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RESUMEN

El periodo para el inicio de la corrosiéon de armaduras en hormigén armado en
ambiente marino esta definido por la resistencia del hormigén de recubrimiento al ingreso
de cloruro desde el medio. El transporte de cloruro se produce por la solucién de poro
actuando como vehiculo, ya sea por difusion idnica, permeabilidad, absorciéon o migra-
cién. La velocidad de ingreso se ve afectada por diversos pardmetros relacionados con el
medio y con el material.

Pueden aplicarse diversas metodologias en laboratorio para estimar la velocidad
de ingreso de cloruro en el hormigdn, aunque no existe claridad acerca de la conveniencia
de utilizar una u otra. Asimismo, son muy variados los datos que refieren al contenido
umbral de cloruro, que ocasiona la despasivacion localizada del acero.

En este trabajo de tesis se realizaron estudios para evaluar la velocidad de pene-
tracion de cloruro en hormigoén por diversos métodos de laboratorio, los cuales son cote-
jados con perfiles de ingreso de cloruro en atmdsfera natural. Se estudiaron variables tec-
noldgicas como la relacion a/mc, tipo de cemento, uso de adiciones minerales como escoria
de alto horno y filler calcareo. También se presenta un analisis de despasivacion de arma-
duras por cloruro mediante un método acelerado, y los valores de referencia obtenidos.

En dltimo lugar, se plantea un modelo de ingreso que incorpora propiedades de
transporte del hormigon para predecir la penetracion de cloruro en el mismo.

Los aportes principales que resultan de este trabajo se centran en la determina-
cién de la relacion entre resultados de laboratorio y de exposiciéon atmosférica natural
marina, y de correlacion entre distintos métodos de ensayo de laboratorio. Asimismo, se
realizan modelizaciones del ingreso de cloruro relacionadas con la termodindamica del
hormigoén y sus propiedades higroscdpicas. Pudo comprobarse que el desarrollo actual de
la industria del hormigén implica la consideracion de otros pardmetros ademas de la rela-
cion a/mc. Se determind la baja conveniencia de aplicar el método ASTM C1202 frente a
otros métodos por migracion, y el potencial del parametro resistividad para ser aplicado a
la durabilidad en ambiente marino. Se presentan valores de contenidos umbrales de clo-
ruro para hormigones con Cemento Pdrtland Normal, en funcién de la relacion a/mc. Por
otra parte, los resultados destacan la relacion entre el ingreso de cloruro y el grado de sa-
turacion del hormigdn y su relacion con la humedad ambiental. Finalmente se presenta un
modelo numeérico del ingreso de cloruro en hormigoén saturado y no saturado, que es cote-
jado con los datos experimentales.
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ABSTRACT

The period for the onset of corrosion of reinforced concrete in marine environment is de-
fined by the resistance of cover concrete to chloride ingress from the environment. Chloride
transport is caused by pore liquid acting as vehicle, either by ionic diffusion, permeability, absorp-
tion or migration. The ingress rate is affected by several parameters related to the environment and
the material.

Several laboratory methodologies may be applied in order to estimate the rate of chloride
ingress in concrete, but there is no clarity about the convenience of one or another. There are also
very varied data referred to the chloride threshold content, which causes reinforcement pitting.

In this work, studies were conducted to assess the penetration rate of chloride in concrete
by various laboratory methods, which are compared to chloride ingress profiles in the marine natu-
ral atmosphere. The studied technological variables were w/c ratio, cement type, and the use of
mineral admixtures such as blast furnace slag and limestone filler. An analysis of reinforcement
depassivation by chloride by an accelerated method, and the obtained reference values, are presented
as well.

Last, a model which incorporates concrete transport properties to predict chloride ingress
into concrete is set.

The main contributions are the determination of the relationship between laboratory re-
sults and natural marine atmospheric exposure, and correlation between these same laboratory
results. Also, chloride ingress was modeled in relation with concrete thermodynamics and its hy-
groscopic properties. It could be seen that the current development of the concrete industry needs
the consideration of parameters further the w/cm ratio. Low suitability of ASTM C1202 method in
comparison with other migration methods and the potentiality of resistivity as durability index in
the marine environment were determined. Chloride threshold values for Ordinary Portland Ce-
ment concrete are presented, in relation with the w/cm. Moreover, the findings highlight the rela-
tionship between chloride ingress and the saturation degree of concrete and its relation to the envi-
ronmental humidity. Finally, a numerical model for chloride ingress into saturated and unsaturat-
ed concrete is presented and contrasted to the obtained experimental data.
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INTRODUCCION

El hormigén armado es el material compuesto de mayor uso a nivel ingenieril,
surgiendo como resultado de la eficiente unién existente entre el hormigdén de cemento
Portland y el acero. La adherencia entre ambos le otorga integridad a esta unién, y
ademads una proteccion frente a la corrosion de las armaduras, ofrecida por el hormigén
de recubrimiento, que asegura una determinada vida 1til de la estructura [Tuutti 1982].

La corrosion de las armaduras empotradas en el hormigén es la patologia mas
asidua en las estructuras de hormigon armado. Es también responsable de graves deterio-
ros en la infraestructura urbana, industrial y marina, afectando la seguridad y funcionali-
dad de las estructuras. El grado de proteccion de las armaduras frente a la corrosiéon es
definido por la calidad y el espesor del hormigén de recubrimiento. El periodo de vida
util de la estructura respecto a la corrosion de armaduras es definido por este nivel de
proteccion. Prolongar la vida util de las estructuras, o concebirla para periodos extensos,
contribuye a la disminucion del empleo de recursos no renovables para la ejecucion de
hormigones. Esto origina reducciones indirectas de los costes de mantenimiento y repara-
cion.

En las estructuras de hormigén armado ubicadas en atmdsferas marinas, el cloru-
ro es el principal responsable del fendmeno de corrosion localizada de las barras de acero.
El cloruro puede ser incorporado al hormigén durante la etapa de elaboracion con alguno
de los materiales componentes o bien ingresar por diferentes procesos como el de difu-
sion, permeabilidad o capilaridad cuando el material se encuentra expuesto a atmosferas,
aguas o suelos humedos que lo contengan. La permeabilidad y la capilaridad se vinculan
con los poros capilares y macro poros del hormigéon (> 0.1mm), mientras que la difusion
depende también de los poros mayores del gel (> 0.0lmm) [Halamickova et al. 1995]. El
contenido de cloruro incorporado con los constituyentes, en particular los agregados y
aditivos, es facilmente limitado mediante el control de los mismos. Respecto a la penetra-
cién al hormigdn endurecido por cualquiera de los procesos mencionados, debe procurar-
se una estructura poco porosa tal que minimice la velocidad de ingreso. El picado, la for-
ma localizada de corrosion, se produce al alcanzarse un contenido umbral de cloruro en la
superficie del acero empotrado.

Entonces, resultan necesarios medios adecuados para predecir confiablemente el
ingreso de cloruro al hormigén endurecido, con un enfoque en el periodo de iniciacion.
Existe una gran necesidad de profundizar los conocimientos sobre los mecanismos de
ingreso de cloruro en el hormigén endurecido para poder desarrollar metodologias y tec-
nologias que permitan predecir e incrementar la vida util de las estructuras en servicio en
ambiente marino. Algo similar podria decirse acerca de los factores de retardo del proce-
so, tales como la capacidad de retencion de cloruro en la matriz cementicea.
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El hormigdn de recubrimiento acttia como una proteccion fisica y quimica de las
armaduras frente al ataque de cloruro, y la velocidad de ingreso de cloruro desde la
atmosfera al interior del hormigén determina el periodo de iniciacion de la corrosion
[Tuutti 1982]. Este periodo es el requerido para que las condiciones necesarias para la co-
rrosion sean incubadas y comience el proceso de deterioro. La porosidad del hormigén es
uno de los principales factores incidentes [Collepardi et al. 1972, Traversa et al. 2003],
ademads tienen importancia el tipo de cemento [Collepardi et al. 1970, Glass y Buenfeld
2000], el uso de adiciones minerales, tipo de agregado [Collepardi et al. 1972, Halamickova
et al. 1995], y naturalmente el grado de exposicion de la estructura de acuerdo a su cercan-
ia a la linea de costa [Di Maio et al. 2004]. El comportamiento de hormigones elaborados
con cementos adicionados argentinos y expuestos en atmosfera marina natural no ha sido
suficientemente estudiado hasta el momento.

A nivel internacional hay tendencias hacia modelos de prediccion probabilisticos
[Engelund y Serensen 1998, Gharaibeh y Hanai 2000, Kirkpatrick et al. 2002, Kong et al.
2002, Duprat 2007], y hacia modelos analiticos [Liu 1996, Samson et al. 1999, Cordero 2005,
Villagradn Zaccardi et al. 2006, Tang y Gulikers 2007]. Actualmente, no todas las variables
que afectan a la velocidad de ingreso de cloruro en el hormigoén estdn completamente de-
finidas, y los modelos existentes no consideran integralmente a factores como la tempera-
tura, contenido de humedad, efecto membrana, y proporciones de los materiales constitu-
yentes. En el &mbito internacional no existe aiin consenso sobre la aplicabilidad de ningtin
modelo de prediccién, pero son numerosos los esfuerzos de avance. En esto debe conside-
rarse que cada modelo fue desarrollado para situaciones locales particulares y no es direc-
tamente extrapolable a otros d&mbitos. Asimismo, tampoco hay coincidencia en valores de
contenidos umbrales de cloruro para la despasivacion de armaduras [Glass y Buenfeld
1997, Alonso et al. 2002]. Por lo tanto, no es posible la prediccion del tiempo de iniciacion
requerido para la corrosion en estructuras marinas con suficiente exactitud.

Particularmente, en Argentina no se aplican métodos de evaluacion del hor-
migoén que permitan el disefio de sus caracteristicas con un punto de vista prestacional
por durabilidad, y en cambio si se utilizan enfoques prescriptivos [Traversa 2001]. Por
otro lado, tampoco existen evaluaciones integrales del ingreso de cloruro en ambiente
marino natural y por métodos acelerados de laboratorio de hormigones elaborados con
materiales locales. Finalmente, debe mencionarse la inexistencia de determinaciones que
muestren la correlacidn entre velocidades de ingreso de cloruro en ensayos acelerados de
migracion, con patrones de ingreso de cloruros en atmdsfera marina.
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OBJETIVOS

El objetivo general es analizar los mecanismos de ingreso de cloruro en hormigon
de cemento Portland y ponderar los factores de atenuacidon que intervienen en el proceso.
Este objetivo tiende a incrementar el conocimiento sobre la durabilidad del hormigén ar-
mado y favorecer su mejor aprovechamiento como material de construccion.

Especificamente, se desea evaluar la velocidad de ingreso de cloruro en hormi-
gones de uso habitual bajo condiciones de exposicion simulada en laboratorio y en condi-
ciones de exposicion natural.

Asimismo, se persigue implementar métodos acelerados de laboratorio de de-
terminacion de la velocidad de ingreso de cloruro por migracion. También, determinar su
relacion con la velocidad de ingreso de cloruro en atmdsfera natural. Adicionalmente, se
busco determinar contenidos umbrales de cloruro para hormigén, tanto mediante méto-
dos acelerados como naturales.

Finalmente, se planted desarrollar modelos numéricos complementarios, anali-
zando mediante modelos de predicciéon del ingreso de cloruro a los resultados de ensayos
en laboratorio respecto al comportamiento en atmdsfera natural marina. Esto implica in-
corporar adecuaciones en los modelos existentes, basados en la cinética de ingreso de clo-
ruro en el hormigdn, a condiciones de borde mas fidedignas, evitando numerosas simpli-
ficaciones que implica una solucion analitica cerrada.
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Capitulo 1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1. Enfoque durable

1.1.1. Enfoques durables prestacional y prescriptivo

El disefio por durabilidad puede ser desarrollado en distintos niveles de especifi-
cidad. En general, se conciben dos enfoques diametralmente opuestos, que pueden ser
matizados en la aplicacion de métodos mixtos. Por un lado, se tiene el disefio prescriptivo
por durabilidad, que proporciona un listado de requisitos a cumplir con la finalidad de
obtener una estructura durable, para la que se pronostica niveles de desempernio superio-
res a un determinado valor minimo durante un periodo preconcebido. Por otro lado, el
disefio prestacional se basa en coeficientes que permiten calcular el desempenio futuro de
la estructura y el tiempo de vida 1til, o a la inversa, definidos un nivel de desempefio re-
querido y un periodo de vida 1til, calcular el valor requerido para los pardmetros de dise-
no. En este ultimo caso, la estructura se concibe como una solucion individual. En el dise-
no prescriptivo, la estructura se concibe como perteneciente a un conjunto.

Para el caso de durabilidad de hormigén armado en ambiente marino, ambas
concepciones, prescriptiva y prestacional, deben incluir a los factores de atenuacion del
ingreso de cloruro en el hormigdn sobre el desempetio futuro de la estructura. La diferen-
cia resulta en que, mientras el disefio prescriptivo considera leyes de variacion estableci-
das mediante estudios de campo o de laboratorio previo, el disefio prestacional requiere
medir directamente los pardmetros sujetos a esta incidencia.

Por lo tanto, el disefio por durabilidad requiere, entre otros requisitos, el conoci-
miento de los factores de atenuacion y su importancia. La incidencia de los factores de
atenuacion es determinada a través de indicadores de durabilidad, que miden propieda-
des afectadas del hormigén y que se relacionan directa o indirectamente con los mecanis-
mos de deterioro. Dependiendo del enfoque que se utilice, se consideraran y analizaran
indicadores prescriptos, o indicadores que permitan calcular la vida util de la estructura.

1.1.2. Solicitacion ambiental marina

La vida 1util de una estructura respecto a la degradacion de los materiales puede
ser estimada mediante la aplicacion del modelo propuesto por Tuutti [Tuutti 1982]. La
vida util estipulada durante el proyecto de la estructura es el periodo en el cual deben
cumplirse los requerimientos de servicio con un nivel superior al minimo aceptable res-
pecto a seguridad, confort y estética. Para ello deben considerarse las condiciones de ex-
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posicién a las que la estructura va a estar sometida. En el caso de ambiente marino, en
Argentina se estipulan limites restrictivos para el hormigén de recubrimiento de estructu-
ras de hormigdén armado y/o pretensado, referidos en la Tabla 1.1 [CIRSOC 201, 2005].
Este criterio contempla una vida util estipulada de 50 afios, siempre que se controle la
fisuracion, se respeten los recubrimientos minimos y se coloque, compacte y cure al hor-
migén adecuadamente. Los valores para hormigdén pretensado y hormigén armado con
curado normal son los mismos introducidos en la guia ACI 201 en 1977 [ACI 201.2R 1977]
y actualmente considerados por el codigo ACI 318 [ACI 318M 2002]. Este enfoque resulta
ampliamente aceptable, pero tiene ciertas limitaciones respecto a la exactitud del periodo
de vida proyectado [Rostam 2000], debido a que con la clasificaciéon general de ambientes
y parametros prescriptivos no es posible considerar a todas las variables intervinientes.
Algunas de estas variables, entre las referidas al periodo requerido para la despasivacion
de las armaduras, se describen en capitulos posteriores. Los pardmetros son definidos
cualitativamente, y para el calculo de la vida 1til es necesaria su cuantificacién [Anoop et
al. 2002].

