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RESUMEN

Puentes, taneles y edificios son particularmente susceptibles a la corrosion del acero debida a la presencia de
cloruros o bien a la carbonatacion ocasionada por la alta concentracion de CO,. Una cultura de prevencion
podria revertir la situacion. En este sentido, el empleo de materiales alternativos con propiedades
puzolanicas ha sido propuesto con el objetivo de mejorar el efecto barrera del concreto. En este trabajo se
evalud un tipo de puzolana natural (PN) mexicana bajo condiciones aceleradas de exposicion a cloruros y
CO,. Se fabricaron probetas de mortero utilizando 0, 10 y 20% de PN en sustitucion de cemento portland
ordinario (CPO). Medidas de la resistencia a la compresion, E,,,,, .., resistividad, contenido de cloruros y
profundidad de carbonatacion fueron obtenidas. En exposicion a cloruros, el uso de PN se constituye como
una opcion de prevencion de la corrosion provocada por estos iones. No obstante, en condiciones de
exposicion a carbonatacion, parece no ofrecer las mismas ventajas, salvo en las primeras etapas de
progresion del fendmeno.
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ABSTRACT

Bridges, tunnels and buildings are susceptible to corrosion due to chlorides (which may be contained in sea
water and/or deicing salts) or carbonation because high concentration of CO, in industrial cities. In this
sense, the use of supplementary cementitious materials has been proposed in order to improve the durability
of concrete against these agents. In this work, a NP was used in reinforced mortar specimens in 0%, 10%
and 20% substitution of ordinary portland cement (OPC), in order to evaluate the behavior of the steel
protection of the mortar cover against chlorides and carbonation environments. The compressive strength,
electrochemical tests (corrosion potential, linear polarization resistance and EIS), chloride content were
measured on the specimens exposed to chlorides; for carbonation, only the carbonation depth was
determined. The use of NP has led into increasing the activation time of corrosion; decreasing the corrosion
rate and the chloride content. Meanwhile, the use of NP has not shown a significant reduction of mortar
durability against carbonation environments.
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INTRODUCCION

El concreto reforzado es uno de los materiales de construccion mas ampliamente utilizado
en la ingenieria civil. No obstante, la corrosién del acero de refuerzo es uno de los
principales problemas de durabilidad que aquejan actualmente a este tipo de estructuras.
La durabilidad es asegurada, mas alla del alto pH de la solucion intersticial (~13)', por la
proteccion fisica que el concreto le confiere al acero contra el ingreso de agentes agresivos
que pueden iniciar el mecanismo de corrosion. Esta proteccion depende principalmente del
espesor del recubrimiento de concreto (el cual se intenta especificar por el disefio y la
calidad de los constituyentes) y del efectivo cuidado y supervision llevado al cabo durante
el colado y curado de la estructura.

El dafio causado por el proceso de corrosion resulta en pérdidas econdomicas cuantificadas
en aproximadamente $276 billones de dolares por afio’. Debido a la cada vez creciente
necesidad por incrementar la durabilidad de las estructuras de concreto reforzado, el uso
de alternativas por mejorar el efecto barrera ha sido propuesto. Una de estas alternativas
involucra la utilizacion de materiales cementantes suplementarios, que adicionalmente
mejoran las propiedades mecénicas y reducen el consumo de cemento por metro ctbico de
concreto. Por efecto de su morfologia, composicion quimica y mineralogica, algunos
materiales poseen propiedades puzolanicas’ (es decir, son capaces de reaccionar con el
hidréxido de calcio en presencia de agua y producir un material cementante’®). Bajo estas
condiciones pueden ser utilizados efectivamente en adicion o en sustitucion parcial del
cemento portland.

La corrosion del acero de refuerzo embebido en concreto ocurre principalmente bajo dos
mecanismos (cloruros y carbonatacidn), invariablemente en presencia de determinadas
condiciones de humedad y temperatura. Los cloruros presentes en las zonas costeras y
sales de deshielo penetran a través del concreto disolviendo la capa pasiva protectora
creando la picadura de la superficie del acero. La carbonatacion del concreto ocurre
cuando el CO, reacciona con el Ca(OH), contenido en el concreto, reduciendo el pH del
concreto. Cuando el pH<9, las condiciones de estabilidad de la capa pasiva se ven
comprometidas y el proceso de corrosion es iniciado sobre la superficie del refuerzo.

