se utiliz6 una maquina automatica marca Controls para ensayos
de compresion con capacidad de 1.500/150 kN, aplicacion de carga/descarga electronica,
bomba hidraulica de dos etapas con presion maxima de trabajo de 650 bar y bastidor rigido
rango algo con luz vertical de 380 mm (15 pulg.) y luz horizontal de 285 mm (11,2 pulg.).

Figura 5-23: Ensayo de resistencia a la compresion en cilindros de concreto.

Fuente: Propia

En total se fundieron 18 cilindros de concreto por cada mezcla para desarrollar los ensayos
indicados en la Tabla 5-8.
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Tabla 5-8: Cantidades de probetas de concreto por tipo de ensayo.

Cilindro de 4 pulg. de

dia 7 dias y 28 dias desde fundida 3 6
iametro

7 dias, 28 dias, 70 dias y 112 dias

Cilindro de 4 pulg. de de carbonatacién acelerada luego 3 3

diametro de 28 dias de curado
Cilindro de 4 pulg. de Carbonatacion natural luego de 28
- h 3 3
diametro dias de curado
. Corrosion desde 7 dias hasta 203
Cilindro de 3 pulg. de dias de carbonatacién acelerada 3 3

diametro luego de 28 dias de curado

Corrosion desde 7 dias hasta 203
dias de carbonatacién natural luego 3 3
de 28 dias de curado

Cilindro de 3 pulg. de
diametro

Fuente: Elaboracion propia

5.2.4.3 Obtencién de probetas

En el caso de las probetas a utilizar en las pruebas de carbonatacion, luego del proceso
de curado por 28 dias se obtuvieron discos de 4 cm de altura utilizando la cortadora de
disco mostrada en la Figura 5-24. Este proceso se realiz6 con el fin de minimizar posibles
alteraciones en las lecturas de profundidad del frente de carbonatacién, que pueden ocurrir
cuando se realiza el corte de una parte del cilindro ya que se requiere el uso de agua para
refrigerar la cortadora. Ademas, es importante destacar que el proceso de corte de los
cilindros de concreto fue realizado por personal calificado del laboratorio conforme a las

normas de seguridad y salud en el trabajo vigentes.

Figura 5-24: Cortadora de disco de diamante refrigerada con agua.

Fuente: Tomada de Barragan [131]
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Las superficies superior e inferior de los discos de 4 pulg. de diametro y los cilindros de
3 pulg. de diametro con barras lisas de 6 mm de diametro fueron pintadas con
recubrimiento epoéxico (ver Figura 5-25). En ambos casos, se buscé controlar el ingreso
del CO: en las pruebas de la carbonatacion a las probetas de concreto Unicamente en el
sentido diametral de cada probeta. Para realizar la aplicacion del recubrimiento epéxico,
las probetas se dejaron secar al aire durante 2 dias como se muestra en la Figura 5-26.

Figura 5-25: Geometria y aplicacién de recubrimiento epoxico en discos de concreto de
40 mm de altura (izq.) y cilindros de 3 pulg. didmetro con barras de acero de 6 mm de
diametro (der.).

Recubrimiento
epdxico

102

Recubrimiento
epdxico

Fuente: Propia

Figura 5-26: Secado y aplicacion de pintura epdxica en probetas de concreto.

Fuente: Propia
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Ademas, se

tomaron algunas probetas para realizar ensayos de densidad aparente y

contenido de vacios de acuerdo con las normas ASTM C642 [167] y ASTM C1202 [168],

siguiendo el

procedimiento descrito a continuacion:

1. Se tomaron discos de 40 mm de altura y cerca de 800 g de masa como muestras

de ensayo y por cada mezcla (ver Figura 5-27 (a)).

2. Cada probeta fue introducida en un horno a una temperatura entre 100 °Cy 110 °C

durante 24 h (ver Figura 5-27 (b)), con el fin de determinar su masa seca luego de

dejar

el espécimen secar al aire fresco y seco (ver Figura 5-27 (c)).

3. Posteriormente, se llevo a cabo el procedimiento establecido en la norma ASTM

C1202 [168] para saturar los poros de cada probeta:

a.

Se introdujo la muestra en un desecador conectado a una bomba de vacio
inicialmente durante 3 h con el fin de extraer el aire de los poros de esta.
Se introdujo agua previamente hervida a través de una manguera a la
camara, prolongando la extraccién de aire por 1 h.