El deterioro de una estructura de hormigén armado debido a la corrosion de ar-
maduras se manifiesta por diversos mecanismos de trascendencia creciente [Tuutti 1982,
Rostam 2000], mostrados en la Figura 1.1. Inicialmente las armaduras se encuentran pasi-
vas dentro del hormigdn, hasta que el proceso de corrosion se inicia con la despasivacion
de las mismas, perdiéndose la proteccién quimica frente a la corrosion. Existen dos facto-
res singulares de la corrosion de las armaduras en el hormigoén. El primero es la formacion
de depositos en la interfase acero/hormigén debido a la precipitacion de los mismos por el
elevado pH. El segundo aspecto es que el 6xido no es denso, adquiriendo un gran volu-

men.
Tabla 1.1. Caracteristicas requeridas para el hormigén de recubrimiento.
Parametros respecto al material Tipos de exposicion
P M1* M2 aire* M2 sum* M3* CL*
maxima razén a/mc 0,50 0,45 0,40 0,45
resistencia minima Armado 30 35 40 35
especificada (MPa) Pretensado 35 40 45 40
MRS o CPN + AMA
. (exp.<0,1a6m) o
t d t - - -
ipo de cemento CPN (ACs<8% y
AMA<5%)

Absorcidn capilar maxima (g/m s'2) 4,0
Contenido minimo de cemento (kg/m?3) 280
contenidos de cloruro Armado, curado 015
soluble en agua aporta- normal ’
dos por los constituyen- ~ Armado, curado 010
tes, respecto al peso del a vapor ’
hormigd Itante (%

ormigon resultante (% Pretensado 0,06

en masa del cemento)

* Tipos de exposicion definidos en la Tabla 1.2.
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I Despasivacion

( productos de corrosion )——PI Fisuracion I

v

( fisuras por corrosion

- disminucion de
'\ seccion de barras

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

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

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

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

INicial | —— = — — — — — — = — —

1 Despasivacion

2 Fisuracién

3 Desprendimiento
4

Colapso

Nivel de Comportamiento

Periodo de Periodo de
Iniciacion Propagacion

4

Tiempo

Figura 1.2. Evolucion de la corrosion de armaduras en hormigén armado [Rostam 2000].

El ambiente con cloruro es considerado como severo desde el punto de vista de la
durabilidad del hormigén armado, debido a la interaccion de las sales presentes en agua y
atmosfera circundantes con el hormigdén y con las armaduras. El grado de exposicion al
medio con cloruro puede ser variado, y es posible hacer una clasificacion de acuerdo al
tipo de medio (Tabla 1.2).

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

[CIRSOC 201, 2005].

Ejemplos ilustrativos de

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

salpicaduras del mar

de puentes y edificios

(*) La distancia maxima depende de la direccion de los vientos predominantes. Cuando ellos

provengan del mar, como ocurre en la mayor parte del litoral de la Provincia de Buenos Aires,

esta zona esta entre 1km y 10km. En la mayor parte de la Patagonia esta zona es inexistente. El
Director del Proyecto debera acotar los limites de aplicacion de esta zona de agresividad.

En ambiente marino, el ingreso de cloruro produce eventualmente la despasiva-

cién localizada de las armaduras de acero (picado). Esto sucede cuando se alcanza una

concentracion umbral de este anion en la soluciéon de poro en contacto con la pelicula pa-

siva. Si los materiales constituyentes del hormigdén no tienen un contenido de cloruro sufi-

ciente para alcanzar este limite, el picado se iniciara recién cuando el cloruro que ingresa

desde el medio externo llegue a las armaduras en cantidad suficiente.

Por otra parte la velocidad a la que se deposita el cloruro depende de diversos

factores ambientales. La velocidad de deposito de cloruro, en relaciéon a la ubicacion del

mar, depende de la velocidad de friccion del viento, distancia y elevacion respecto a la
linea de costa [Klassen y Roberge 1999]. La velocidad del viento resulta uno de los princi-
pales factores a tener en cuenta respecto a la agresividad del clima marino [Meira et al.

2006].
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La corrosion de armaduras debido al cloruro se presenta como de gran riesgo an-
tes de que se desarrolle en forma generalizada [Okada y Miyagama 1980], sin que se haya
alcanzado el desarrollo de fisuras por corrosién. En procesos de picado el volumen de
productos de corrosion no es grande, y la fisuracion del recubrimiento no se da en un per-
iodo inmediato, sino que se requiere un contenido ain mayor de cloruro. De esta forma,
la afectacion local avanzada puede disminuir sensiblemente la seccion resistente de las
armaduras sin sintomas externos. Esto resulta especialmente peligroso en el caso del hor-
migon pretensado [DURAR 1998, Cordero 2005].

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

1.2. Factores de atenuacion del ingreso de cloru-
ro en hormigoén

1.2.1. Relacién agua/material cementiceo (a/mc)

Las propiedades permeables del hormigén dependen de varios de factores, entre
los que se destacan como mas importantes (asumiendo adecuadas proporciones de mate-
riales y compactacion), la relacion a/mc y el grado de hidrataciéon. La influencia de la rela-
cion a/mc sobre la difusion de cloruro en hormigén ha sido ampliamente analizada [ACI
222 2003]. Sin embargo, su utilidad como pardmetro prescriptivo no puede estar solamen-
te basada en la determinacion de incidencia.

Respecto a la corrosion de armaduras activas, la reduccion del flujo de oxigeno a
través del hormigén es funcion de la reduccion de la relacion a/mc [ACI 222 2003]. Ambas
situaciones estan relacionadas con la reduccion de la permeabilidad del hormigén con la
relacion a/mc.

Por otro lado, durante el periodo de iniciacién, en ambiente marino es especial-
mente importante la disponibilidad de porosidad interconectada que permita el transpor-
te de agua e iones. La limitacion a ciertos valores maximos de la relacién a/mc conduce a la
disminucion del volumen de capilares en el hormigdn, lo que no resulta suficiente. Esto
debe ser complementado con un tratamiento de curado que asegure la hidrataciéon exten-
dida del material cementiceo, y sobre todo una compactacién eficiente que elimine los
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macroporos. La relacidon a/mc debe ser suficientemente baja tal que, alcanzado un grado de
hidratacion alto, limite la formacién de capilares por el agua de mezclado y su conectivi-
dad [Bentz y Garboczi 1991], pero debe ser suficientemente alta como para proveer ini-
cialmente una red capilar saturada de agua con un volumen inicial por lo menos el doble
del de cemento anhidro [Richardson 2002].

Por otro lado, no es requisito fundamental para la obtencion de un hormigén im-
permeable que el CSH llene completamente la red capilar, sino que resulta suficiente que
el gel llene parcialmente la red de poro de manera que produzca discontinuidades y au-
mente la tortuosidad de la misma [Richardson 2002].

En JSCE se propone una relacion potencial entre la razon a/mc y la difusividad
del hormigén [Song et al. 2008]. Hobbs y Matthews [Hobbs y Matthews 1998] estudiaron
la relacidn entre el coeficiente de difusidn efectivo y la relacidon a/mc utilizada en hormigo-
nes elaborados con CPN. Determinaron una relaciéon empirica segtin la Ecuacion (1.1) con
el fin de predecir la velocidad de transporte de cloruro a partir de la relacién a/mc.

D, =0,04-1166"" 107" (1.1)

1.2.2. Contenido de cemento

El contenido de cemento resulta determinante en varios aspectos. En primer lu-
gar, considerando una misma relacion a/mc, un mayor contenido de cemento significa un
mayor contenido de pasta por metro cibico de hormigdén. La matriz, como fase porosa del
hormigon resulta entonces en mayor proporcion volumétrica.

El contenido de ACs es el mayor contribuyente a la capacidad de retencion de clo-
ruro, y esto surge del tipo y contenido de cemento en el hormigon. En el caso de estructu-
ras en contacto directo con agua de mar, el uso de cementos con alto contenido de ACs
resulta limitado debido al ataque por sulfato. El contenido de cemento debe ser conside-
rado como un factor al analizar un perfil de ingreso de cloruro, debido a que la zona en
contacto con el encofrado o molde tendrd un contenido mayor de cemento al promedio
del hormigdn, debido al efecto pared.

El efecto del tipo de cemento puede originar diferencias en cuanto al contenido
de adiciones minerales presentes en su composicion (efectos de dilucion y puzolanico).
Esto no sdlo puede plantear diferencias en los resultados de evaluaciones aceleradas sobre
el hormigdn disefiado, sino ademas presentar diferentes evoluciones en el tiempo de estos
parametros y, por lo tanto, en el hormigoén de recubrimiento de la estructura construida.

Por lo expuesto, el tipo y contenido de cemento influye principalmente respecto a
la capacidad de retencién de cloruro del hormigdn, y también en cuanto al factor de edad
que afecta a la velocidad de ingreso de cloruro (considerando el efecto del transcurso del
tiempo y la velocidad de disminucién del coeficiente de difusion).
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1.2.3. Consideraciones constructivas

Relevamientos realizados en Argentina sitian a las deficiencias constructivas
como causales de un gran niimero de patologias de corrosion de armaduras. Si ademas se
considera a la utilizaciéon de un hormigén inadecuado como una falla de control (utiliza-
cion de hormigdn no conforme a las especificaciones del proyecto), el 40% de las patolog-
ias por corrosidon de armaduras en hormigdén armado se deben a deficiencias constructivas
[Traversa 2001].

Las deficiencias constructivas disminuyen la funcionalidad de la estructura, re-
ducen su vida dtil, y ocasionan un mantenimiento costoso, incluyendo posibles repara-
ciones o refuerzos tempranos. Estas deficiencias pueden ser identificadas en una primera
instancia como defectos de llenado y compactacién. Desde el punto de vista de la corro-
sion, una mala construccién conduce a discontinuidades (oquedades, fisuras) y espesores
insuficientes en el recubrimiento, sumado a una calidad deficiente del mismo. Ademas de
las deficiencias de compactacion, es muy habitual encontrar deficiencias en el proceso de
curado del hormigdn. La falta de humedad en la edad inicial afecta principalmente al
hormigén de recubrimiento, con una baja incidencia relativa en la resistencia efectiva de-
terminada mediante testigos.

En pro de la calidad de la construccidn, es indispensable contar con mecanismos
de control de las tareas y materiales utilizados durante la ejecucion. Resulta fundamental
que estas labores de control sean especificadas, y también tenidas en cuenta al momento
de programar las tareas en obra. Algunos de los factores mas asiduos para la falta de con-
trol son no contar con el equipamiento necesario para evaluar y muestrear el hormigén
fresco, no contar con personal especialmente designado para las tareas de control, no
haber controlado previamente los materiales a utilizar, no haber inspeccionado encofra-
dos y la disposicion de armaduras previo al llenado. Por lo tanto, la mayoria de las mani-
festaciones patologicas tempranas por corrosion de armaduras resultan prevenibles me-
diante un control adecuado.

La definicién de un hormigén con una dosificacion adecuada y con materiales
aptos es condicion necesaria pero no suficiente para una estructura durable en ambiente
marino. La calidad constructiva es tan importante respecto al resultado final como la cali-
dad del hormigén fresco. Esto resulta del hecho que el material final, hormigén endureci-
do, resulta altamente afectado por la calidad de las tareas constructivas de transporte,
colocacion, compactacion y curado. Esta afectacion puede facilmente evaluarse mediante
ensayos in-situ (por ejemplo, testigos calados) en la estructura de hormigén armado, pero
no resulta una alternativa conveniente desde el punto de vista ingenieril debido a los ma-
yores tiempos y costos requeridos. Por ello, el enfoque prescriptivo tiende a establecer
practicas constructivas adecuadas, pero es realmente el control de estas tareas el que se
traduce en resultados practicos.

Para evitar el incremento de costos y tiempo de ejecucion, resultaria recomenda-
ble mantener un control de calidad de las practicas constructivas con un esfuerzo superior
a los controles sobre los materiales y el hormigén mismo.
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1.2.4. Curado

El tratamiento de curado constituye una de las practicas constructivas que debe
ser altamente controlada. Sus efectos resultan sumamente importantes y por eso merece
un trato particular. La madurez del hormigén origina una cierta microestructura en esta-
do endurecido conforme se produce la hidratacion del cemento. Pero es requisito funda-
mental una alta humedad relativa para que la hidratacion del cemento progrese y se pro-
duzca refinamiento de los capilares.

El hormigon de recubrimiento resulta ampliamente sensible al tratamiento de cu-
rado, debido a su mayor exposicion a las condiciones externas de humedad y temperatu-
ra.

La falta de hidratacion temprana tiene efectos negativos sustanciales sobre la po-
rosidad capilar y las propiedades de transporte relacionadas, asi como en el desarrollo de
microfisuracion del hormigén [Neville 1977]. El curado inicial deficiente tiene significati-
vos efectos negativos sobre la resistencia a la penetracion de cloruro en el hormigédn [Gii-
neyisi et. al. 2007], siendo mads susceptible si se utiliza un cemento con adiciones minera-
les.

1.2.5. Adiciones minerales

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

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

Las adiciones hidrdulicas y puzoldnicas se denominan habitualmente adiciones
minerales activas, conteniendo silice con una finura adecuada para reaccionar y formar
gel CSH. Este gel CSH refina y/o descontinta la porosidad interconectada del hormigén.
Las adiciones hidrdulicas son aquellas que al poseer actividad hidrdulica propia, pueden
contribuir a la resistencia del hormigoén. Este grupo incluye a las puzolanas naturales, la
ceniza volante y la escoria de alto horno. Otro efecto de las adiciones minerales activas
que disminuye la porosidad interconectada del hormigoén es su accion sobre la interfase
pasta-agregado, reduciendo su espesor y aumentando su compacidad con la formacion
adicional de CSH [Fernandez Luco 2001].
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La adicion de escoria en el cemento y por ende en el hormigon, permite dismi-
nuir el impacto ambiental de este residuo, al convertirlo en subproducto y proveerle un
destino final util. Esta aplicacion se muestra eficaz por ser una practica segura y econémi-
camente viable. El filler calcareo no constituye un desecho, sino que es producido directa-
mente a partir de la molienda de piedra caliza. Sin embargo, la utilizacién de un compo-
nente que no requiere del proceso de calcinacion constituye un ahorro de energia también
con implicancias medioambientales positivas.

Los cementos tipo Pértland Compuesto en Argentina estdn normalizados [IRAM
50000, 2000], debiendo cumplir con las propiedades indicadas en la Tabla 1.3. Reciente-
mente, la norma argentina ha incorporado el requerimiento de identificar los tipos de ma-
teriales cementiceos constituyentes del CPC (puzolana, escoria y/o filler calcareo), presen-
tados en orden decreciente de porcentaje de incorporacion cuando la diferencia entre los
porcentajes de las diferentes adiciones es mayor al 4%. Si cualquier adicion se encuentra
incorporada en menos del 5%, ésta se considera de tipo menor y queda también declarada
en la identificaciéon del cemento.

Tabla 1.3. Requisitos a cumplir por el cemento Pértland Compuesto [IRAM 50000, 2000].