Pocos han sido los trabajos que han analizado el efecto de las puzolanas naturales para
controlar la cinética de corrosion’. Se puede citar como relevante el trabajo de Koulombi
et al.’, quien analiz6 una PN griega en combinacion con un CPO y obtuvo una reduccion
de 40% en la pérdida de masa en aceros embebidos en mortero. En contraste, otros
trabajos'® han mencionado que la actividad puzolanica no siempre mejora las propiedades
del concreto ya que dependen de la composicion quimica y mineralogica de la PN
utilizada. En este sentido, el objetivo de este trabajo es analizar el efecto sobre las
propiedades protectoras del recubrimiento de una PN mexicana utilizada en probetas de
mortero reforzado. Pruebas electroquimicas de potencial de corrosion, resistencia de
polarizacion e impedancia electroquimica fueron realizadas para evaluar la durabilidad.
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También, la resistencia a la compresion, el contenido de cloruros y la profundidad de
carbonatacion fueron determinadas.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL
Materiales

Un cemento portland ordinario (CPO40R, tipo I de acuerdo con ASTM C 150'") y una PN
mexicana (tipo F segin ASTM C 618'?) fueron usados en las formulaciones de mortero en
una dosificacion de 0, 10 y 20% en sustitucion de una parte de CPO. La puzolana fue
caracterizada como una andesita con textura piroclastica con matriz criptocristalina y
vidrio de composicion 4cida, tiene fragmentos de feldespatos e hidroxido de hierro™.
También, un cemento grado comercial (CPC, CPCP30R segun NMX-C-414-ONNCCE")
fue usado para efectos comparativos. Para este ultimo caso, no se realiz6 la sustitucion de
PN. De acuerdo con NMX-C-414-ONNCCE', el CPC est4 constituido de clinker, yeso y
varias adiciones minerales. Las composiciones quimicas de estos materiales son
presentadas en la Tabla 1. Para todos los casos se utilizé una relacion a/Cm de 0.65 (Cm:
material cementante, p ej. cemento + puzolana), agregado fino calizo con tamafo de
particula <5 mm y una consistencia de 50 mm utilizando un cono truncado teniendo la
mitad de las dimensiones (minirrevenimiento para morteros) de aquel descrito en ASTM
143/C143M-05. Se disefaron cuatro composiciones de mortero las cuales son mostradas
en la Tabla 2. Un acero industrial G40 segiin NMX-C-407-ONNCCE'® fue usado como
acero de refuerzo (A60 de acuerdo con ASTM A370%).

Tabla 1. Composicion quimica de los cementos y la puzolana.

% Si0, AlLO; Fe0O;3 CaO MgO SO; Na,0O K,O0 TiO, P05 Mn,0O; PI
CPO 18.88 4.35 1.86 6446 124 335 031 060 020 0.11 0.04 2.6
CPC 176 4.70 .77 6474 123 326 037 080 0.19 0.13 0.02 4.6

PN 5948 17.03 4.70 470 185 0.00 164 1.11 0.67 0.03 0.09 7.7

Tabla 2. Dosificacion de las composiciones utilizadas.

Mortero a/Cm Cemento, kg/m’ Arena/Cm Puzolana, %
CPO 0.65 401 4:1 0
CPC 0.65 401 4:1 0
CPO10P 0.65 372 4:1 10
CPO20P 0.65 321 4:1 20

Fabricacién de probetas

Se fabricaron probetas cilindricas de 50 mm de didmetro y 130 mm de altura con una
varilla de acero colocada en el centro de las mismas. La superficie del acero (con didmetro
de 9.5 mm y una longitud de 170 mm) fue preparada como se muestra la Figura 1a. En la
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Figura 1b se muestra un esquema de la configuracion de las probetas. Las mezclas fueron
realizadas segtn la norma ASTM C 192/C92. Las probetas fueron coladas y mantenidas a
20°C durante 24h sin intercambio de humedad. Después, fueron desmoldadas y curadas a
20+ 1°Cy 100 de HR durante 28 y 56 dias.

Para las pruebas de resistencia a la compresion, cilindros de mortero de 100 mm de
diametro y 200mm de altura fueron colados siguiendo la misma normativa. Estas probetas
fueron ensayadas de acuerdo con ASTM C39/C39M-05 después de 28 y 56 dias de
curado.

= 7 ’ 7 130
\\
MORTERO 30— 10 50— CONDUCTR
ELECTRICO
14em] =
=
Sem El)
] 010
B,
LIMPIEZA APLICACION DELA APLICACION DELA
QUIMICA PINTURA ANTICORROSIVA CINTAPARA )
AISLAMIENTO ELECTRICO _l 1 .
(@) (b)

Figura 1. Preparacion del acero, a) fijacion del conductor eléctrico, delimitacion del
area de estudio, aplicacion de pintura anticorrosiva y aislamiento eléctrico. b)
Representacion esquematica de la probeta de mortero. Acotaciones en mm.