Se dej6 cada probeta saturando en agua al interior de la cAmara de vacio
por un periodo de 18 h 4 h (ver Figura 5-27 (d)).

Se extrajo la probeta de la camara de vacio y se determiné su masa
saturada y seca superficialmente (ver Figura 5-27 (e)).

4. Finalmente, se introdujo la probeta en un recipiente con agua conectado mediante

un cable a una balanza, determinando asi su masa sumergida (ver Figura 5-27 (f)).

De esta forma, se presentan las ecuaciones para calcular la absorcion, el contenido de

vacios y las densidades a partir de la determinacion de las masas descritas anteriormente:

Po wi €ét co—Qd—
Ecuacion 5-3: Calculo del porcentaje de absorcion del concreto.
) a
Q ————ZIP MMM
a a
Ecuacion 5-4: Calculo de la densidad relativa seca del concreto.
) a
Q ————ZPTMNT
a a

Ecuacion 5-5: Densidad relativa aparente del concreto.



138 Evaluacion de la Resistencia a la Corrosiéon debida a Carbonatacién en Concretos con
Cementos Pdrtland adicionados con Caliza y Arcilla Calcinada

PUEOOQRDE | § QI awaaQQ

Ecuacién 5-6: Célculo del porcentaje de volumen de poros permeables del concreto.

En donde ms = masa seca, msss = masa saturada y superficialmente seca, msym = masa

sumergida, dseca = densidad seca y daparente = densidad aparente.

Figura 5-27: Realizacion de ensayos de densidad aparente y contenido de vacios en
concreto endurecido: (a) probetas de ensayo, (b) secado en el horno de probetas, (c)
determinacion de masa seca, (d) procedimiento de saturacién de poros de probetas, (e)
determinacion de masa saturada y seca superficialmente y (f) determinacion de masa

sumergida.

Fuente: Propia
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5.3 Fase 3: evaluacion de laresistencia a la corrosion

debida a la carbonataciéon

Se presenta en esta seccion la metodologia desarrollada para llevar a cabo la evaluaciéon
de la resistencia a la corrosion debida a carbonatacion (fase 3) en los concretos de prueba,

a partir de las probetas fabricadas, curadas y obtenidas en la fase 2.

5.3.1 Acondicionamiento de especimenes de ensayo

Todas las probetas utilizadas para realizar ensayos de carbonatacién en pastas, morteros
y concretos fueron sometidas a un proceso de acondicionamiento que consistié en el
secado en laboratorio al aire y a temperatura ambiente durante un periodo de 14 dias,
siguiendo los lineamientos de la norma BS EN 12390:12 [124] (ver Figura 5-28).

Figura 5-28: Acondicionamiento de cubos de mortero para pruebas de carbonatacion.

Fuente: Propia

5.3.2 Condiciones de carbonatacion
Las pruebas de carbonatacion se realizaron considerando dos condiciones de exposicion:

1. Condicion acelerada: Los especimenes de ensayo fueron introducidos a una
camara de almacenamiento climatica (ver Figura 5-29) con las caracteristicas
descritas en la Tabla 5-9. Este dispositivo fue programado para tener las siguientes
condiciones de acuerdo con la norma BS EN 12390:12 [124]: concentracion de CO;
del 3 %, humedad relativa del 60 % y temperatura de 20 °C. Durante la ejecucion
de los ensayos se registraron las condiciones presentadas en la Figura 5-30:
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a. Temperatura: Promedio: 19,84 °C; Desviacion estandar: 0,26 °C.
b. Humedad relativa: Promedio: 61,51 %; Desviacién estandar: 2,57 %.

c. Concentracién CO,: Promedio: 2,96 %; Desviacion estandar: 0,09 %.

Figura 5-29: Camara climética para pruebas de carbonatacion acelerada.

Fuente: Propia

Figura 5-30: Registro de condiciones de humedad relativa y concentracién de CO, en

camara de carbonatacion (método acelerado).
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Tabla 5-9: Caracteristicas técnicas de camara para pruebas de carbonatacién acelerada.