Unidad | minimo maximo
Clinquer + sulfato de calcio 98-65
Composicién Puzolana Dos o mas,
Escoria conP+E+F
Filler calcareo <35
Requisitos Trioxido de azufre 8/100g 3,5
o Cloruro 0,1
HmIeos Sulfuro 0,5
Retenido sobre el tamiz 75um 15
Finura  Superficie Promedio s 250
. . m?/kg
especifica Individual 225
Requisitos Expansion en autoclave % 1
fisicos . Inicial , 45
Tiempo de fraguado Final min 600
Contraccién por secado a los 28 d % 0,15
Requerimiento de agua g/100g 64,0

1.2.5.1. Escoria de alto horno

La escoria granulada de alto horno es un subproducto de la industria del hierro y
el acero. Se compone principalmente de cal, silice y alimina, con contenidos menores de
magnesia y Oxidos alcalinos y de hierro. Para su aplicacion como adicion mineral debe
tener un alto contenido de cal (~40%). Ademas se necesita que sea enfriada rdpidamente
en su produccion, para que tenga una estructura amorfa reactiva, obteniéndose la deno-
minada escoria granulada de alto horno.
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La escoria es finamente molida para su incorporacion en el cemento y, dispersa
en la matriz, produce inicialmente sitios de nucleacion para la precipitacion de los pro-
ductos de hidratacion del cemento. De esta forma favorece una aceleraciéon de la reaccion
inicial de hidratacion. Usualmente se emplea en una finura Blaine de entre 300 a 500
m?/kg [Bonavetti 2004]. De esta forma, su repercusion en la resistencia es minima hasta los
3 dias de edad, algo mayor entre los 3 y los 14 dias, y el mayor aporte es proporcionado
luego de los 14 dias [Bonavetti 2004]. La escoria puede presentar actividad puzoldnica
reaccionando con el hidroxido de calcio presente en el hormigén endurecido. La actividad
de la escoria puede verse aumentada en las primeras edades con la incorporacion si-
multanea de otra adicion como el filler calcareo.

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

El hormigdn conteniendo escoria granulada de alto horno se ve modificado mas
notoriamente con el transcurso del tiempo que un hormigén con cemento Pértland Nor-
mal [Thomas y Bamforth 1999]. Esto se ve reflejado en el coeficiente m de disminucién de
la difusividad en el tiempo. Aunque pueden presentarse mayores coeficientes de difusion
a edades tempranas para un hormigoén en el que parte del cemento Poértland Normal es
reemplazado por escoria de alto horno, a edades avanzadas esta relacion se invierte. Si el
porcentaje de reemplazo del cemento es menor al 50%, es esperable que el hormigén con
adicion sea equivalente al hormigdn con cemento Normal, atin a edades tempranas [Tho-
mas y Bamforth 1999].

1.2.5.2. Fillaer calcareo

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

El material calcareo es una adicién mineral inerte, no se generan productos de
hidratacién a partir de fases del filler mismo. Sin embargo, en estudios calorimétricos se ha
observado que el calor producido en la hidratacion del cemento Pdrtland Normal con la
incorporacion de igual cantidad de carbonato de calcio es aproximadamente el doble del
producido por el cemento Pértland s6lo, mostrando también reactividad del CaCOs con
los silicatos y aluminatos del cemento en su hidratacion [Pera ef al. 1999]. Uno de los prin-
cipales efectos mostrados por esta adicion es la suplementacién en la curva granulométri-
ca del cemento, aumentando la fraccion fina sin significar una mayor demanda de agua.
De esta forma, se aumenta el grado de empaquetamiento del cemento y se contribuye a la
desconexién de los poros capilares. Pero los efectos son multiples: también se forman car-
boaluminatos célcicos y algunos iones sulfatos pueden ser reemplazados por carbonatos
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en la formacion de la ettringita, el carbonato de calcio acelera la hidratacion del CsS y mo-
difica la relacion Ca/Si del gel CSH.

En general, la resistencia del cemento a edad temprana se ve aumentada debido a
la interaccion del filler con el clinquer, pero la incorporacion de material calcareo no pro-
duce CSH adicional y se genera asi un efecto de dilucion en el material cementante que
ocasiona una disminucion de la resistencia a edades avanzadas. Este efecto de dilucion
puede aumentar la difusividad de cloruro [Irassar et al. 1999], y en general se recomienda
limitar el contenido de filler calcareo para obtener una efectiva reduccion del transporte de
agentes agresivos [Menéndez 2002].

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

1.2.6. Cemento Portland Normal

El CPN es un cemento compuesto de por lo menos un 90% de clinquer mas yeso,
y que puede contener hasta un 10% de adicién de escoria de alto horno. Si bien existe am-
plia experiencia y resultados de evaluaciones de hormigones con CPN, la evolucion de los
procesos de fabricacion, uso de combustibles alternativos, y la posibilidad de incorpora-
cion de escoria como componente minoritario, hacen que este cemento difiera en cierta
forma de los cementos normales utilizados afios atrds. Pero no solamente es la adicion de
escoria la que produce cambios importantes en el CPN actual respecto a los cementos
histoéricos. La Tabla 1.4 muestra que a lo largo del tiempo, el clinquer fabricado en Argen-
tina ha ido incrementando los contenidos de CsS [Priano 2011].

Tabla 1.4. Contenidos mineraldgicos del clinquer fabricado en Argentina [Priano 2011].

[Colina ef al. 1968] | [Colina et al. 1982] [Priano 2011]

Periodo 1965-1969 1977-1982 2009

max | min | med | max | min | med | max | min | med
CsS 683|167 | nd.| 620| 350| 480 76,7 | 50,3 | 62,9
C2S 494 | 52| nd.| 370| 140| 260 | 288 | 55| 17,9
GA 16,0| 40| n.d. 9,2 3,7 7,1 73| 06| 4,6

C4AF nd.| nd.| nd.| 13,5 92| 10,6 | 14,0 6,8 | 10,4

1.2.7. Cemento Pértland Compuesto

El CPC comercializado en la zona costera marina de la Provincia de Buenos Aires
es mayormente un cemento Pértland ternario constituido por clinquer, escoria granulada
de alto horno vy filler calcareo en porcentajes variables cumpliendo los requisitos de la Ta-
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bla 1.3. Este cemento no esta excluido para su uso en ninguno de los ambientes con cloru-
ro contemplados en la Tabla 1.2, debiendo el hormigén resultante cumplir con las condi-
ciones de la Tabla 1.1 respecto a los parametros de durabilidad.

La combinacion del filler calcareo y la escoria granulada de alto horno como adi-
ciones al cemento Pdrtland resulta complementaria. El material calcireo acelera la hidra-
tacion y mejora la resistencia temprana, mientras que la escoria mejora la resistencia y
refina los poros a edades avanzadas [Menéndez et al. 2003, Bonavetti et al. 2005]. Este
comportamiento a edad avanzada supone una significativa influencia del tratamiento de
curado sobre el comportamiento del hormigoén respecto a sus propiedades de transporte.
El cemento ternario resulta mas sensible a la interrupcion del curado en los primeros dias
en cuanto a la penetracion de cloruro de hormigones sumergidos en solucion durante 6
meses, comparado con el CPN [Bonavetti et al. 2005]. Sin embargo, en este estudio la pene-
tracion de cloruro result6 similar cuando los hormigones con ambos cementos se sometie-
ron a curado himedo por 7 dias (Figura 1.3).
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Figura 1.3. Ingreso de cloruro en inmersion en hormigones con cemento Pértland Normal
(CPN) y cemento Pértland ternario con 12% de filler calcareo y 20% de escoria de alto
horno (CP12f20e), con 1y 7 dias de curado himedo [Bonavetti et al. 2005].

En cuanto a la porosidad del hormigén, los estudios sobre la durabilidad de
hormigones con materiales locales indican que cementos ternarios con porcentajes de adi-
cién dentro de los limites de la Tabla 1.1 igualan en cuanto a absorcion de agua a los hor-
migones equivalentes con CPN para la edad de 28 dias, y lo superan para edades mayo-
res [Menéndez et al. 2007].

En un CPC que posea un alto porcentaje de filler calcareo puede resultar alta la in-
fluencia del efecto de dilucidn de la adicion inerte sobre los componentes hidraulicos, con
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un consecuente desempeno menos eficiente. A medida que aumenta el contenido de ma-
terial calcdreo en el cemento, disminuye la resistencia a la penetracion de cloruro en el
hormigén debido a que aumenta la relacion a/mc efectiva y la permeabilidad del hor-
migén [Bonavetti et al. 2000]. El efecto de la escoria, aunque beneficioso, es tardio para
contrarrestar la dilucién inicial ocasionada por el material calcareo. De acuerdo a la nor-
mativa nacional [IRAM 50000, 2000], los cementos CPC son equivalentes siempre que ten-
gan la misma respuesta resistente y, recientemente, las mismas adiciones en igual orden
seglin su porcentaje de incorporacion.

1.2.8. Indicadores de durabilidad

1.2.8.1. Resistencia

La razon a/mc es la propiedad mas importante del hormigén. Su relaciéon con la
resistencia a compresion ha sido ampliamente probada y explicada. Esta relacion directa
es la mas desarrollada en el campo de la tecnologia del hormigén. De alli es que surge una
base firme para la utilizacion de la resistencia a compresion como parametro de evalua-
cion para practicamente cualquier propiedad del hormigon, incluyendo a la resistencia a
la penetracion de cloruro. De este modo, se ha determinado una relacion simple entre la
resistencia a compresion a la edad de 28 dias y la difusividad del hormigén [Frederiksen
et al. 1997]. La difusividad en el hormigoén saturado decrece consistentemente con el au-
mento de la resistencia a compresion. Es esperable que esta relacion cambie cuantitativa-
mente en tanto se modifique el contenido de aire incorporado. También surgiran diferen-
cias a partir del tipo de cemento utilizado, y practicas de aceleracidon de la ganancia de
resistencia (tratamiento de curado, aditivos).

La practicidad, el costo y la universalidad del ensayo de resistencia a compresion
son factores determinantes para su uso como parametro de control. Esto permite que sea
muy facil de implementar e interpretar.

1.2.8.2. Succidn capilar

La absorcion de agua por capilaridad constituye uno de los mecanismos de
transporte a través del cual puede producirse el ingreso de los iones cloruro en estructu-
ras ubicadas en ambiente marino. Dicho mecanismo prevalece en el hormigén no satura-
do, mientras que el ingreso en hormigén saturado es definido solamente por la difusion
de cloruro (siempre que no exista un gradiente eléctrico relevante). Algunos estudios rela-
cionan la succion capilar y la difusion de cloruro en hormigoén saturado, obteniéndose
buenas correlaciones [Basheer 2001, Kropp y Basheer 2000]. Sin embargo, estas relaciones
dependen de la metodologia adoptada para su evaluacion. Se ha observado que la evalua-
cion del movimiento de agua por capilaridad es muy sensible a las variaciones en las con-
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diciones de ensayo y en las proporciones de constituyentes del hormigdn estudiado [Taus
2010].

En las Figuras 1.4 y 1.5 se muestran relaciones entre la velocidad de succion capi-
lar (medida segtin [IRAM 1871 2004]), y la difusividad de cloruro en hormigén saturado
(Dinm) y hormigdn no saturado (Dam), respectivamente, para hormigones elaborados con
cementos Portland Compuesto (CPC), Normal (CPN) y Fillerizado (CPF).
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Figura 1.4. Difusividades en inmersion versus velocidad de absorcion capilar [Villagran
Zaccardi et al. 2010a].
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Figura 1.5. Difusividades atmosférica versus velocidad de succidn capilar [Villagran Zac-
cardi et al. 2010a].
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Puede verse una variacion mayor de la velocidad de succion capilar respecto a la
de Dum. La relacion de la succion capilar resulta mas directa con Dimn. El valor limite de
4g/m?/s'2 (referido por CIRSOC 201-2005, ver Tabla 1.1) resulta sumamente exigente para
el grupo de resultados que se presenta. Mientras que algunos de los datos corresponden a
hormigones no conforme por relacion a/mc, el porcentaje de no conforme por succion capi-
lar es mucho mayor. Un dato a destacar es que los hormigones de estos estudios fueron
elaborados sin incorporacion de aditivos quimicos. La correspondencia entre relacion a/mc
y velocidad de succion capilar serd seguramente distinta en hormigones elaborados con
aditivos reductores de agua de mezclado, que permiten menor contenido de agua para un
mismo nivel de trabajabilidad. Es ese caso, se estima que la velocidad de succién capilar
podria disminuir para una misma relacion a/mc.

Si bien el efecto de la absorcidn sobre el ingreso de cloruro resulta significativo,
en una estructura expuesta en ambiente marino serd de principal interés la frecuencia de
ciclos de mojado y secado. Esto resulta una diferenciacion importante respecto a las con-
diciones microclimaticas a las que cada superficie de la estructura esta expuesta.

1.2.8.3. Permeabilidad

En el caso de estructuras sujetas a una diferencia de presiones hidrostaticas, la
permeabilidad es el pardmetro que mejor representa el ingreso de sustancias agresivas
desde el medio externo, como el caso del transporte de cloruro disuelto en el agua de mar.
Se ha observado una mayor resistencia a la penetracion de cloruro en el caso de hormigo-
nes de baja permeabilidad [CCAA 2009], como consecuencia de la baja conectividad de la
estructura de poro.

En Argentina se emplea el ensayo de penetracion de agua a presion [IRAM 1554
1983] como indice de evaluacion de la calidad del hormigdn respecto a su permeabilidad,
estando ademas especificado en el Proyecto de Reglamento CIRSOC 201-2005 para aque-
llas estructuras que requieren una adecuada impermeabilidad y cuya funcion es la con-
tencién o retencién de agua.

1.2.8.4. Resistividad eléctrica

La resistividad eléctrica del hormigdn de una estructura se relaciona con la dura-
bilidad de la misma respecto a la corrosidon de las armaduras, tanto en lo correspondiente
al periodo de iniciacion como al de propagacion. El periodo de iniciacién para la corrosion
por cloruro esta directamente relacionado con la resistividad del hormigén [Whiting y
Nagi 2003]. En el periodo de propagacion, cuando el acero se encuentra despasivado, las
zonas del recubrimiento con menor resistividad eléctrica resultan ser las zonas suscepti-
bles de corroerse con mayor velocidad. Ademas, la resistividad del recubrimiento también
adquiere importancia al momento de implementar un sistema electroquimico de protec-
cién de las armaduras, o de reparar una estructura afectada por corrosion.
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La resistividad del hormigén se encuentra en un rango amplio, de entre 10 y
10.000 kO)-cm [Whittington et al. 1981]. Esta condicion permite clasificarlo como un semi-
conductor. La corriente eléctrica a través del hormigon es conducida por los iones disuel-
tos en el liquido de poro [Hanson et al. 1985], pudiéndose considerar a los agregados co-
mo eléctricamente inertes.

La inclusidon de adiciones minerales activas, asi como el grado de hidratacidn,
que afectan a la microestructura de la matriz cementicea y la composiciéon quimica del
liquido de poro, influyen en la resistividad del hormigén [Osterminski et al. 2006]. La acti-
vidad hidraulica de las adiciones refina el tamano de poros y aumenta la resistencia al
paso de corriente al disminuir el volumen de la fase conductiva [Basheer et al. 2002]. Al
utilizar adiciones minerales activas, la variacion de la resistividad en el tiempo es mas
prolongada respecto al hormigoén sin adiciones debido a la formacion de compuestos tard-
ios de hidratacion y la fijacion paulatina de hidréxidos presentes en la solucion. La escoria
granulada de alto horno se muestra como la adicién que produce el mayor aumento de la
resistividad [Basheer et al. 2002; Polder y Peelen 2002].