Medios de exposicion

En condiciones normales la cinética de corrosién suele ser lenta y con un tiempo de
desarrollo medido en afios. Para acelerar dicho proceso, una serie de probetas fue sometida
a ciclos de 3 dias de inmersion parcial en una solucion de NaCl a 35 g/L y 4 dias de
secado a 40°C. Bajo estas condiciones, la corrosion serd inducida solamente por los
cloruros, debido a que el contenido de agua en la matriz de mortero impide su
carbonatacién'. Otra serie de probetas fue expuesta a carbonatacién acelerada mediante la
utilizacion de una camara ambiental con control automatico de temperatura, concentracion
de CO, y HR. De acuerdo con condiciones favorables para la carbonatacién®, los
parametros preestablecidos fueron 30°C, 65% de HR y 5% de CO,, siendo esta ultima 150
veces mayor que la concentracion de este agente en la atmosfera.

Ensayos fisicos, quimicos y electroquimicos

Exposicion a cloruros. Medidas del potencial de corrosion (Ec,), la de R, y de la
resistividad (p), fueron llevadas al cabo con un sistema VoltaLab PGZ-301. Para la
obtencion de ésta ultima, la respuesta de las probetas fue observada en el rango de 1 Hz a
100 kHz con una polarizaciéon de 10 mV pico a pico a partir de E.,., utilizando la
ecuacion 1.
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Siendo, L la longitud de exposicion, Re la interseccion a altas frecuencias en el diagrama
de Nyquist, 7, el radio del acero y r,, el radio de la probeta. Los diagramas fueron tratados
usando Zview 2.0. Por otro lado, la R, fue obtenida utilizando una velocidad de barrido de
12 mV/min, disminuyendo a 6 mV/min para un estado pasivo del acero. La polarizacion
aplicada fue de £20 mV a partir de E,,,. Los resultados fueron transformados a i.,,- con la
relacion i, = B / R, 21 Se tomaron en cuenta diferentes valores de B**: acero pasivo (si
Ecorr >-250 mV vs SCE, B =52 mV) o activo (si Ecorr <250 mV vs SCE, B =26 mV).
Para minimizar la contribucion de la caida 6hmica del mortero, las pruebas fueron
conducidas al final del periodo de inmersion. Se utiliz6 una configuracion a tres
electrodos, empleando un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE, por sus siglas
en inglés) y un electrodo auxiliar de acero inoxidable 304. Para todas las pruebas se
utilizaron 4 probetas por composicion.

P (1

El contenido de cloruros (solubles en 4cido= cloruros totales) fue determinado en muestras
de mortero tomadas después realizar el ensayo de tension por compresion diametral sobre
probetas cuyo comportamiento electroquimico evidenciaba cambios significativos. Las
muestras fueron obtenidas en zonas cercanas a la interface acero — mortero.

Exposicion en ambiente rico en CO,. Las probetas fueron ensayadas periodicamente
para medir la el avance de la carbonatacion, reportado como un promedio del radio
carbonatado.

RESULTADOS Y DISCUSION
Resistencia a la compresion

Los resultados de resistencia a la compresion son mostrados en la Tabla 3. Se puede
constatar que los morteros conteniendo PN presentan una ligera reduccion (10% en
promedio) comparados con morteros de CPO y CPC. Este efecto podria ser atribuido a la
cinética de reaccion mas lenta que presentan algunos materiales puzolanicos. Para este tipo
de material®, temperaturas favorables y un curado prolongado podrian ser necesarios, con
el objetivo de mejorar la resistencia a la compresion de los morteros.

Tabla 3. Resultados de resistencia a la compresion, MPa, por composicion.

Composicion 28 dias 56 dias
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CPC 36.0 36.5
CPO 41.6 41.0
CPOI10P 34.5 37.0
CPO20P 39.0 38.0

Exposicion a cloruros

La evolucion de E., € i.or de los diferentes morteros es mostrada en la Fig. 2. Segin
Andradezz, el acero permanece en un estado pasivo si E.,, > -250 mV vs. SCE, y en un
estado activo si E., < -250mV vs. SCE. En el mismo sentido, la activacion del refuerzo
ocurre cuando el i, €s mas alto que 0.1 uA/cm2 y cuando alcanza valores superiores a 1
nA/cm?, el refuerzo es localizado es un estado de alta velocidad de corrosion.
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Fig. 2. Evolucion de E.,,, € icor por formulacion de mortero.