Capacidad 115L
Ancho interno 600 mm
Alto interno 480 mm
Profundidad interna 450 mm
No. de bandejas 2

No. de puertas exteriores 1

No. de puertas interiores en vidrio 1
Voltaje a.c. (con neutro y tierra) 60Hz 110

Rango de temperatura climética

10°C~60°C 2cC°

Sensor de temperatura

Pt 100 x unidades

Rango de humedad climética

40%~90% 5%

Sensor de humedad

Capacitivo 2 %

Sensor de CO2

Sensor infrarrojo rango 0 % al 20 %
Precision 1.5 %

Control de CO2

V8l vul a solenoi de de
concentracion de CO: al interior de la camara

Fuente: DIEs [169]

2. Condicion natural: Los especimenes de ensayo fueron colocados en el patio del

laboratorio a exposicion de carbonatacién natural, esto es, bajo las condiciones
ambientales presentes en el sitio de ubicacion. Para conocer las condiciones de
exposicion se utilizé un detector de CO, termohigrometro, tomando lecturas
aleatorias durante el tiempo de exposicién de las probetas (ver Figura 5-31). En

este sentido, se registraron las siguientes condiciones:

Promedio: 16,58 °C; Desviacion estandar: 2,43 °C.

b. Humedad relativa: Promedio: 58,21 %; Desviacion estandar: 12,08 %.

a. Temperatura:

c. Concentracién CO,: Promedio: 730,3 ppm;

Desviacion estandar: 50,4 ppm.

En la Figura 5-31 se puede apreciar el registro temporal de las condiciones de
humedad relativa y concentracion de CO; en el patio del laboratorio. Es importante
destacar que en condiciones ambientales existe una gran variabilidad de humedad
relativa, temperatura y concentracion de CO; respecto al método acelerado usando
un equipo de condiciones controladas. Ademas, se puede ver que la concentracion
de CO; registrada en el patio del laboratorio es cerca de 40 veces inferior, respecto
a la concentracion utilizada al interior de la camara climatica del método de
acelerado. Este es uno de los factores que hacen que el proceso en carbonatacién

natural sea muy lento.
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Figura 5-31: Registro de condiciones de humedad relativa y concentracion de CO; en patio

de laboratorio (carbonatacién natural).
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Fuente: Propia

En la Figura 5-32 (a) y (b) se pueden apreciar probetas de concreto y morteros expuestos
a carbonatacion acelerada (cdmara climéatica) y natural (patio de laboratorio),

respectivamente.

Figura 5-32: Probetas de mortero y concreto expuestas a: (a) carbonatacion acelerada en

camara climatica y (b) carbonatacion natural en patio de laboratorio.

(b)

Fuente: Propia
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5.3.3 Efectos de la carbonatacion en la pasta de cemento

Para identificar los efectos producidos por la carbonatacion en la pasta de cemento de las
mezclas de prueba se realizaron ensayos de DRX (seccién 5.2.2). Luego de 28 dias de
curado las muestras fueron expuestas a carbonatacién acelerada (seccion 5.3.2) y se
tomaron muestras a 0 dias (sin carbonatar), 7 dias y 28 dias de exposicion, las cuales
fueron pulverizadas hasta obtener unos 15 g de polvo con un 100 % de pasa Tamiz No.
50 (3007 m). Sobre cada muestra se identificd la presencia y transformaciéon de los
productos principales de la hidratacién del cemento como el hidréxido de calcio en otros

productos como el carbonato de calcio durante el proceso de carbonatacion.

5.3.4 Efecto de la carbonatacién en el mortero

Se realizaron pruebas de resistencia a la compresién en cubos de mortero de acuerdo con
la norma ASTM C109 [109] en probetas expuestas a 7 dias, 28 dias y 84 dias de
carbonatacion acelerada y natural, como se puede observar en la Figura 5-33. La finalidad
de estas pruebas fue evaluar el impacto de la carbonatacion en el desarrollo de la
resistencia a la compresion en el mortero, comparando el desempefio entre las diferentes

mezclas de prueba.

Figura 5-33: Ensayo de resistencia a la compresion en cubos de mortero expuestos a

carbonatacion (a) acelerada y (b) natural.