1.2.9. Durabilidad potencial en base a indicadores

La durabilidad potencial de una estructura puede ser establecida bajo el analisis
de los indicadores de durabilidad descriptos. Los mismos definen clases para el hormigoén
analizado, con aplicacidn en el disefio prescriptivo por durabilidad. La clase correspon-
diente, en consonancia con el ambiente de exposicion, definiria el desempenio de la estruc-
tura. En la Tabla 1.5 se muestra una clasificacion de acuerdo a niveles de algunos indica-
dores.

Si bien puede entenderse que esta es la base para la determinacion de los criterios
prescriptivos establecidos por el Proyecto de Reglamento CIRSOC 201 [CIRSOC 201 2005],
no resulta claro el alcance de la relacion entre estos parametros mas alla de un nivel indi-
cativo o cualitativo como el que se presenta en la Tabla 1.5. En relacion a esto, puede verse
en la Tabla 1.6 la diferencia de criterio para la exposicion en ambiente marino de las nor-
mativas EN206 [UNE-EN 206-1 2008], ACI 318 [ACI 318 2002], NMX C403 [NMX C403
1999], en relacion al Proyecto CIRSOC 201 [CIRSOC 201 2005]. El Proyecto de Reglamento
CIRSOC 201 se presenta menos exigente en cuanto al contenido minimo de cemento. Res-
pecto a la relacion a/mc debe decirse que CIRSOC 201-2005 esta notablemente basado en
EN 206, coincidiendo en los rasgos generales. Es llamativo que en ambientes marinos mas
calidos como lo son las costas mexicanas, la exigencia limite para la relacién a/mc sea la
menos exigente.
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Tabla 1.5. Clases asociadas a indicadores de durabilidad (*) en ambiente marino [Baro-

guel-Bouny 2002].

Propiedades Clases
Durabilidad potencial Muy baja | Baja | Media | Alta | Muy alta
Porosidad accesible al agua (%) >16 14-16 | 12-14 9-12 6-9
Resistividad eléctrica (k2-cm) <5 5-10 10-25 | 25-50 >50
Coeficiente efectivo de difusion de

>8 2-8 1-2 0,1-1 <0,1
cloruro (Ds, 102 m?/s)
Coeficiente aparente de difusion
de cloruro (Dcrx, 1012 m?/s), medi- 1-5 <1
do p(.)r' ensayo de m1grac1on' _ 550 10-50 510
Coeficiente aparente de difusion
de cloruro (Day, 102 m?%/s), medido <5
por ensayo de difusion
Res1§’fenc1a Caracterlst1Fa ‘a C‘om- 2535 30-60 55.80 >80
presion (MPa), a modo indicativo

(*)Parametros medidos en hormigén saturado con 90 dias de edad, exceptuando a la resis-

tencia a compresion, determinada a la edad de 28 dias.

Tabla 1.6. Algunos requisitos prescriptivos por durabilidad en ambiente marino segiin
diferentes reglamentaciones.

Resistencia carac-
teristica a com- Relacion | Contenido Unitario
Reglamentos presion 28d, alme, de cemento, minimo

minima (MPa) maxima (kg/m?)
EN 206 (ambiente XS1) 30 0,50 300
EN 206 (ambiente XS3) 35 0,45 340
ACI 318 35 0,40 -
NMX C403 30 0,55 300
CIRSOC 201 (ambiente M1) 30 0,50 280
CIRSOC 201 (ambiente M2) 35 0,45 280
CIRSOC 201 (ambiente M3) 40 0,40 280

1.3. Transporte de cloruro en hormigén

1.3.1. Generalidades

El cloruro puede penetrar en el hormigén desde el medio externo mediante una

combinacion de varios mecanismos de transporte:
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e Por difusidn ionica, debido al gradiente de concentracion entre la superficie
expuesta y el liquido de poro en la matriz cementicea, siempre que exista
humedad dentro de la estructura de poro.

e Por absorcion de agua conteniendo cloruro, de hormigén parcialmente satura-
do (absorcién capilar).

e Por flujo de agua en el hormigén debido a un gradiente de presion.

e Por dispersion de iones cloruro debido a efectos convectivos de la solucion de
poro.

e Por el movimiento de agua en el hormigdén con una cara seca y otra mojada
(caso particular del anterior).

e Por efecto de un potencial eléctrico externo y/o intrinseco.

En el hormigén sometido a exposicion atmosférica, la penetracion de cloruro se
produce por un efecto combinado de los mencionados. El ingreso se desarrolla a través de
la solucién en la red de poro. Por lo tanto, el factor determinante de la velocidad de ingre-
so de cloruro en el hormigén es su estructura porosa [Collepardi et al. 1972, Saetta et al.
1993, Chatterji 1994], definida principalmente por el volumen total de vacios, la distribu-
cién de tamafos y la conectividad de los poros. Dado que el transporte de iones se produ-
ce a través de la solucion de poro del hormigén, cuando la saturacién no es completa, el
cloruro ingresa solamente a través de la fraccion de poros ocupada por solucion.

Dada la relevancia de la estructura de poro, resulta natural que la velocidad de
estos procesos de ingreso se vea afectada por la relacion agua/material cementiceo (a/mc) y
el tipo de curado [Monosi et al. 1989, Chatterji 1994, Gharaibeh y Hanai 2000], por la exu-
dacién y la altura del elemento estructural [Sandberg et al. 1998, Traversa et al. 2003]. La
permeabilidad del hormigén disminuye en forma exponencial con la relacion a/mc [Po-
wers 1958, Neville 1977], que define la porosidad conectada del hormigon, y por lo tanto
su permeabilidad y su difusividad. En un sdlido poroso, la difusividad no depende del
tamafio de poro, pero en el hormigdn, a pesar de que los poros de gel de silicato de calcio
hidratado (CSH) se encuentran interconectados y conectan entre si a los poros mas gran-
des, el efecto de la tortuosidad retarda fuertemente los fendmenos difusivos a través de
los poros de CSH y hace despreciable al transporte por esta fase [Atkinson y Nickerson
1984]. En definitiva, la difusividad disminuye en forma exponencial y con una amplitud
analoga a la de la permeabilidad [Ferndndez Luco 2001]. Por lo tanto, la velocidad de di-
fusiéon de cloruro se presenta relacionada directamente con la capilaridad del hormigon,
siempre que la totalidad de la estructura de poro se encuentre ocupada por soluciéon de
poro (hormigdn saturado). En el caso del hormigon parcialmente saturado deben ser con-
siderados factores adicionales.

A continuacion se describen los principios de los mecanismos de transporte rela-
cionados con el ingreso de cloruro en el hormigén. Estos involucran a la difusion, fijacién
y retencion, la conveccion y la migracion por potenciales intrinsecos.
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1.3.2. Difusion

La difusion es un proceso de transporte de materia a través del movimiento alea-
torio de particulas que tiende a homogeneizar la concentracion en los distintos puntos del
sistema. Se origina asi, una transferencia neta de materia desde las zonas de mayor con-
centracién de la especie hacia las de menor concentracion.

1.3.2.1. Primera ley de Fick

[Shewmon 1963]

La caracterizacion habitual del transporte de iones por difusién comienza con la
Primera Ley de Fick. Esta Ley considera inicialmente el régimen estacionario (variables
independientes del tiempo). En un sistema no homogéneo, las particulas se mueven de
manera que decrecen los gradientes de concentracidn. Si se permite el suficiente tiempo, el
sistema se hace homogéneo y el neto del flujo de materia cesa, manteniéndose la concen-
tracion del difusante constante en el tiempo para una ubicacion x determinada. La ecua-
cion de flujo para régimen estacionario define al flujo a través de un plano dado, en forma
proporcional al gradiente de concentraciones a través de este plano. Tomando un eje X,
paralelo al gradiente de concentraciones del difusante (0C/0x), el flujo en la direccion del
gradiente () estd dado por la Ecuacion (1.1) (Primera Ley de Fick).

J=-D, o (1.1)
ox

La constante de proporcionalidad Ds es denominada coeficiente de difusién en
régimen estacionario o simplemente difusividad estacionaria. La Primera Ley de Fick im-
plica que el flujo tiende a cero a medida que el sistema se vuelve homogéneo. En sdlidos,
la experimentacion demuestra que Ds (o la relacion equivalente de —] con respecto a 0C/0x)
es independiente del valor de dC/0x. En la Ecuacién (1.1), el signo negativo responde a

que el flujo es en sentido contrario al del gradiente de concentraciones.

1.3.2.2. Segunda ley de Fick

Si la concentracion en algiin punto del sistema varia en el tiempo, la Ecuacién
(1.1) contintia siendo valida para un momento en particular. Pero la evaluacion de la va-
riacion de la concentracion en el tiempo requiere analizar una ecuacion diferencial de se-
gundo grado. Asi, cuando las condiciones de transporte por difusion son no estacionarias,
se utiliza la Segunda Ley de Fick, Ecuacion (1.2).

a_c - i D, G_Cj (1.2)
ot Ox Oox

Segun esta ley, la velocidad de incremento en el contenido del difusante en el in-
terior del cuerpo (0C/0t), es proporcional a la variacion del flujo de materia que existe en
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ese punto (Dxs0C/0x). Entonces, el transporte de materia se produce debido al gradiente
de concentraciones (0C/0x) que existe entre el interior y la superficie del cuerpo [Cranck
1956].

Para la aplicacion de la Ecuacion (1.2) a la difusion de cloruro en hormigoén, la so-
lucién mds divulgada considera, en forma simplificada, que el coeficiente de difusion en
régimen no estacionario (Dus) es independiente de la profundidad x (material homogéneo)
y del tiempo (difusividad permanente), y que la concentracion superficial (Cs) también se
mantiene constante en el tiempo. Esta solucidn, obtenida mediante trasformada de Lapla-
ce, es la Ecuacidn (1.4) [Cranck 1956], resuelta para transporte lineal en un medio semi
infinito, con las condiciones iniciales y de borde expresadas en la Ecuacion (1.3).

Con=C, , 20

(1.3)
Cooy=0 , x>0
C. . =Cll-erf| —2 (1.4)
(x,1) s o) (Dm ” :

donde
Cwn  concentracion a la profundidad x, en el tiempo ¢ erf funcion error
Cs concentracion superficial aparente al tiempo ¢ x profundidad
D»s  coeficiente de difusion en régimen no estacionario t tiempo

Si el hormigén tiene en su masa una concentracion inicial de cloruro Cxo= Co, la
solucidn a la Segunda Ley de Fick resulta la Ecuacion (1.5).

X

Crn =C, +(C,~C 1 erf{ 5 Dm_t] (15)

Como se dijo, las condiciones de borde utilizadas para las soluciones presentadas
son que el material es homogéneo y se encuentra saturado (o al menos sin variaciones en
su contenido de humedad), la difusividad y la concentracién superficial no varian en el
tiempo, la concentracion inicial en el interior es nula en todo el material (excepto en la
Ecuacion (1.5)), y no existe interaccion con otras especies idnicas. Estas simplificaciones
pueden conducir a errores cuando se estima el periodo de iniciaciéon de la corrosion por
cloruro en una estructura de hormigén armado [Mangat y Molloy 1994, Chatterji 1995].
Entonces, las aplicaciones de las Ecuaciones (1.4) y (1.5) en el andlisis del ingreso de cloru-
ro en el hormigon resultan empiricas debido a que las condiciones de borde mencionadas
no son fidedignas. Esto da origen a errores, ya que el aplicar estas expresiones para el ana-
lisis de perfiles de ingreso de cloruro, los mismos se ven magnificados cuanto mayor es el
periodo de extrapolacion [Mangat y Molloy 1994, Poulsen 1997].

Uno de los aspectos de mayor relevancia en cuanto a la prediccion del periodo de
iniciacion de la corrosidon en hormigén armado, que no estd contemplado en las Ecuacio-
nes (1.4) y (1.5), es la dependencia de la difusividad del hormigon de la variable tiempo
[Saetta et al. 1993, Mangat y Molloy 1994, Maage et al. 1996, Traversa y Di Maio 2002, Sta-
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nish y Thomas 2003]. Este es un hecho enteramente comprobado. El coeficiente de difu-
sion de cloruro en hormigdén también depende de la concentracion superficial de cloruro
[Chatterji 1994, Tang 1999], de las caracteristicas fisicoquimicas de la solucion salina exte-
rior [Zhang y Gjerv 1996, Lindvall 2003] y de la friccién con otras especies ionicas difusan-
tes [Chatterji 1995, Truc et al. 2000, Sugiyama et al. 2003], todos factores no tenidos en
cuenta en las Ecuaciones (1.4) y (1.5).

Adicionalmente, el transporte de materia se produce en forma heterogénea en el
hormigdn, ya que la interfase matriz-agregado se manifiesta como una via preferencial
para el movimiento de iones [Halamickova 1995, Delagrave et al. 1997b, Caré 2003], afec-
tada principalmente por la distribucién local de poros. A escala relativa, esto no siempre
puede ser obviado teniendo en cuenta los espesores usuales de recubrimiento de las ar-
maduras. Existe también otro efecto debido a la incorporacion de los agregados en la pas-
ta de cemento, opuesto al primero y beneficioso, como es el aumento de la tortuosidad de
la red de poros [Delagrave et al. 1997b], el cual disminuye la velocidad de ingreso. De la
competencia de estas dos influencias, el efecto ponderado de los agregados queda defini-
do de acuerdo a la calidad de la interfase lograda.

Por otra parte, es necesario mencionar que la prediccion del tiempo que tomara la
despasivacion por picado de las armaduras de una estructura en ambiente marino, no
puede basarse solamente en la difusividad del hormigén. Se comete un error importante
si no se tienen en cuenta las caracteristicas del medio (temperatura, humedad relativa,
concentracion de cloruro en el ambiente) [Saetta et al. 1993, Chatterji 1995, Boddy et al.
1999, Lindvall 2003, Nielsen y Geiker 2003], que afectan el valor de la difusividad y otros
parametros como el grado de saturacion del hormigoén y la resistividad del hormigon, y la
capacidad de inmovilizacién de cloruro por parte de los hidratos del cemento [Glass y
Buenfeld 2000, Sugiyama et al. 2003].

1.3.3. Variable tiempo

La dependencia temporal de la difusividad en el hormigén surge mayormente
por la evolucion de la hidratacion del cemento y el efecto de adiciones minerales activas
[Mangat y Molloy 1994, Halamickova 1995, Boddy et al. 1999, Martin Pérez 1999], varian-
do con el tiempo segun la ley empirica de la Ecuacién (1.6) [Mangat y Molloy 1994]:

tref !
D(t) :Dref 7 (16)

Donde D es el coeficiente de difusion para el tiempo £, Dy es el coeficiente de di-
fusién para un tiempo de referencia tr;, y m es un coeficiente adimensional. Ya que D
disminuye en el tiempo [Mangat y Molloy 1994, Stanish y Thomas 2003], m debe ser ma-
yor que cero. Al considerar coeficientes de difusion instantaneos, y comparando perfiles
medidos en dos periodos de exposicion, m podria tomar valores mayores a uno. Sin em-
bargo, para estimar perfiles futuros a partir de la extrapolaciéon de una difusividad media
del periodo analizado, utilizada en la Ecuacién (1.4), no pueden tomarse valores de m ma-
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yores a uno. Esto produce un efecto de auto bloqueo aparente [Stanish y Thomas 2003],
resultando contradictorio con el régimen de ingreso no estacionario. Es decir, si m es ma-
yor a 1, para un periodo futuro dado, el perfil de cloruro deja de evolucionar, y esto no es
real. Finalmente, el valor del coeficiente debe ser O<m<1.