Las condiciones de exposicion evidenciaron, a través de los valores de E.. € icorr, CUAtro
etapas. La primera etapa, observada durante los primeros 30 dias, es caracterizada por
valores representativos de un estado pasivo del acero para las cuatro composiciones. La
segunda etapa fue caracterizada por una zona de transicion entre el estado pasivo al activo,
teniendo diferentes intervalos. En esta etapa, los valores de i, para los morteros
conteniendo PN son mas bajos que aquellos obtenidos con CPO y CPC. El uso de 10% de
PN incremento6 el tiempo necesario para que el refuerzo entre en la zona de corrosion
activa. La tercera etapa estd relacionada con la permanencia de las cuatro composiciones
en el estado activo, evidenciada por valores de i, superiores a 1 uA/cmz. Dentro de la
cuarta etapa (posterior a los 160 dias), mientras todas las composiciones estan en un estado
avanzado de corrosion, los morteros con PN presentan valores de i, inferiores

7



3er Congreso Nacional ALCONPAT 2008

Chihuahua; Chih. México
Del 12 al 14 de Noviembre AT

(aproximadamente 50% menos) que aquellos sin PN. Es decir, las propiedades
relacionadas con la resistencia al ataque de cloruros son mejoradas con el uso de la PN.
Estos resultados son similares a aquellos obtenidos in otros trabajos™’ en los cuales se
utilizo ceniza volante. La correlacion entre los valores de E.., € iqor permiten descartar los
problemas de polarizacion por concentracién (como reportado en otros trabajos”™>")

-, o . : 29
provocada por la reduccion en la difusion de oxigeno en matrices cementantes saturadas™ .

En la Fig. 3 se muestra el comportamiento de la p para cada tipo de probeta. La linea
punteada indica el umbral donde la p puede ser el factor que controla la corrosion del
acero’'. Desde el inicio los valores registrados permanecen practicamente constantes
durante los primeros 140 dias, se observan ligeras variaciones que podrian ser atribuidas a
los cambios en la temperatura y humedad, factores que influyen de una manera importante
la resistividad de los materiales cementantes. En este periodo, se observa que la p de las
probetas CPO20P es hasta 2 veces superior que aquellas CPO10P y hasta 5 veces mayor
que las CPO y CPC. Mientras que para CPO y CPC (p< 10 kQcm) ésta no controla la
cinética de corrosion, para CPO20P (valores cercanos a 20 kQcm durante 154 dias) se
constituye en el pardmetro importante para controlar la corrosion. Este comportamiento
corrobora el menor tiempo de activacion de las probetas fabricadas sin PN y la mayor
velocidad de corrosion obtenida, comparados ambos con CPO20P. Considerando que la p
de los materiales cementantes es un parametro que esta influenciado directamente por la
porosidad y por la concentracion i6nica en la solucién de poro, se puede inferir que la
porosidad de las probetas CPO20P<CPO10P<CPO=CPC.

-~ CPC

Resistivity, kQ-cm

]
0 7 14 21 28 35 42 4% 56 B3 O 77 B4 91 98 105112 119 126 133 1440 147 154 161 168 175 182 189 196 203 210 217 224

Time, days

Fig. 3. Resultados de p por composicion.
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Después de 160 dias de exposicion se observa una caida de los valores de p para CPO20P
y en menor medida para CPOI10P. Este suceso, puede atribuirse a probables
agrietamientos no observados a simple vista, pero que posteriormente, hacia el final del
periodo de prueba, fueron detectados en estas probetas. En contraste, la disminucién de la
p fue menor para CPO y CPC, en las cuales no se encontraron agrietamientos. En este
caso, la presion generada por los productos de corrosion se vio aliviada al encontrar una
ruta en la matriz cementante (mas abierta en este caso) por donde pudieron salir al
exterior. Efecto evidenciado por las manchas encontradas en la superficie de dichas
probetas. Lo anterior, podria sugerir que si bien la PN incrementa la resistividad de
manera importante debido a la reduccion de la porosidad, las presiones generadas por los
productos de oxidacion podrian conducir a un agrietamiento prematuro comparado con las
composiciones sin PN. Experimentos adecuados podrian ser realizados para probar dicha
hipoétesis, que estuvieron fuera del alcance de este trabajo.