Fuente: Propia
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5.3.5 Resistencia a la carbonatacién en el mortero y concreto

La profundidad de carbonatacion en los morteros y concretos de prueba se midié aplicando
una solucion de fenolftaleina (seccion 2.7) de acuerdo con la norma BS EN 12390-12 [124].
En la Figura 5-34 se puede apreciar la falla de un disco de concreto mediante un ensayo
de traccion indirecta, en el cual la probeta se rompe en el sentido del avance del frente de
CO; dejando expuesta dos superficies sobre las cuales se puede medir este. Para el caso
de los especimenes de mortero, se tomaron los cubos fallados en ensayos de resistencia
a la compresion (seccion 5.3.4). Las edades de ensayo para cada condicion de exposicién
se presentan en la Tabla 5-10 y en funcion del tipo de probeta, se registraron varias lecturas
como se ilustra en la Figura 5-35, siguiendo los lineamientos de la norma BS EN 12390-
12 [124]. También, se tuvieron en cuenta las consideraciones relacionadas con la

presencia de agregados o vacios llenos de aire en el frente de carbonatacién (seccién 2.8).

Figura 5-34: Ensayo de traccion indirecta en disco de concreto para medir la profundidad

del frente de carbonatacion.

Fuente: Propia

Tabla 5-10: Condiciones y edades de ensayo de profundidad del frente de carbonatacion.

Probeta Tino Condicion de Edad de ensayo (dias
P carbonatacién de exposicion)
Cubo de 50mm de lado Mortero Acelerada 7,28
Disco de 4pulg de diametro y Concreto Acelerada 7,28,70y 112
40mm de altura
Disco de 4pulg de diametro y Concreto Natural 35,196y 203
40mm de altura

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 5-35: Medidas de profundidad del frente de carbonataciéon en probetas de (a)

mortero y (b) concreto.

Fuente: Elaboracion propia

Como se muestra en la Figura 5-35 durante las pruebas de carbonataciébn se toman
multiples lecturas por lo que es necesario realizar un tratamiento estadistico al conjunto de
datos resultante. Para tal fin, se puede utilizar un diagrama de caja y bigotes, el cual
constituye una gréafica que incluye la mediana, el primer y el tercer cuartil y cualquier dato
atipico que se presente en una muestra de datos. Los datos atipicos se definen como
puntos que son inusualmente grandes o pequefios. En este sentido, se considera un dato
atipico o como aquel que estd a mas de 1,5 veces el rango intercuartil (IQR) por arriba del
tercer cuartil, o que esta a mas de 1,5IQR por debajo del primer cuartil. IQR corresponde
a la diferencia entre el tercer y el primer cuartil [170]. De esta forma, los datos atipicos
resultantes de la ejecucion de las pruebas de carbonatacion se descartan mediante el uso

de un diagrama de caja y bigotes como el mostrado en la Figura 5-36.

Figura 5-36: Anatomia de un diagrama de caja y bigotes.
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Fuente: Tomado de Navidi [170]
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Para cada probeta y edad de ensayo se obtuvo un conjunto de lecturas de profundidad del
frente de carbonatacién y, a partir del tratamiento estadistico con el diagrama de caja y
bigotes (Figura 5-36), se obtiene un valor promedio y desviacion estandar de cada uno de
estos. Con los resultados obtenidos se procedié entonces a realizar un ajuste por minimos
cuadrados (Figura 5-37) de acuerdo con el modelo de carbonatacion simplificado
considerado en la Ecuacién 2-1, en el cual la profundidad de carbonatacién (X) es
directamente proporcional a la raiz cuadrada del tiempo (t). La relacién entre estas
variables estd dada por la tasa de carbonatacion (k), la cual se puede asemejar a la
velocidad a la cual se carbonata el mortero o el concreto. El pardmetro k permite comparar
el desempefio entre diferentes mezclas de mortero y concreto respecto a la resistencia a

la carbonatacion, asi como comparar diferentes condiciones de exposicion.

Figura 5-37: Ajuste de lecturas de profundidad de carbonatacién a modelo simplificado.
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Fuente: Elaboracion propia

5.3.6 Resistencia ala corrosion debida a carbonatacion en el

concreto

Para evaluar la resistencia a la corrosiéon debida a carbonacion en los concretos de prueba,
se llevaron a cabo pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y
resistencia a la polarizacion lineal (LPR), segun los fundamentos tedricos expuestos en la
seccion 2.8. Para la ejecucion de estos ensayos se utilizé el potenciostato/galvanostato

referencia 600+ y marca Gamry de alto desempefio (ver Figura 5-38). Este equipo esta
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disefiado para mediciones rapidas de baja corriente y permite la realizacién de ensayos
con multiples técnicas electroquimicas, asi como tiene las especificaciones técnicas
presentadas en la Tabla 5-11. De igual forma, para la ejecucion de las pruebas de EIS y
LPR se utilizo la jaula de Faraday mostrada en la Figura 5-38 con el objeto de reducir
cualquier efecto electrostatico que pudiera alterar las mediciones.