La Ecuacién (1.6) puede simplificarse como la Ecuacion (1.7) si ter = 1s, y t se ex-
presa también en segundos.
D, =Dy t™" (1.7)
Donde Di es un coeficiente de difusién abstracto para un tiempo igual a un se-
gundo en [m?/s], y Dw estd dado también en [m?/s].

El valor de m depende fundamentalmente del tipo de cemento y del uso de adi-
ciones minerales [Boddy et al. 1999, Martin Pérez 1999]. Hormigones con cemento
Portland Normal sin adiciones presentan valores de m del orden de 0,2-0,3, mientras que
hormigones con ceniza volante o escoria poseen valores mas altos (0,6-1,0), debido a la
accion puzolanica o autocementante de estas adiciones. Hormigones con cemento
Portland Compuesto (con adiciones de filler calcdreo y escoria de alto horno) presentan
valores de m=0,56 [Villagran Zaccardi 2009].

Es matematicamente contradictorio introducir un coeficiente de difusion variable
en el tiempo en la Ecuacion (1.4), ya que ésta fue deducida para difusividad constante
[Stanish y Thomas 2003], de manera que, o el tratamiento de m se hace empiricamente en
forma separada, o se adoptan condiciones de borde diferentes.

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

La concentracion Cs varia inicialmente y tiende a una constante para edades no
muy avanzadas (se han propuesto tiempos de estabilizacién de 6 meses [Maruya et al.
2003] y de 10 meses [Mangat y Molloy 1994]). La ley de variacion de Cs con el tiempo no
estd bien definida, siendo las propuestas mas aceptadas para definirla las Ecuaciones (1.8)
y (1.9) [Weyers et al. 1994, Poulsen 1997, Kassir y Ghosn 2002], aunque existen algunas
objeciones acerca de su validez [Andrade et al. 1997].

C.=a-At (1.8)

N

C, =C1-e™") (1.9)
Donde 4., C. y Ks son constantes.

El efecto de la variacion de la concentracion superficial puede observarse en la
evolucién de curvas de masa difundida por densidad de concentracién superficial, en
funcién de +/D-¢ . Esto influye notoriamente en el periodo de iniciacién del picado, y por
lo tanto es necesario incorporar la variacion de la concentracion superficial de cloruro a
fin de simular adecuadamente el transporte real de cloruro [Oliveira-Andrade 2001].
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Otra ley propuesta surge de un extenso andlisis tedrico y experimental [Tang
1999], que puede ser simplificado en la Ecuacion (1.10) cuando se introduce la Ecuacion
(1.7) en ella.

- 1-2f
C = sz{—D“ per it J (1.10)

Donde Csa es la concentracion del solvente, f es un coeficiente que representa el
efecto de la difusion de cationes sobre la difusion del cloruro; y D« depende de la difusi-
vidad del hormigdn, del efecto de los cationes y de la actividad idnica.

1.3.4. Capacidad de retencion de cloruro

La matriz cementicea posee la capacidad de inmovilizar cierta proporcion del
cloruro que ingresa. Esto es importante ya que es el cloruro libre el que resulta perjudicial
respecto a la durabilidad de las armaduras de acero dispuestas en el interior del hor-
migén. La capacidad de inmovilizacién o retencidn de cloruro presenta una dependencia
no lineal de la concentracién total, influenciada principalmente por el grado de hidrata-
cién del cemento [Tang y Nilsson 1993] y formacion tardia de productos de hidratacién
[Delagrave et al. 1997a]. Asi, resulta de suma importancia la edad de la muestra al mo-
mento de analizar sus caracteristicas de fijacion y adsorcion.

Los efectos de la retencidon de cloruro conducen a que el balance de masa de la
segunda Ley de Fick no se cumpla estrictamente. En una seccién transversal, una fraccion
del total de cloruro ingresante quedara inmovilizada en la matriz y el resto permanecera
libre para continuar difundiendo. Por ello, sin hacer una distincion entre el cloruro libre y
el fijo, la aplicacién experimental de la Ecuacion (1.4) resulta en un coeficiente de tipo apa-
rente (y habitualmente es reemplazado por Ds) [Atkinson y Nickerson 1984, Andrade
1993]. En este caso, el coeficiente de difusion efectivo es el resultante de la primera ley de
Fick (Ds).

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

Otro aspecto de relevancia es que gran parte del cloruro adsorbido y/o fijado es
liberado debido a la carbonatacién del hormigén [Tuutti 1982, Neville 1995]. El cloruro es
desplazado de las fases alimino ferrito (AFm) y devuelto a solucion al formarse carboa-
luminatos.

Los modelos de ingreso de cloruro son significativamente dependientes de la re-
lacién de fijacidn/adsorcion asumida entre cloruro libre en la soluciéon de poro del hor-
migon y el cloruro retenido en los productos de hidratacion [Martin Pérez 1999].
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En efecto, la retencion de cloruro en el hormigén reduce la cantidad de cloruro
libre, y su influencia sobre el inicio de la corrosion es doble [Nilsson et al. 1996]: 1) la velo-
cidad del transporte iénico en el hormigdn se reduce; y 2) la cantidad de cloruro libre que
se acumula en la superficie del acero de refuerzo y propicia el picado es menor.

El cloruro puede ser fijado quimicamente o ser adsorbido en la superficie de los
productos de hidratacién del cemento. El cloruro se fija quimicamente en los productos de
hidratacién mediante uniones quimicas de mayor energia y con diferentes rangos de satu-
racion a los de adsorcion. Se debe tener en cuenta que la fijacion de cloruro mediante re-
acciones quimicas es irreversible, al contrario de la adsorciéon superficial.

La fijacion quimica de cloruro estd determinada principalmente por el contenido
de fase alimino ferrito (AFm) [Biczok 1972, Rasheeduzzafar 1991, Delagrave et al. 1997a],
mientras que la adsorcion de cloruro se produce primordialmente sobre el CSH [Tang y
Nilsson 1993, Delagrave et al. 1997a]. El contenido de AFm tiene una pequena influencia
en la inmovilizacion del cloruro incorporado una vez alcanzado un grado de hidratacién
equivalente a 48 horas de curado humedo [Arya et al. 1990], exceptuando a los hidratos
aportados tardiamente por adiciones minerales como la escoria de alto horno. Estas adi-
ciones incrementan la capacidad de fijacion de cloruro a medida que se produce la reac-
cion puzolanica. Por lo tanto, cuando el cloruro estd presente durante la hidratacion del
cemento, es incorporado en los hidratos.

Esta fijacion quimica de cloruro por parte del cemento conduce principalmente a
la formacidén de sales de Friedel (Ecuacion (1.11)), de Kuzel, y oxicloruro de calcio. La can-
tidad de cloruro fijado disminuye en gran proporcion en presencia de iones sulfato [Eh-
tesham Hussain y Rasheduzzafar 1994, Irassar 2001,], sin importar si éstos provienen del
cemento o del medio. El cloruro forma con los aluminatos compuestos menos estables que
los formados por el sulfato (ettringita, yeso, thaumasita). La intrusién de sulfato en el
hormigdén endurecido puede desplazar a los iones cloruro de los productos de hidratacion
debido a la inestabilidad de las sales de Friedel en su presencia, y entonces el cloruro es
devuelto a la solucidn.

2 NaCl (aq) + C3A-6 H20 (s) + Ca(OH): (ag) + 4 H20 = C3A-CaCl2»10H20 + 2 NaOH (aq) (1.11)

En el fendmeno de adsorcion, los elementos adsorbidos se denominan adsorba-
tos, y el elemento en cuya superficie se desarrolla el fendmeno se denomina sustrato. Los
adsorbatos pueden formar uniones quimicas o fisicas con las moléculas de la superficie
del sustrato. Las uniones de adsorciéon quimica no son fuertes, pero si algo mayores que
las de adsorcidn fisica. La distincidn precisa entre las dos formas de adsorcion no estd es-
tablecida terminantemente, en general son distinguidas por la entalpia. Si la entalpia de
adsorcién es similar a la energia de condensacién (aproximadamente 5 kcal/mol), enton-
ces la adsorcion es atribuida a fendmenos fisicos [Gates 1992]. El fendmeno de adsorcion
es previo a toda reaccion quimica entre compuestos. Entonces, para que se produzca la
fijacion quimica de cloruro, es necesaria una adsorcion previa de ellos en la superficie de
los aluminatos y ferroaluminatos, aunque luego esta configuracion se modifique y el clo-
ruro sea incorporado en los productos de hidratacion. El cloruro adsorbido sobre los sili-
catos no reacciona con estos sustratos.
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Para describir la naturaleza de la estructura y uniones de las moléculas adsorbi-
das es posible el uso de varios modelos. En sistemas cementiceos se han usado principal-
mente tres modelos matematicos de isotermas de adsorciéon: de Langmuir (Ecuacion
(1.12)), de Freundlich (Ecuacién (1.13)) y de Brunauer-Emmet-Teller (BET) (Ecuacion
(1.14)). El término «isoterma» destaca la dependencia del fendmeno de adsorcién con la
temperatura.

- ke, €y (1.12)
1+k,-C,
C=p-C (1.13)
CszBET-S' - 1—(n+1)s" +ns"" _ (1.14)
-5 14+ (Cypp —1)s + Cpps”
donde:
Co cantidad de cloruro retenida
Cr cantidad de cloruro en la solucién de poros
ke constante de Langmuir
Com cantidad de cloruro adsorbido en una monocapa saturada
a, f  constantes de adsorcion de Freundlich
Ceer  constante caracteristica de BET
n numero de monocapas
s relacion entre el cloruro libre y la concentracion de saturacion a la misma tempera-
tura (Cq/Csar)

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

También se ha utilizado una ley lineal de relacion entre cloruro libre y cloruro re-
tenido [Tuutti 1982], pero en general es desestimada porque no es reflejo de una base teo-
rica que la sustente, y porque en algunos casos podria involucrar un error significativo.

La capacidad de adsorcion se determina como la pendiente de la isoterma de ad-
sorcion (0Cw/0Cy), y resulta dependiente de la concentracion de cloruro libre (relacion que
es ignorada cuando se aplica una ley lineal). La relacion entre el cloruro libre y el cloruro
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inmovilizado bien puede ser descripta por una isoterma que obedezca a la ecuacidon de
Freundlich para concentraciones de cloruro libre mayor a 0,01 mol/l y por isotermas que
obedezcan la ecuaciéon de Langmuir para concentraciones menores que 0,05 mol/l [Tang y
Nilsson 1993]. Sin embargo, teniendo en cuenta las hipotesis consideradas por cada mode-
lo, la isoterma de Langmuir seria la menos apropiada de las dos para la modelizaciéon de
la adsorcién de cloruro en hidratos de cemento ya que no considera el efecto de adsorcién
multicapa, existiendo autores que desestiman su uso [Castellote ef al. 1999].

Para incluir el efecto de la retencién de cloruro en la modelizaciéon del ingreso de
cloruro, debe modificarse el balance de masa presentado inicialmente en la Ecuacién (1.2),
incluyéndose un término para el cloruro inmovilizado (0Cs «a/0t) (Ecuacion (1.15)).

9C o) , o) _ 0 Ds.acf
ot ot Ox Ox

(1.15)

Donde Cswo es la concentracion de cloruro libre por unidad de volumen de hor-
migon, Cres la concentracion de cloruro libre por unidad de volumen de solucién de poro,
Cov oy es la concentracion de cloruro inmovilizado por unidad de volumen de hormigoén y
D: es el coeficiente de difusién que surge de la primera ley de Fick (en régimen estaciona-
rio). Dado que el transporte se produce en la fase de solucién de poro, la porosidad es un
factor importante a tener en cuenta. Si se multiplica y divide el primer término del lado
izquierdo de la Ecuacion (1.15) por la porosidad p, puede expresarse la concentracion de
cloruro libre respecto al volumen de solucién de poro. Entonces, la Ecuacion (1.15) se hace
la Ecuacién (1.16), donde ademas se ha introducido la capacidad de fijacién de cloruro
(adimensionalizada), 0Cv/0Cr. La Ecuacién (1.16) es aplicable en hormigon saturado. En
caso que el grado de saturacion no sea completo, la porosidad p debe ser reemplazada por
la fraccion de solucién de poros, w.

ac, oC
p—L| 1+ o, |2 D, —L (1.16)
ot oC, ox ox

Reagrupando, se tiene la Ecuacion (1.17); y por comparacion con la segunda ley
de Fick (Ecuacidén (1.2)), se obtiene la Ecuacion (1.18), relacion entre Day y Ds [Tang 1996,
Nilsson et al. 1996]. El coeficiente Dap, al no tener en cuenta la interaccién de los iones con
los soélidos, es el usualmente denominado coeficiente de difusién aparente. Esto surge
también del hecho que los coeficientes obtenidos de los perfiles de ingreso pueden no es-
tar representando los verdaderos coeficientes de difusidn, sino ser solamente un parame-
tro resultante de la regresiéon matematica a estos datos [Tang y Andersen 2000].

¢ _oy b % (1.17)
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D
D =—"% (1.18)

v aoC,
8C.f

pl 1+

La capacidad de inmovilizacion de cloruro 0Ci/0Cs varia de acuerdo a si se apli-
can las isotermas de Langmuir, de Freundlich, de BET, o una ley de variacion lineal (en
cuyo caso la capacidad es una constante).

1.3.5. Grado de saturaciéon y adveccion

Un aspecto en cuanto a la penetracion de cloruro en exposicion atmosférica es
que debe tenerse en cuenta que en el hormigdn parcialmente saturado solo la fraccion del
volumen de poros ocupada por solucion es el medio a través del cual los iones ingresan, y
este contenido de solucion de poro es afectado por las condiciones climaticas. Esto implica
que no toda la fase de capilares participa en el proceso de ingreso de cloruro, y el conteni-
do de liquido de poro resulta de mayor relevancia que la porosidad total.

En principio, en el hormigén saturado, la difusividad es independiente del tama-
fio medio de poros, y si depende del volumen total de poros conectados del hormigén
[Ferndndez Luco 2001]. En realidad esto no es exacto, ya que la tortuosidad de los poros
de gel hace que el transporte de cloruro por esta fase sea infimo. Sin embargo, esta de-
pendencia surge con mayor relevancia en el hormigdn parcialmente saturado, ya que la
condensacion intersticial con una humedad relativa creciente comenzara en los poros mas
finos y continuara en los poros de mayor tamafio. Se define entonces una continuidad de
soluciéon de poros en funcion de la distribucion de tamafio de poros para cada valor de
humedad relativa, y por lo tanto, el volumen de la fase a través de la cual se manifiesta el
proceso difusivo.