El contenido de cloruros totales obtenido en la interface acero-mortero a 80, 126 y 210
dias de exposicion se muestra en la Fig. 4. Se considera un valor de 0.4% por peso de
material cementante, como el limite maximo de cloruros totales permisible para las
estructuras de concreto reforzado expuestas en zonas agresivas o costeras >~ Desplies de
77 dias de exposicion, todas las composiciones presentaron una concentracion mayor de
cloruros que la permitida en ACI 318S-05"*. En este tiempo, aun, cuando las
composiciones cuentan con el nivel minimo de cloruros necesario para el inicio de la
corrosion, éste no determina por si solo la certeza de riesgos de corrosion o en su defecto
la severidad del ataque®. El uso de PN produce un aporte adicional de aluminatos®® que
podrian reaccionar con los cloruros, disminuyendo el coeficiente de difusion a través de
estas matrices cementantes. A los 126 y a los 210 dias, el contenido de cloruros en las
probetas CPO10P y CPO20P fue inferior al contenido de las probetas sin PN. Este
comportamiento esta relacionado con el tiempo de activacion de las probetas de CPO10P y
CPO20P evidenciado por E... € i.on. Papadakis et al.’” encontré que para un ataque por
cloruros, los morteros con cementante suplementario registraron contenido de cloruros
mas bajos ademads de incrementar el tiempo de induccidn para la despasivacion.
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B Chloride content at 80 days B Chloride content at 126 days ® Chloride contentat 210 days

[CI'] % per mass of cementitious material
s @ : o h;- w ; & : - -
i
H

CPC CPO CPOL0P CPOZOP

Mortar compositions

Fig. 4. Contenido de cloruros totales por composicion.

Exposicion a CO,

Los resultados obtenidos del avance de la carbonatacién son mostrados en la Fig. 5. De
manera general, el avance de carbonatacion fue menor para CPO y CPO20P con respecto a
las demas composiciones. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Papadakis et
al.’’ quienes encontraron, que la sustitucion de cemento por materiales cementantes
suplementarios (humo de silice y ceniza volante de bajo y alto contenido de cal) en
probetas expuestas a condiciones aceleradas de carbonatacion, produjo un incremento en
el espesor carbonatado. Este comportamiento fue atribuido a que los compuestos
potencialmente carbonatables disminuyen por la reduccion del CaO total.

El comportamiento de las probetas que contienen PN podria atribuirse a dos efectos
principalmente. Por una parte, la reaccion puzolanica que tiene lugar entre las particulas de
PN y el Ca(OH); redujo el contenido de materia carbonatable lo que favoreci6 el avance
de la carbonatacion en las primeras etapas de la exposicion. Por otro lado, mientras que
para CPOI0OP el espesor carbonatado fue mayor, con respecto a la composicion de
referencia (CPO), para CPO20P fue practicamente similar. En este sentido, la reduccion de
la porosidad fue mas pronunciada en las probetas fabricadas con CPO20P (corroborado
por los resultados iniciales de la resistividad). Debido a esto, conforme el tiempo de
exposicion aumenta, tanto el CO, como la humedad necesaria penetran con mayor
dificultad retardando asi el avance de la carbonataciébn en estas probetas. Este
comportamiento confirma que la reduccion de la porosidad en CPO20P influye
directamente en el comportamiento del mortero frente a la carbonatacion. Asi, podemos

10
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aseverar que la sustitucion de cemento por 20% de PN précticamente permanece con la
misma resistencia a la carbonatacion en comparacion con CPO.

Carbonated depth, mm

s -=-CPC  -e-CPO
CPO10P ——CPO20P

o 50 100 150 200

Time, days

Fig. 5. Promedio de la profundidad de carbonatacion.

CONCLUSIONES

La utilizacion de PN en probetas de mortero expuestas a cloruros ha conducido a:
e una disminucion de la porosidad, que condujo a una elevada resistividad inicial,
e un incremento en el tiempo de iniciacion de la corrosion,
e una reduccién de la velocidad de corrosion y del contenido de cloruros en el
mortero.

e Un incremento en el umbral de cloruros necesario para el inicio del proceso de
corrosion.

Por otro lado, la utilizaciéon de PN en probetas de mortero expuestas a carbonatacion
acelerada result6 en:

e Un incremento en la cinética inicial de avance de la carbonatacion debida a la
pérdida de alcalinidad. No obstante, para un 20% de PN, este comportamiento es
compensado con la reduccién de la porosidad del mortero.

e La durabilidad frente a la carbonatacion entre CPO y OPC20P es similar, sin
embargo la reduccion en el consumo de cemento podria justificar su utilizacion.

Bajo las condiciones experimentales de este trabajo, el uso de PN podria ser una
alternativa de prevencion de la corrosion de acero de refuerzo. Sin embargo, para
generalizar las conclusiones obtenidas es necesario incrementar el nimero de
formulaciones de mortero, modificar la relacion A/Cm, utilizar aditivos, etc.

11
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Adicionalmente, ha sido probado que el uso de materiales cementantes suplementarios,
como las puzolanas naturales, reduce el consumo de cemento por lo que se constituye
como un material que aporta una solucion sustentable.
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