Tabla 5-11: Especificaciones técnicas de potenciostato/galvanostato.

Potenciostato Si Voltaje de cumplimiento 22V
Galvanostato Si
Amperimetro de si EIS 10e HZ 5MHz
resistencia cero
Aislamiento de tierra Si Amplitud de voltaje AC Méximo 3V
Conexiones celulares 2,3,4,506 ﬁgp"tUd de corriente Méaximo 600 mA
Corfente méima 500 mA T potemca |
0,
Rangos actuales 11 (60 pA'i 600 mA) Precisiéon aplicada mV_+ 0'2./'3 de
configuracion
Re;s_olumon de corriente 20 aA Resolucién aplicada 200 V, m¥,a25¢ V/ b
minima
Pot_enmal maximo 11v Precision de medida mV+0,2 % de lectura
aplicado
Tiempo de subida <250 ns Resolucién de medida lev, 10 es\oléicio eV, 400
Base de tiempo minima 3,333¢ s
+10 pA £ 0.05 % de rango *
Ruido v ondulacion <e Vi Precision 0,2 % de valor (600 mA - 6
y S aplicada/medida nA) o0 0,75 % de valor (600
pA) o 1,5 % de valor (60 pA)
Resolucién o .
Peso 3 kg aplicada/medida 0,003% escala completa/bit
. . 9 cm (ancho) x 19 cm (alto) >10 MHz (600 mA i 600 £A)
Dimensiones x 27 (profundidad) cm Ancho de banda > 0.15 MHz (6 €A))

Fuente: Gamry Instruments [171]

Figura 5-38: Potenciostato/galvanostato (izg.) y jaula de Faraday (der.).

Fuente: Propia



148 Evaluacion de la Resistencia a la Corrosion debida a Carbonatacion en Concretos con
Cementos Pdrtland adicionados con Caliza y Arcilla Calcinada

Para la ejecucién de las pruebas para evaluar el estado del acero de refuerzo como
producto de exponer los concretos de prueba a un proceso de carbonatacién, se desarrollé
la siguiente metodologia para cada edad de ensayo, teniendo en cuenta lo reportado al
respecto en diversas investigaciones como Obando [133], Aguirre-Guerrero [130],
Bermudez [172] y Barragan [131]:

1. Se extrajeron las probetas de la caAmara climéatica o se recogieron del patio del
laboratorio de acuerdo con la condicion de exposicién de carbonatacion acelerada
0 hatural, respectivamente, y fueron sumergidas en un recipiente con agua a
temperatura ambiente (ver Figura 5-39 (a)) durante las 24 h previas a la ejecucion
del ensayo, con el objeto de saturar los poros del espécimen de concreto.

2. Se prepar6 una solucién salina con NaCl de alta pureza al 3 % en masa con agua
destilada, la cual funciona como electrolito de la celda electroquimica.

3. Se desnudé la parte superior de la barra de acero de la probeta de concreto,
retirando el recubrimiento epéxico que protege la barra en una longitud de 5 mm.

4. Se encendié el equipo y se dejé en reposo al menos durante 30 min con el fin de
lograr un adecuado acondicionamiento del mismo.

5. Seintrodujo el espécimen de ensayo en un recipiente plastico con la solucién salina
y se realizé el montaje de cada uno de los electrodos (ver Figura 5-39 (b)), utilizando
los siguientes electrodos en el montaje (ver Figura 5-40):

a. Electrodo de trabajo: Corresponde a la barra de acero de la probeta y consta

de dos terminales de color azul y verde que se conectan a esta.

b. Contraelectrodo. Corresponde a una barra de grafito que cuenta con dos

terminales de color rojo y naranja que se conectan a esta.

c. Electrodo de referencia: Se uso un electrodo de calomel saturado estandar

(SCE), el cual se basa en la reaccion entre mercurio elemental y cloruro de
mercurio Hg-Cl, y puede mantener un potencial constante durante la
ejecucion de las pruebas. En este caso, el electrodo de referencia se
conecta al terminar blanco del equipo.