La humedad relativa (HR) tiene una gran influencia en el contenido de solucién
de poro en el hormigdén [Bazant y Najjar 1972, Andrade et al. 2002]. No existen efectos de
conveccién en la solucién de poro cuando existe un estado de equilibrio del contenido de
humedad del hormigén con el medio. En este caso debe considerarse solamente la difu-
sion idnica a través de la fraccion de porosidad ocupada por solucién (w). Para ello se ha
determinado empiricamente la Ecuacién (1.19) [Bazant y Najjar 1972, Saetta et al. 1993],
relacion entre el coeficiente de difusion del hormigon parcialmente saturado D, y el coefi-
ciente de difusién para saturacion, Dhs.

py=— D (1.19)

p 4
1-HR
I+ ——
1-HR,
Donde HR es la humedad relativa para Dy, y HR. es la humedad relativa para la
cual Dy, adopta el valor promedio entre los D, maximo y minimo.
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En exposicion natural no existe un estado de equilibrio permanente. Los parame-
tros climaticos ocasionan variaciones en el contenido de solucion de poro, afectando al
perfil de ingreso de cloruro mediante un fenémeno convectivo. Entonces, cuando el grado
de saturacion es parcial, toma importancia el mecanismo de absorcion.

Cuando se analizan perfiles de ingreso de cloruro en hormigén expuesto en
atmodsfera marina, es comun encontrar la concentracion méaxima de cloruro a cierta pro-
fundidad y no en la superficie del hormigon. Este efecto también es resultado de la accion
convectiva. Debido a que las acciones climaticas afectan las concentraciones de cloruro en
la zona superficial, el perfil de cloruro se ve disminuido en esta zona por desorcién y la-
vado debido al agua de lluvia. En estos casos, el andlisis del perfil de ingreso de cloruro
permite distinguir dos zonas [Sandberg et al. 1998, Castro et al. 2001, Lindvall 2003], una
interna en la que el transporte es dominado por la difusidn, y una externa en la que se
manifiestan la absorcion, la desorcion y el lavado por parte del agua de lluvia. Esta accion
podria verse afectada por la direccion del viento que puede generar una leve presion
hidrostatica sobre la superficie mojada, aumentando el espesor de la zona convectiva. La
frecuencia y duracién de los periodos de mojado y secado en cada zona es otro factor que
definiria el peso relativo de los fendmenos convectivos. El espesor de la zona superficial
es funcion de la estructura porosa (y por lo tanto de la relacion a/mc y el grado de hidrata-
cién), y de la agresividad del medio.

Esto también se explica cuando se analiza la variacion estacional del depdsito de
cloruro sobre la superficie del hormigon [Meira et al. 2006], con lo que se produciria una
disminucion estacional del contenido de cloruro en la superficie del hormigén.

En estas consideraciones deberian entonces tenerse en cuenta tanto las acciones
macroclimaticas (precipitaciones, direccion del viento), como las mesoclimaticas (reparo
de los vientos) y microcliméaticas (exposicion al agua de lluvia, asoleamiento).

Asimismo, pueden distinguirse tres zonas distribuidas verticalmente, segun el
grado de contacto que se permite al hormigdén con el agua de mar. Estas zonas son la de
inmersion, la de salpicaduras, y la atmosférica. La mayor velocidad de ingreso de cloruro
se produce en la zona de inmersion, seguida por la de salpicaduras y finalmente la at-
mosférica [Tang y Andersen 2000], en coincidencia con el grado de saturacion de cada
zona. Este orden no es necesariamente el que corresponde al riesgo de corrosion, ya que la
disponibilidad de oxigeno es otro factor fundamental en el proceso electroquimico.

Uno de los efectos convectivos podria ser introducido en el modelo de ingreso
mediante un término adicional en la Ecuacion (1.15) [Boddy et al. 1999] que considera el
efecto de succion (Ecuacion (1.20)).

ac, oC oc, aC,
toon) | vt _ O | py o | 5850 (1.20)

ot ot ox\ = Ox ox
T (1.21)

pA
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Donde Vv es la velocidad lineal media de flujo de solucidon de poros (Ecuacion
(1.21)), Q es el caudal de flujo de la solucion, p es la porosidad y A es la seccion transver-
sal.

El flujo de solucién por absorcion puede ser analizado aisladamente con la Ecua-
cién (1.22) [Buenfeld et al. 1995]. Esta ecuacion considera un primer término para el mode-
lado de la difusién de vapor, y un segundo término para el modelado de la succion en los
capilares.

S 2
W _ 9 p ()W |2 (1.22)
ot Ox ox 2:p, Ox,

Donde Du es la funcion de difusividad de vapor de agua, w es el contenido de
agua, xm es la profundidad desde la cara mojada, pi es la profundidad de la interfase se-
co/mojado, y Sy es la velocidad de absorcion capilar. De esta ecuacion pueden obtenerse
las soluciones analiticas en las Ecuaciones (1.23) y (1.24) [Buenfeld et al. 1995], para deter-
minar la profundidad de la interfase seco/mojado y el caudal de flujo Q a introducir en la
Ecuacidn (1.21), respectivamente.

L

%= (1.23)
l-—FIn—-
, o—-w
(S ? _
0=9P1% _p 0= (1.24)
L 2 o—-w

Siendo L el espesor total del elemento, 6 la densidad de la solucién de poros, wx la
concentracion del vapor saturado, w: la concentracion de vapor en la cara seca, Q el flujo
de agua desde la cara seca, y p la porosidad.

La relacion empirica entre la difusividad en hormigon saturado y no saturado es
un tema de estudio que resulta necesario para la validacién de métodos de laboratorio
para parametros de disefio prestacional. En la Figura 1.6 se muestran relaciones halladas
para hormigones expuestos en ambiente natural marino (costa de Mar del Plata) y en in-
mersion.

Puede observarse una marcada tendencia en la relacién. En una zona de bajas ve-
locidades de penetracion, se notan incrementos importantes en la difusividad en hor-
migén no saturado (Dam) en comparacidn con pequenos incrementos de la difusividad en
hormigén saturado (Dinm), pero llegado un punto (cuando Dim>20-10"2 m?/s) la relacién
parece invertirse. Esto se relaciona con que al aumentar el volumen de poros de menor
tamafio, donde se produce saturacion y que permanecen saturados a la humedad ambien-
tal, se originan cambios sensibles en la difusividad en exposicion atmosférica. En inmer-
sion, los cambios se relacionan mas directamente con la variacién del volumen total de
poro, incluyendo las fracciones de mayor tamafo, ya que todos permanecen saturados.
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Figura 1.6. Difusividad en inmersién versus difusividad atmosférica [Villagran Zaccardi
et al. 2010] CPC = Cemento Pdrtland Compuesto; CPN =Cemento Portland Normal; CPF =
Cemento Pértland Fillerizado [IRAM 50000 2000].

1.3.6. Ecuacion de Nernst-Planck

A pesar que la segunda ley de Fick es el modelo fisico mds habitual para el ingre-
so de cloruro en el hormigon, no es el que mejor se ajusta desde el punto de vista fisico.

Los iones, como el cloruro, son particulas cargadas que estan sometidas a fuerzas
electrostaticas provenientes de las interacciones ién-ién e ién-solvente. Los iones en solu-
cién no presentan todos la misma movilidad, lo que implica que para preservar la electro-
neutralidad, los iones de mayor movilidad son demorados por aquellos con baja movili-
dad y viceversa [Zhang y Gjerv 1996, Chatterji 1998]. Ademas, en los sélidos porosos ioni-
cos como el hormigdén se produce un potencial de membrana, debido a que el hormigén
presenta una permeabilidad selectiva de acuerdo al signo especifico de cada ién [Zhang y
Buenfeld 1997], estableciéndose un campo eléctrico que mantiene la neutralidad eléctrica
macroscopica. Se provoca un efecto de friccion entre las distintas especies idnicas (modifi-
cacion de la movilidad de una especie debido a su cardcter polar e interaccion con otros
iones) y con las superficies de poro, que influyen mutuamente en sus velocidades de
transporte (por lo tanto en sus coeficientes de difusion).

Para describir la difusion de una especie idnica bajo el efecto de un gradiente de
concentraciones acompanado de un campo eléctrico externo, debe ser considerado el en-
samble de especies idnicas presentes en un volumen elemental representativo. Para ello se
utiliza la ecuacién de transporte de Nernst-Planck (Ecuacién (1.25)) [Tang 1996]. La misma
establece que la variacion de concentracion en el tiempo resulta del efecto combinado
transporte por difusion, y un segundo término que incluye al transporte por migracion
generado por potencial eléctrico de membrana, 0¢/0x.
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pr] 1.9 | p 0C, _zF 9, (1.25)
ot oC, | ox’  RT ox ox

Siendo D el equivalente al Dy en la Ecuacion (1.18), pero considerando solamente
el contenido de cloruro libre, z la valencia ionica, F la constante de Faraday, R la constante
de los gases y 0¢/0Ox el gradiente de potencial eléctrico. Si se asume un campo constante
igual a U/L (siendo U la diferencia de potencial eléctrico y L el espesor del espécimen), se
tiene la Ecuacion (1.26), obteniendo la solucion analitica en la Ecuacion (1.27) [Tang 1996]
al considerar las condiciones iniciales y de borde de la Ecuacion (1.3).

ac, 8°C, F U oC
p—(1+ac j D{ r_zFU f} (1.26)

ot oC ox° RT L ox
c Cl x+aD ' x—aD,t 1.27)
N=—e + erf .
(=) =5 2Dt 2Dt
_#U (1.28)
RTL

En la Ecuacion (1.26) se esta despreciando la actividad quimica de la especie y
adoptando una concentracion superficial constante, Cs. Ademas el campo asumido co-
rresponde a un régimen de transporte idnico estacionario [Andrade 1993], que es contra-
dictorio con la consideracion del medio como semi infinito (ya que el régimen estacionario
no puede ser alcanzado). Respecto a la valoracion del potencial eléctrico U, se han obteni-
do mediciones de entre 20 y 45 mV para NaCl en morteros de cemento Portland Normal
[Zhang y Buenfeld 1997]. Estos rangos representan un efecto significativo en el transporte
ionico, y por lo tanto debe ser contemplado en modelos de prediccion de la penetracion
de cloruro. Sin embargo, corresponden a valores medios del potencial de membrana, que
varia con x aiin en estado estacionario [Truc et al. 2000], ya que diferentes concentraciones
en distintas profundidades conducen a diferentes conductividades, y por lo tanto, no es
conveniente la adopciéon de un campo uniforme para la prediccion del ingreso de cloruro.

La Ecuacion (1.25) deberia ser en rigor la Ecuacién (1.29) [Glasstone 1942], que
tiene en cuenta la actividad ionica (mediante el coeficiente y) de la solucion no ideal.

oC oC oC
255 (1 50] a[DS f{u Olny ]_D i@-—fJ (1.29)

ot oC ox ox olmC, * RT ox oOx

El coeficiente Ds, esta incluyendo el efecto de friccion idnica. El potencial ¢ es
causado solamente por la diferencia de velocidades entre cationes y aniones siempre que
no exista potencial externo, y en una solucion electrolitica resulta proporcional (Ecuacion
(1.30)) a la diferencia de los nimeros de transferencia cationica y aniénica en la solucién
(r0y 70, respectivamente) y de la actividad idnica, y-c [Glasstone 1942, Tang 1999].
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RT
s _7'(T+0 - 7—o)ln(7Cf) (1.30)
Llamando a K= 70 - 7, el gradiente 0¢/0x es determinado por la Ecuacion (1.31).
olnC oC
%z_E.KrO' aln}/_l_ nt, =_RT.Km. 1+alﬂ -5 (1.31)
Oox F ox Ox oC P Ox

A esto, debe sumarsele el potencial de membrana generado por el hormigon, re-
sultando finalmente la Ecuacion (1.32) [Tang 1999].

oC
99 __RT g 41,07 | (1.32)
ox F oC, | ox

Siendo K, = Kp + K, el efecto total de potencial contraeléctrico, y K= 7om - 7m, €l
efecto del potencial de membrana.

De la Ecuacion (1.32) surge que el gradiente de potencial eléctrico no es constante
como se asume en la Ecuaciéon (1.26), a menos que exista un potencial externo aplicado
muy superior al contraeléctrico generado (~30mV), permitiendo despreciar el efecto de la
variacion de éste ultimo con el gradiente de concentraciones.

1.4. Modelizacion numérica de ingreso de cloruro

1.4.1. Generalidades

La modelizacion de la vida 1til respecto a la corrosion por cloruro ha sido abor-
dada ampliamente asumiendo, en general, que el hormigdn esta en estado saturado. Exis-
ten otros aspectos a tener en cuenta como la succion capilar, la capacidad de retenciéon de
cloruro, la dispersion de iones cloruro, el efecto del tiempo de exposicion sobre la difusi-
vidad. Los mismos han sido incluidos en estos modelos mediante la modificacion de las
condiciones de borde.

Los modelos difusivos son aplicables al hormigén permanentemente hiimedo, y
subestiman el contenido de cloruro en estructuras sometidas a ciclos de mojado y secado,
como el caso de la zona de salpicaduras o de mareas. En estos casos, el perfil de cloruro
depende en gran medida de la distribuciéon de humedad en el hormigdén de recubrimien-
to. La difusion es un proceso muy lento comparado con los movimientos convectivos de
iones cloruro debido al flujo de liquido de poro. Por lo tanto, es sumamente importante
determinar las condiciones de exposicion; porque son éstas las que definiran el grado de
saturacion del hormigdn, su evolucion en el tiempo, y los mecanismos de transporte invo-
lucrados.
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1.4.2. Condiciones iniciales y de borde

Para resolver la Segunda Ley de difusidon de Fick, las condiciones iniciales y de
borde deben ser conocidas. Pueden definirse algunos casos especiales en base al grado de
conocimiento de estas condiciones.

La principal condicién inicial a tener en cuenta resulta el contenido de cloruro en
la superficie del hormigén, Cs. Considerar un valor constante para Cs resulta una simplifi-
cacion importante. Precisamente, para un hormigon expuesto durante un periodo consi-
derable de tiempo, puede asumirse una concentracion superficial estabilizada, C=C.. Sin
embargo, realmente este valor fluctia en el tiempo, con la consiguiente modificacion en el
perfil de ingreso de cloruro en exposicién atmosférica.

1.4.3. Modelo de Saetta [Saetta ef a/. 1993]

Estos autores presentan un algoritmo numérico para simular y predecir la pene-
tracion de cloruro tanto en el hormigén saturado como no saturado. El modelo se basa en
la segunda ley de Fick (Ecuacion (1.2)), pero tiene en cuenta ademds la influencia del
transporte de agua y calor sobre el transporte de cloruro. El balance del contenido total de
cloruro es considerado mediante la Ecuacion (1.33), de conveccidon-difusion. El primer
término es el correspondiente a la Segunda Ley de Fick (Ecuacion (1.2)), donde Dxs ha sido
reemplazado por Dy ya que esta afectado por la capacidad de retencién de cloruro. El
segundo término incluye el transporte de cloruro por ciclos de mojado y secado.

. _y(p, ve)s S0

1.33
ot a,, Ot (1.33)

Siendo Ct el contenido de cloruro total, Da el coeficiente de difusidon aparente, o
el coeficiente de proporcionalidad entre el contenido de cloruro total y el de cloruro libre,
y w el contenido efectivo de liquido de poro.