d. Cables auxiliares: Se colocaron un par de cables auxiliares con terminales

negros los cuales se conectan a la jaula de Faraday y que actian como
puesta a tierra, con el fin de reducir el ruido electromagnético externo.
Es importante destacar que tanto para los ensayos de EIS y LPR, el espécimen

permanece al interior de la jaula de Faraday.
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6. Se ejecutaron los ensayos de EIS y LPR de acuerdo con las configuraciones
presentadas en la Tabla 5-12 y la Tabla 5-13, respectivamente. Es importante
destacar que, se dejé una ventana de tiempo de al menos 30 min entre ensayos de
EIS y LPR en una misma probeta, ejecutando primero el ensayo EIS teniendo en
cuenta que, al ejecutar el ensayo de LPR (corriente continua) se produce la
fpolarizaciond  t barra de acero.

7. Finalizada la prueba, se procedi6 a secar y aplicar pintura epoxica a la parte
superior de la barra de la probeta expuesta previamente (ver Figura 5-39 (c)).
Posteriormente, se introdujo cada probeta en un horno a una temperatura de
40°C 5°C (ver Figura 5-39 (d)) con el fin de acondicionar cada una de estas
para su introduccion de nuevo en la camara climética en condicion de
carbonatacion acelerada o dejar estas en el patio del laboratorio en condicion de

carbonatacién natural.

Figura 5-39: Ejecucion de pruebas de EIS y LPR: (a) preparacion de probetas, (b)
ejecucion de ensayo, (c) aplicaciéon de pintura en barras de acero, y (d) secado en horno

de probetas.

Fuente: Propia



150 Evaluacion de la Resistencia a la Corrosiéon debida a Carbonatacién en Concretos con
Cementos Pdrtland adicionados con Caliza y Arcilla Calcinada

Figura 5-40: Montaje experimental de electrodos para pruebas de EIS y LPR.
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Respecto a la configuracion de las pruebas EIS y LPR, en la Tabla 5-12 y la Tabla 5-13,
se presenta los parametros considerados en la ejecucion de cada prueba,
respectivamente. En cuanto a las edades de ensayo, se efectuaron pruebas de EISy LPR
a 7 dias, 28 dias, 49 dias, 70 dias, 91 dias, 112 dias, 140 dias, 168 dias y 203 dias desde
el inicio del proceso de exposicion a condiciones de carbonatacion natural o acelerada. Sin
embargo, estas edades no corresponden exactamente a los dias de exposicion a
carbonatacion considerando que, de acuerdo con la metodologia planteada anteriormente,
se requiere cerca de 1 dia de preparacion de las probetas antes de la ejecucion de las
pruebas de EIS y LPR, asi como 1 dia de reacondicionamiento para continuar el proceso
de exposicion a carbonatacion de estas. Estos tiempos muertos se tuvieron cuenta en la

recopilacion y analisis de los resultados.

Tabla 5-12: Parametros definidos para ejecucion de ensayos de EIS.

Voltaje DC Versus potencial de reposo (Eoc)
Voltaje AC 10 mV ms

Frecuencia inicial 100.000 Hz

Frecuencia final 1.000 Hz

Puntos/decena 10

Desfase inicial 30s

Fuente: Propia
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Tabla 5-13: Pardmetros definidos para ejecucion de ensayos LPR.

Voltaje inicial - 0,02 V respecto a potencial de reposo (Eoc)
Voltaje final + 0,02 V respecto a potencial de reposo (Eoc)
Velocidad de barrido 0,167 mV/s

Periodo de muestreo 1ls

Desfase inicial 60 s

Fuente: Propia

Para cada prueba de EIS y LPR se obtiene un conjunto de datos (potencial, impedancia y

corriente) que en cada caso fueron procesados de la siguiente manera:

1. EIS: Se registré el potencial de circuito abierto (Eoc) durante 30 s (ver Figura 5-41
(a)), tomando el valor promedio de los datos. Luego, se mide la impedancia del
sistema en funcién de la frecuencia, iniciando en 100 kHz hasta alcanzar 1 kHz
presentado en forma de diagrama de Bode (ver Figura 5-41 (b)). En este sentido,
se tomo6 como valor de resistencia eléctrica del concreto (R:) de acuerdo con la

Ecuacion 2-23, al valor de impedancia registrado para una frecuencia de 10 kHz.

Figura 5-41: Grafica de datos obtenidos de ensayo de EIS: (a) potencial de circuito abierto

vs tiempo y (b) diagrama de bode de frecuencia vs impedancia.
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2. LPR: Se registré el potencial de circuito abierto (Eoc) durante 10 s (ver Figura 5-42
(a)), tomando el valor promedio de los datos. Luego, se mide la corriente (I)
variando el potencial (E) aplicado con referencia al valor E.c medido en la primera
etapa del ensayo. Como resultado se obtiene una gréfica como la mostrada en la

Figura 5-42 (b) de la cual es necesario calcular el parametro Rr.

Figura 5-42: Grafica de datos obtenidos de ensayo de LPR. (a) potencial de circuito abierto
vs tiempo y (b) potencial aplicado vs corriente eléctrica.
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Fuente: Propia

Como se presento en la seccion 2.8.2, el valor de Ry se obtiene cuando el potencial
se acerca al potencial de corrosion, en este caso Eq. Por lo tanto, Rr se puede
obtener como la pendiente gE/gl cuando 1=0, lo que mateméticamente
corresponde a la primera derivada de la funcion de E. Sin embargo, mediante la
ejecucion de la prueba de LPR se obtienen un conjunto de datos de E versus |, a
los cuales se les puede aplicar un ajuste de minimos cuadrados para un polinomio
de grado n como se presenta en la Ecuacion 5-7 [131].
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Ecuacién 5-7: Ajuste de datos de potencial y corriente para célculo de Rr.

De esta forma, al aplicar la primera derivada a p(x) se obtendr& la Ecuacién 5-8:

N @ OoWw8 @
Ecuacion 5-8: Primera derivada de p(x).

Cuando x =0, esto es, | = 0, se tendra el valor de Ry corresponde a b, es decir, el
término constante obtenido a partir de aplicar la primera derivada a la expresiéon
obtenida del ajuste por minimos cuadrados de los datos de E vs | medidos en la
prueba de LPR. Una vez obtenido el valor de Rt y realizado el ajuste de este
parametro considerando la resistencia del concreto R; (Ecuacién 2-23), se puede

aplicar la Ecuacién 2-22 para calcular la densidad de corriente de corrosion (icorr).

Adicionalmente, teniendo en cuenta que por cada tipo de mezcla de concreto se obtienen
datos para varios especimenes de ensayo, se utilizan los lineamientos de la norma ASTM

E178 [173] para realizar el tratamiento estadistico de los datos.

Considerando lo previo, se puede apreciar que la metodologia propuesta para la
evaluacion de la resistencia a la corrosion debida a la carbonatacion en los concretos de
prueba correspondid a la ejecucion de ensayos no destructivos, mediante el uso de las
técnicas de EIS y LPR, a partir de las cuales se puede estimar icor (Ecuacion 2-22). Estos
parametros permiten comparar el desempefio equivalente entre las diferentes mezclas de
prueba y clasificar los niveles de corrosion asociados a ciclos de exposicion a
carbonatacion natural o acelerada respecto a valores de referencia (ver Tabla 2-8). En este
sentido, fue posible realizar un seguimiento continuo a la evoluciéon del proceso de
corrosion en los especimenes de prueba, contrastando también las condiciones de
exposicién natural y acelerada consideradas para el proceso de corrosién. De igual forma,
el modelo de carbonatacion obtenido a partir de las pruebas de carbonatacién permitié
establecer los efectos de este fendmeno en la corrosion del acero de los especimenes de

concreto, tanto en la etapa de iniciacibn como de propagacion (seccion 2.5.3)






6Resul tados y di scusi

Los resultados de la presente investigacion se presentan y analizan en este capitulo, de
acuerdo con el programa de ensayos y la metodologia descrita en el capitulo 5. También,
se compara el desempefio en la pasta, mortero y concreto hecho con los cementos de
prueba, tomando como referencia algunos datos reportados en la literatura técnica

disponible.

6.1 Desarrollo de cementos de prueba

El desarrollo de los cementos de prueba a partir de un cemento de referencia, caliza, arcilla
calcinada y yeso se realiz6 mediante la evaluaciéon del desempefio del proceso de
hidratacién para cada cemento (Tabla 3-1) ensayando diferentes contenidos de SOs. En
este sentido, se presentan en esta seccion los resultados de este proceso, siguiendo la
metodologia descrita en las secciones 5.1.1 y 5.1.2, y aplicando los criterios definidos en

la seccién 5.1.3.