Este modelo tiene en cuenta la relacion entre cloruro total y cloruro libre, pero
utiliza como simplificacion una relacion de proporcionalidad entre ambos. Esta simplifi-
cacion implica las limitaciones discutidas en el inciso 1.1.4. Este mismo coeficiente de pro-
porcionalidad o es el que relaciona al coeficiente de difusion aparente (Da) con el coefi-
ciente de difusién en régimen estacionario (Ds) (Ecuacion (1.34)). Esta simplificacion redu-
ce la Ecuacién (1.17) al término difusivo de la Ecuacién (1.33), ya que el coeficiente i,
que representa la capacidad de retencién de cloruro del hormigdn saturado, es constante
al considerarse constante la relacién 0Co/0Cr (Ecuacion (1.36), surgida de la analogia entre
la Ecuacién (1.35) y la Ecuacion (1.18), el término 1/p puede o no ser necesario dependien-
do en relacidon a qué estén expresadas los contenidos de cloruro, asimismo puede ser ne-
cesario incluir la densidad del hormigén). Al mismo tiempo, esta relacion lineal que pasa
por el origen es la que permite reemplazar a las concentraciones de cloruro libre conside-
radas en la Ecuacion (1.17) por contenidos de cloruro total en la Ecuacion (1.33). Lo mismo
resultaria aplicable en caso de que la capacidad de retenciéon de cloruro fuera nula (como
por ejemplo el caso del hormigdn carbonatado). Precisamente, el considerar una relacion
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no lineal (como las isotermas de Langmuir y Freundlich) implica un impedimento para la
obtencion de coeficientes de difusion a partir de regresiones sobre perfiles de cloruro to-
tal. Por lo tanto, esta simplificacion tiene importantes derivaciones practicas, y resulta
tentador obviar esta complejidad. Siendo asi, el coeficiente de difusion obtenido puede
describir cualitativamente el comportamiento de un hormigén de ciertas caracteristicas en
un ambiente determinado, pero este coeficiente no es comparable a otro en condiciones de
exposicion diferentes, ni puede ser utilizado para predecir el ingreso futuro de cloruro. En
estos casos, se requiere la aplicacion de diversos parametros empiricos que corrijan las
simplificaciones del modelo. [Poulsen 1995] considera la metodologia para determinar el
coeficiente de difusion de cloruro en hormigén en régimen no estacionario a partir de un
perfil de ingreso de cloruro, haciendo la salvedad de que se trata de un coeficiente de tipo
potencial cuando se evaltia en laboratorio sobre el hormigon joven, y lo diferencia del
coeficiente obtenido a partir del hormigdn en exposicion atmosférica.

D, =— (1.34)

a,,

oC
o =p|l 1+—2 1.35
'w p( acf] ( )

En [Saetta et al. 1993] se analizan problemas unidimensionales. Se aplica un pro-
cedimiento de residuos estandar para formular un esquema de elementos finitos (Ecua-
cion (1.36)).

J.W 6C[ _{_i Da aCl _ C[ d_W dx:O (136)
5 ot Ox P Ox o, dt

Introduciendo la aproximacion por elementos finitos mediante las funciones de
interpolacién Ni (del i-ésimo elemento), y utilizando el método de Galerkin estandar, se
llega a las Ecuaciones (1.37) y (1.38).

C(x,t) =Y N,(x)C () (1.37)

J'NT. N% + i.(Dap iNCtj _ Nd—WLNCt dx =0 (1.38)
o ot Ox ox dt o

o

Integrando por partes para eliminar las segundas derivadas espaciales de C: y
eliminar las derivadas de los términos de borde, se obtiene la Ecuacion (1.39).

[ NN 2+ (W7D, N-C ) [ 8D, B+ NN L ylalc =0 139
5 ot =0y dt a,,

La Ecuacion (1.39) es reescrita como la Ecuacion (1.40).

V-a;’ +(K+K'}YC, =¢q (1.40)
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Donde,
V= j NT-N-dx (1.41)
Q
K =[(8"-D,, Bix (1.42)
Q
K'=| (NT-N-d—W-L-dex (1.43)
Q dt arw

Y 5 es el vector de las fuerzas externas que surge de la integracion de las condi-

ciones de borde.

La Ecuacion (1.40) es integrada en el tiempo mediante un procedimiento paso a
paso. Para la aplicacién de un algoritmo general trapezoidal, se introducen incrementales
discretos de tiempo At=tni-tn (n=1,2,3,...) y se obtiene la Ecuacion (1.44), donde el super-
indice n denota que los términos son calculados en el paso n.

o A (K+ K = s (1-0)-ac (K + K e 4 Ao+ (1-0)-q"]
(1.44)

La Ecuacion (1.44) contiene la tres formas de esquemas trapezoidal, cuando w=0,5
se tiene el método de Cranck-Nicholson, cuando w=1 se tiene el atodo de diferencias
hacia delante, cuando w=0 se tiene el wtodo de diferencia h acia atras. Cuando 0,5<w<1
(por ejemplo w=0,8), el método es incondicionalmente estable.

La solucién numeérica se obtiene por etapas. Primero se resuelve la ecuacién de
difusion de calor, considerado un problema lineal independientemente del balance de
humedad y difusion de cloruro. Luego se resuelve la difusiéon de humedad, dependiente
de la temperatura, como un problema no lineal utilizando un algoritmo modificado de
Newton-Raphson para considerar la dependencia de Di de la variable h"!, en el que las
matrices son recalculadas un nimero de iteraciones determinado. Finalmente, se calcula
la concentracion de cloruro C**1 como solucion de la Ecuacion (1.44), utilizando los valores
determinados para Ty w"'.

En [Saetta et al. 1993], se presentan aplicaciones numéricas para hormigoén satu-
rado, hormigon no saturado y hormigén bajo ciclos de mojado y secado.

Es interesante el concepto de que la menor velocidad de deposito de cloruro du-
rante meses de invierno origina una disminucion de la concentracién total de cloruro en la
superficie, lo que produce un pico interno en el perfil de cloruro. Esta resulta una explica-
cién alternativa a la de la dilucién y desorcion por agua de lluvia, para explicar el pico
interno en el perfil de cloruro en hormigdén no saturado expuesto en atmdsfera marina.
Las simulaciones presentan una mayor profundidad del pico para hormigones mas poro-
sos, lo que se condice con resultados experimentales de exposicion atmosférica [Villagran
Zaccardi 2009]. En el caso de hormigén bajo ciclos de mojado y secado se muestran algu-
nas inconsistencias, como la de considerar hormigones con diferentes porosidades (con
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diferentes difusividades de humedad y porosidad volumétrica), pero igual coeficiente de
difusion de cloruro. A pesar de que esto identifica aisladamente la influencia de la porosi-
dad sobre el ingreso de cloruro por absorcion de solucion de cloruro, implica el analisis de
un proceso irreal y puramente tedrico. Se concluye que el ingreso por ciclos de mojado y
secado implica érdenes de magnitud mucho mayores a los de ingreso de cloruro por difu-
sion pura, pero el andlisis es incompleto dada la falta de unidad conceptual en el modelo
de prediccion.

1.4.4. ClinConc [Tang 1996, HETEK 1997, Tang y Nilsson 2000]

Tang [Tang 1996] considerd primeramente sélo el transporte de cloruro en condi-
ciones permanentes de contenido de liquido de poro (humedad constante), partiendo del
balance de masa de la Ecuacion (1.45).

oC,
Ot

= V(WD VC, i) (1.45)

Siendo C: el contenido total de cloruro, w el contenido de liquido de poro (m3/
m?), Dint el coeficiente de difusion intrinseco del hormigén, Cswa el contenido volumétrico
de cloruro libre (en kg/m? de solucion).

El flujo neto de cloruro libre, |, a través de una seccidn de area unitaria y espesor
Ax se calcula mediante una formuladin explicita de diferencias finitas, considerando la
Ecuacién (1.46) como variante particular de la Ecuacién (1.1).

J, =-wD;, VC,,, (1.46)

El coeficiente Dint es calculado en funcion de la temperatura, el efecto del tiempo,
y de la profundidad de acuerdo a las relaciones en las Ecuaciones (1.47) a (1.50).

Dy, =Dy o fo(1) &0 f1x) (1.47)
So(T)= eRH(T“TJ (1.48)
tD By
gn=47) ~ I<h (1.49)
|
X B
f=49+0- ¢)(X_J XX (1.50)
1 , X2X

Donde E. es la energia de activacion de la difusion de cloruro, R la constante uni-
versal de los gases, tp el tiempo para el cual la difusividad se hace constante, £ una cons-
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tante, ¢ la difusividad relativa en la zona superficial, xs el espesor de la zona superficial y
fx una constante.

El coeficiente de difusién intrinseco es calculado en base al ensayo de migracion
CTH que es descripto mds adelante (ver inciso 2.2.2.2). Para ello, se utiliza la Ecuacion
(1.51), andloga a la Ecuacion (1.18).

Wel}
g (1.51)
p

Diyo = DCTH,O'(1 + K,

Donde Dinto y Dcr, 0 son los coeficientes de difusion intrinseco y experimental
del método CTH, respectivamente, para la temperatura de referencia To; Kv es el factor de
retencion de cloruro en el ensayo CTH; p es la porosidad, y Wse es el contenido volumétri-
co de gel CSH del hormigén.

El modelo presenta como particular aspecto de interés el estar desarrollado en
base a parametros experimentales concretos, con una metodologia de obtencién determi-
nada. Esta vision ingenieril lo aparta un poco de la vision cientifica integral, pero conduce
a una aplicacion practica mas directa.

El contenido total de cloruro en el hormigon para una seccién de hormigén Ax es
aumentada de acuerdo al ingreso neto de cloruro libre segtin la Ecuacion (1.46). Luego, el
contenido de cloruro libre es calculado segtin la Ecuacion (1.52).

C =C,w+C, (1.52)

El contenido de cloruro retenido es calculado de acuerdo a la isoterma de
Freundlich, considerando la Ecuacion (1.53).

o < clt) 3] Ve .

1000

Siendo aon una constante, [OH-] la concentraciéon de iones hidroxido en la solu-
cion de poro, [OHJii la concentracion inicial de iones hidréxido en la soluciéon de poro, Ev
la energia de activacion de la retencién de cloruro, R la constante universal de gases, T la
temperatura absoluta, T, la temperatura de referencia, Wi el contenido de gel, oy fla
constantes de retencion de cloruro de Freundlich, y Crel contenido de cloruro libre.

La concentracion inicial de iones hidroxido se calcula en base al contenido de
alcalis y del volumen de poro en el hormigén. Bajo la asuncién que la lixiviacién de
hidréxido de calcio es limitada, se considera una concentraciéon 0,043mol/l (al igual que la
de agua saturada con cal) como concentracion limite. Las concentraciones subsiguientes
de iones hidréxido pueden calcularse mediante diferencias finitas. Dado que la difusivi-
dad del ién hidroxido en hormigén resulta una determinacion muy compleja, puede esti-
marse un valor mediante la Ecuacién (1.54) [Tang 1996].
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_DOH DO

D.. =
O D, 1+K

(1.54)

b(OH)

Donde Dox 'y Da son los coeficientes de difusion a través de la solucién, con valo-
res 5,26-10° y 2,03-10°m?/s, respectivamente; y Kworn puede denominarse coeficiente de
fijacion del ion hidroxido, estimando su valor igual a 20 [Tang 1996].

1.4.5. Modelo de Boddy [Boddy et a/. 1999]
El modelo estad basado en la Ecuacién (1.55) de conveccion-difusion para cloruro.

2
oC, _0°C, -dC, pdC,

ot o’ de p dt

(1.55)

Donde Cren el contenido de cloruro libre en la profundidad x al tiempo ¢, C» es el
contenido de cloruro retenido, D es el coeficiente de difusién de cloruro, p es la densidad
del hormigon, p es la porosidad, jError! Marcador no definido.? es la velocidad media
lineal del fluido de acuerdo a la Ecuacion (1.56). Donde Q es la velocidad de flujo, A es la
seccion transversal, ki es la conductividad hidrdulica, y / es la carga hidrostatica.

- k
V= % = ——h-j—h (1.56)
P p dx

El coeficiente de difusién es asumido como una funcién del tiempo y la tempera-
tura, de acuerdo a las Ecuaciones (1.6) y (1.48). Asimismo, también se considera a la per-
meabilidad como funcion del tiempo y la temperatura. Sin embargo, este término es solo
aplicable a aquellas estructuras sumergidas, y puede ser ignorada para los casos que inte-
resan a la tematica desarrollada en este trabajo, simplemente considerando una carga
hidrostatica nula (y por lo tanto v =0).

La retencion de cloruro es modelada de acuerdo a la isoterma de Langmuir
(Ecuacion (1.12)), siendo pasible de las objeciones expuestas en el inciso 1.3.4. Finalmente,
considera el efecto del ingreso de agua por absorcion mediante la Ecuacion (1.22).

Existen varias simplificaciones implicadas en este modelo, algunas comunes a
otros modelos que se presentan aqui. Entre ellas, se considera al hormigén homogéneo e
isotropo (implicando la inexistencia de fisuracion, el efecto de los agregados, el efecto pa-
red y la variaciéon de la difusividad en la profundidad, la carbonatacion y la lixiviacion,
entre otros), al liquido de poro como un fluido incompresible, y se considera saturado al
hormigén con profundidad mayor a pi. Por otro lado, se acepta que el hormigén se en-
cuentra en condiciones isotérmicas, el flujo de fluido se produce en condiciones constan-
tes.

Estas simplificaciones presentan limitaciones para la aplicacion a estimaciones en
condiciones de exposicidén atmosférica, donde la influencia de los parametros climaticos
implica variaciones periodicas en las condiciones de exposicion.
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1.4.6. Modelo de [Samson y Marchand 1999]

Las modelizaciones del transporte de cloruro a menudo desprecian el transporte
combinado de varias especies idnicas que involucra efectos de la actividad quimica sobre
la velocidad de transporte. Si bien este modelo no es utilizado especificamente para el
transporte de cloruro, hace un aporte significativo a la consideracion de la actividad qui-
mica sobre el potencial de membrana.

Este modelo se basa en la Ecuacion (1.29), pero considerando un coeficiente D in-
variable en la profundidad. El sistema de ecuaciones planteado incorpora ademas condi-
ciones de electroneutralidad y corriente nula para determinar el valor del potencial en un
modelo simplificado basado en la ecuacién de Nernst-Planck, segtin las Ecuaciones (1.57)
y (1.58), respectivamente.

ch +w, =0 (1.57)
N p—
Dz j+w, =0 (1.58)

1

Donde N es el total de especies idnicas involucradas, w; es una densidad de carga
fija en el dominio, jj, zj y ¢j son el flujo, el nimero de valencia y la concentracion de la es-
pecie idnica j. Sin embargo, se enfatiza que desde un punto de vista mas general deberia
utilizarse la ecuacion de Poisson, Ecuacion (1.59), que relaciona el potencial eléctrico con
la carga en el espacio. Donde ¢ es el potencial eléctrico, F la constante de Faraday, y ¢ la
constante dieléctrica.