6.1.1 Definicion del contenido de SOs3

Los resultados de las pruebas de densidad, finura, consistencia normal, tiempos de
fraguado, calor de hidratacion y EIS para cada contenido de SOs; ensayado por tipo de
mezcla se presentan en detalle en el Anexo B. A partir de estos datos, se obtuvieron los
parametros para evaluar el desempefio de cada cemento en funcidn del contenido de SO3
segun lo definido en la seccion 5.1.3: calor especifico total a 24 h (criterio 1); calor
especifico total entre puntos C, y C. (criterio 2); resistividad eléctrica minima durante 24 h
(criterio 3); y cambio en la resistividad eléctrica entre puntos R:1 y R (criterio 4). En todos
los casos, se presentan las graficas del ajuste cuadratico y cuadratico asimétrico de los

datos con el fin de identificar la tendencia con el mejor ajuste del parametro evaluado.
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En primer lugar, la Figura 6-1 muestra el calor especifico total a 24 h (Qe-24n) (criterio 1) de
cada cementante en funcion del contenido de SOz y las curvas de regresién de cada
conjunto de datos, considerando el modelo cuadratico (a) y cuadréatico asimétrico (b). En
esta grafica se observa la influencia del contenido de SOs en la liberacion de Qe.2an €n cada
cemento. También, se puede identificar en la mayoria de las curvas de ajuste un contenido
de SOspar a el cual msvemo® bp & Bae Siluembafigo, algunos datos
mostraron coeficientes de determinacion® (R?) bajos, como es el caso del cemento

C10 - A30y C10 - A10 indicando un menor ajuste a los modelos de regresion.

En general, se evidencia la reduccion de Qe-24n €n cementos como el C20-A30 y C15-A30
con mayor contenido de SCM y respecto al cemento MR. Sin embargo, el estudio de la
hidratacion del cemento a corto plazo no permite identificar los efectos en Qe-24n asociados
al consumo del hidréxido calcio en las reacciones puzolanicas que pueden desarrollarse
en los cementos LC3 a mediano y largo plazo, como muestran Camara et al. [174] y Zunino
[85]. Por otro lado, la reduccién del calor de hidratacién en los cementos LC3 a edades
tempranas puede mitigar los efectos de fisuracién por retraccién en la pasta de cemento
[175]. También, en la Figura 6-1 se aprecia un comportamiento diferente en las curvas de
ajuste del cemento C10-A10 con valores de R? altos, pero el cual no permite identificar un

contenido de SO; para obtener el maximo desempefio de Qe-24n.

En segundo lugar, la Figura 6-2 presenta el calor especifico total entre los puntos Cz y C4
(qQe) (criterio 2) de cada cemento en funcion del contenido de SOs; y las curvas de
regresion de cada conjunto de datos, considerando el modelo cuadrético (a) y cuadratico
asimétrico (b). Las ordenadas (tiempos) de los puntos C; y C. se identificaron mediante la
derivada de las curvas de cambio de temperatura especifica en el tiempo (seccién 5.1.3) y
se puede apreciar en detalle en el Anexo B. Zunino [85] muestra que en una curva de
calorimetria tipica (ver Figura 2-8) tanto para un cemento OPC como para un cemento
LC3, se presenta un primer pico debido a la reaccién del CsS y un segundo pico asociado
a la reacciéon de C3A que es mas pronunciado en el caso de los cementos LC3 debido a

una mayor cantidad de sulfato absorbido por el gel CSH durante el pico del C3S. Basado

8 Coeficiente de determinacidon (R?): Es un pardmetro que mide la bondad del ajuste de un
conjunto de datos a un modelo de regresién y oscila entre 0 y 1. Un valor de 1 indica un mayor
ajuste del modelo de regresién del conjunto de datos y un valor de 0 lo opuesto [170].



6. Resultados y discusion 157

en esto, mediante la aplicacién del criterio 2 se buscé inferir este comportamiento
caracteristico (seccion 2.2.3) de las curvas de flujo de calor en los cementos LC3, teniendo
en cuenta que el método de ensayo utilizado (seccion 2.6) permite evaluar el calor
(externo) de hidratacion especifico total.

Figura 6-1: Calor especifico total a 24 h (Qe.24n) (criterio 1) vs contenido de SOs; de
cementos de prueba y curvas de regresién mediante (a) ajuste cuadratico y (b) cuadratico

asimeétrico.

@

(b)

Fuente: Elaboracién propia





























































































































































































































































