Vig+— (Zz C. +wj (1.59)

Los coeficientes de actividad quimica son determinados a partir del modelo de
Debye-Hiickel, mediante el cual pueden calcularse mediante la Ecuacion (1.60). Donde I
es la resistencia idnica de la solucion, dada por la Ecuacion (1.61), y A: es un parametro
dependiente de la temperatura de acuerdo a la Ecuacién (1.62). Donde g es la carga eléc-
trica elemental (1,602-10-°C).

Iny, =—A-z\1 (1.60)

N

]:%Z(zjzcj+w) (1.61)

1

V2-F? q
S5 (1.62)
87 (eRT)
Una version ampliada del modelo de Debye-Hiickel incorpora la consideracion
del radio idnico de cada especie en la solucion, cambiando la Ecuacién (1.60) por la Ecua-
cién (1.63), donde ai es el radio idnico y B es un parametro dado por la Ecuacion (1.64).
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Este modelo extendido puede ser aplicado a concentraciones de hasta 100mmol/l, mien-
tras que el modelo original esta limitado a 10mmol/I.

4, 'Ziz\/j

Iny, =——"~—+1— 1.63
}/z 1+Bal\/7 ( )

2
B= 2L (1.64)

ERT

La solucion numérica al modelo extendido de Nernst-Planck-Poisson se plantea
mediante la formulacion variacional de las ecuaciones correspondientes a cada especie
idnica en estudio, considerando las Ecuaciones (1.29) y (1.59). Para el problema unidirec-
cional resulta la Ecuacion (1.65).

&0 p(% 58, o)
TRT T
oc z,F 8V d(Iny,)
W=, &, .. oVix —2——( ( tor© +0272D dx =0
L
oV F
P gz]c]+gzzcz+ +8w
(1.65)
La Ecuacion (1.65) puede ser reagrupada segun la Ecuacién (1.66).
1 ¢
1 C,
W= [loe, &, .. oVix N
7 . :
0 4
z,F
Dl Dlﬁcl Cl,x
o0éc, Ooc, ooV 2, F Cax
n 2 g D D,——c, |x< 7 tdx 1.66
’[{ ox ox Ox } t *RT : (1.66)
: V.
L 1 — ,
o -
G
0
)
+[{oe, o, SV} x X1 by +
L F F
-——z, ——2z, 0 1%
L & & i




46 UNLP, 2012, Y.A. Villagran Zaccardi

O(In
D, (8x71) )
+j{a5cl oéc, aéV}X D, d(Iny,) 9 ¢ dx
T ox Ox ox ox :
L O_ V
0
0
—[{oe, G, .. oVix{ . jdx=0
L F
gw

Se utiliza una discretizacion espacial por el método de Galerkin, usando elemen-
tos lineales de dos nodos. Las variables dependientes se describen para cada elemento en
términos de los valores nodales, de acuerdo a la Ecuacion (1.67). Donde N: y N2 son las
funciones de forma, los subindices i y j refieren a la especie i en el nudo j de un dado ele-

mento.
cl
=17t =Nw,) (1.67)
v
N, N,
-| M N M . (1.68)
N, N,
U =1{c ey - Vicney ... W} (1.69)

Las matrices obtenidas, reemplazando la Ecuacion (1.67) en las integrales de la
Ecuacion (1.66) evaluadas para cada elemento se muestran en las Ecuaciones (1.70), (1.71)
y (1.72). Siendo [. la longitud del elemento.

[M,]= [INT[H,][N]dx (1.70)
[X.]= j[B]T[Hz][B] +[NT[H;][N]+[B]'[H,][Ndx (1.71)
0
0
=[N pdv=0 (1.72)
° F
—Ww
g
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Nl,x N2,x
N, N.
[B]= L R (1.73)
Nl,x N2,x
1
1
[H,]= . (1.74)
0
I Diz,F |
D, ﬁcl
D,z,F
[H,]= D, | —;; ¢ (1.75)
- 1 -
o -
0
[H,]= (1.76)
- Ezl £ z, 0
L & & i
_D a(ln 7/]) ]
ox
d(Iny,)
[H,]= D, == (1.77)
- 0_
El ensamble de estas matrices da origen al sistema de Ecuaciones (1.78).
[MI{U}+[K]{U} = {F} (1.78)

Para la discretizacion temporal se utiliza un esquema implicito de Euler de
acuerdo a la Ecuacion (1.79), donde el subindice t indica el instante actual de tiempo y el
subindice t-At el previo al mismo.

Ut — Uz—At

[M ]{ Y

}+[Kt] ={F) (1.79)

Definiendo las matrices de acuerdo a las Ecuaciones (1.80) y (1.81), el sistema de
ecuaciones puede ser escrito de acuerdo a la Ecuacion (1.82).

[K]=[M]+A{K,] (1.80)
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[F1=[M]{U,,} (1.81)
[KI{U,} =[F] (1.82)

Este sistema no lineal de ecuaciones es resuelto mediante el método iterativo
Newton-Raphson. Se utilizan simplificaciones en el calculo de la matriz tangente, necesa-
ria para calcular la variacion de la solucién AU, por razones de practicidad y economia del
tiempo de célculo.

Samson y otros [Samson y Marchand 1999] analizan las especies idnicas SO+, K,
Na*y Mg?, en régimen estacionario, y SO«* y Mg?*, en régimen no estacionario.

El andlisis de la influencia de la concentracidon ionica y los modelos de actividad
quimica descritos muestran que el efecto sobre los perfiles de concentraciéon no es muy
importante, por lo que desde este punto de vista, la actividad quimica podria ser no teni-
da en cuenta y utilizar el modelo de Nernst-Planck. Sin embargo, los coeficientes de acti-
vidad quimica si se presentaron como muy importantes desde el punto de vista del po-
tencial. El potencial de membrana total se duplicé cuando se considerd la actividad qui-
mica de las especies, con lo que no deberia ser despreciada.

1.4.7. Ms Diff [Truc et al. 2000]

Este modelo asume que la influencia de la no idealidad de la solucion en el flujo
ionico o en el perfil de concentracion es despreciable. Esto es, la actividad quimica es
aproximada suficientemente mediante la concentracion.

Parte de la Ecuacién (1.29), considerando un coeficiente de difusion invariable en
la profundidad. Asume el balance de carga eléctrica de la Ecuacion (1.58), considerando
wq=0. De la conjuncién de estas dos ecuaciones, se describe el campo eléctrico generado de
acuerdo a la Ecuacion (1.83). Donde cix» es la concentracion en la solucidn, Din es el coefi-
ciente de difusion intrinseco.

oc,
_ D i(x,t)
RT Z,':Zl int ax

(xt) = 2
F ZZi Dintci(x,t)
i

(1.83)

Este campo eléctrico depende del conjunto de iones presentes en la solucion de
exposicion y la solucion de poro. En el caso que todos los coeficientes de difusion de la
especie ionica fueran iguales, y la solucion fuera electro-neutral de acuerdo a la Ecuacion
(1.84), entonces, el potencial eléctrico de la Ecuaciéon (1.83) seria nulo y la relacién de la
Ecuacidn (1.29) se convierte en la Segunda Ley de Fick (Ecuacion (1.29)) siempre que tam-
poco exista un campo eléctrico externo.

oc,
i(x,t)
zC, =y z.——=>=0( 1.84
Zzz(m) Z o (1.84)

i



Estimaciones de ingreso de cloruro en hormigén y despasivacion de armaduras 49

Este modelo considera cuatro especies ionicas: Cl, Na*, K* y OH-. El balance de
masa para cada especie resulta de aplicar las ecuaciones de continuidad para Na* y K*
(Ecuaciones (1.85) y (1.86), respectivamente), utilizando el término de fijaciéon y expresan-
do el contenido de cloruro retenido respecto al peso del hormigdn seco para el caso de CI,
(quedando la Ecuacidén (1.87)). Donde Cna+, Cks, JNe+ v Jk+, son las concentraciones y flujos
para el sodio y el potasio, respectivamente, Cin es el contenido de cloruro retenido respec-
to al mortero seco y pn es la densidad seca del hormigon.

oC oJ
N N 1.85
P ot ox (1.85)
oC oJ
—K =K 1.86
P ot Ox (1.56)
oC oC oJ
f b(h)
. L +(1— = — 1.87
p—t+l=plp,— == (1.87)

La concentracion de OH: surge del balance de carga presentado en la Ecuacion
(1.84), y bajo condiciones de electroneutralidad de la solucion se tiene la Ecuacion (1.88).
Este calculo puede ser algo simplificado cuando se considera el conjunto de especies ioni-
cas en la solucién de poro. En principio puede plantearse que se esta despreciando la con-
tribuciéon del Ca* y el SO+. Sin embargo, debido a la gran alcalinidad de la solucién de
poro, la concentracién de equilibrio del calcio es baja a pesar del grado de supersaturaciéon
[Diamond 2007]. Algo similar ocurre con los iones SO4* en solucion, luego de los primeros
estadios de hidratacion, debido a la precipitacion de ettringita. Experimentalmente se ha
encontrado que la concentracion de iones hidréxido en la soluciéon de poro del hormigon
maduro esta asociada al contenido de alcalis [Diamond 2007], en concordancia con lo que
indica la Ecuacion (1.88).
OH (x) CNawx,t) + CK*(x,t) - Ccr(x,t) (1.88)
Considerando estas cuatro especies, se determina el campo eléctrico introducien-
do los términos respectivos en la Ecuacién (1.83). Junto con las Ecuaciones (1.85), (1.86),
(1.87) y (1.88) se completa el sistema de ecuaciones (Ecuacién (1.89)) que permiten calcular
el campo eléctrico, y los perfiles de concentraciones y flujos para cada especie.

aC

p+(1-p)p, acb i} _

s o || 95

D, ] ot

C +

O p 0 . a]l\‘/a

Na*

0 0o || Zx

D,. |L o |
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(I—ECJ £Cf Mcﬁf 8&
N N N ot
= % %CW (1 —%CWJ —%CW : a(;f;”* (1.89)
%c,@ “Le. (I—MCK+] _ agf |
K=D, -D, (1.90)
L=D . -D, (1.91)
M=D,.-D, (1.92)
N=D, -D, )C,+D,.-D, )C, . +(D,.~-D, )C,. (1.93)

Para obtener una solucién numérica se utiliza el método de diferencias finitas con
esquema explicito.

Los resultados de modelizaciones presentados por [Truc et al. 2000] son calibra-
dos para que se ajusten a los datos experimentales de los cuales se obtuvieron los pardme-
tros introducidos en el modelo, con lo que no queda demostrada la solidez del modelo.
Pero por otro lado, se obtuvieron potenciales de membrana A¢@=-28mV, casi idénticos a
valores medidos experimentalmente [Zhang y Buenfeld 1997]. Esto supone un buen punto
de partida para validar el modelo.

1.4.8. Modelo de [Martin Pérez 2001]

El célculo de la difusividad es el mismo que el planteado en las Ecuaciones (1.47),
(1.48) y (1.49), considerando también el coeficiente aparente surgido de la relacion en la
Ecuacion (1.18). La relacion entre contenido de cloruro total y contenido de cloruro libre
es la que resulta de la Ecuacion (1.52).

En forma similar, se plantea un coeficiente de difusion de vapor, Dw), a partir de
un valor de referencia afectado por condiciones de la humedad relativa, temperatura y
edad (Ecuacion (1.94)).

D, = DwefG] (HR)G,(T)G,(2,) (1.94)
G,(HR)=10,05+ 0,95 — (1.95)
1-HR "
1+
1- HR, J

R

Go(T ) = exp{&(— _ —H (1.96)



Estimaciones de ingreso de cloruro en hormigén y despasivacion de armaduras 51

G,(t,) =03+ /1t—3 (1.97)

Donde nw» es un parametro que caracteriza la expansion de la gota respecto a Dw
(con valor entre 6 y 16 [Bazant y Najjar 1972]), Ev es la energia de activacion del proceso
de difusion de humedad (valores tipicos para E«/R estan en el rango 2700 a 4700K [Saetta
et al. 1993, Martin Pérez 2001]), y t. es el periodo equivalente de hidratacion del hormigén.
El valor de E«/R debe ser considerado con mayor cuidado, debido a que depende de as-
pectos relacionados con la estructura fisica del hormigén. El hormigén presenta una es-
tructura metaestable delicada que, ademas de la influencia de la humedad y temperatura,
también cambia sustancialmente bajo la influencia de la tensiéon [Day y Gamble 1983].
Esto produce una variacion del valor de E«/R a medida que se produce la fluencia lenta
del hormigdn, llegando a superar valores de 12000K. Es claro que el introducir este con-
cepto en la modelizacién de cloruro implica una complicacién extrema, pero esta influen-
cia originaria una diferenciacion entre los elementos de diferente tipologia estructural, con
un alto interés practico al momento de ajustar el modelo a resultados de campo.

El modelo de [Martin Pérez 2001] considera simultaneamente el flujo de calor,
mediante la Ecuacion (1.98), donde p es la densidad del hormigén (despreciando la in-
fluencia del contenido de humedad en su valor), ¢; es el calor especifico, y A es la conduc-
tividad térmica. Una particularidad es que estos pardmetros se asumieron constantes, sin
considerar la influencia del contenido de humedad o de la temperatura. Puede aceptarse
que la influencia puede ser baja, y asumir esta simplificaciéon como valida.

or of(,or

Para resolver este sistema analizado en 2D (en las ecuaciones mencionadas se
agrega las variaciones respecto a y), se utiliza el método de elementos finitos, con una
integracion en el tiempo por intervalos mediante un esquema de diferencias finitas.

Usando el método de residuos ponderados de Galerkin, se llega a la Ecuacion
(1.99).

a¢e aJV a‘]x a‘]’x aJ'y
JVK K +—+ + + dQ =0 (1.99)
o ox Oy Ox oy

Q

Donde Wi (x,y) es la funcién de ponderacion, y (2 es el dominio, la variable de
campo, ¢ , estd expresada en términos de los valores de los elementos nodales, de acuerdo
a la Ecuacion (1.100), donde [N] es el vector fila de funciones de interpolacion asociado a
cada nodo, y {®@@} es el vector de incognitas.

o =[N} (1.100)

Utilizando las funciones de forma como funciones de ponderacion, expandiendo
los términos, usando la regla del producto de diferenciacion y el teorema de Green, las
segundas derivadas espaciales son reemplazadas por los términos de primera derivada.
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Las derivadas temporales de la variable de campo se relacionan con las derivadas tempo-
rales de las variables nodales utilizando una formulacion consistente, Ecuacion (1.101).

%?: (vJore} (1.101)

Finalmente se obtiene la ecuacion de transporte en su forma matricial, Ecuacion
(1.102).

[ |+ {19} + [k YD }= 0 (1.102)

Donde /c¢/*’] es la matriz de capacitancia, dada por la Ecuacion (1.103), {1/} es
el vector de inter-elementos, dado por la Ecuacién (1.104), y /k“’] es la matriz de pro-

piedades de elementos, Ecuacion (1.105).

[c“]= j k[N [N]dA4 (1.103)
@ — _§rN17 pl 22 99
(O = §[N] D(ax cosy +5 sen}/st (1.104)
7 _ T _ r| O[N] (e) O[N] (e) _ ow, T (©)
[k ]—{ D[B]"[BldA j D,[N] [ o W }}[B]dA j ~ INT [N} [N]dA

(1.105)

La aplicacion del modelo se hace para estructuras expuestas a sales de deshielo
(ya que el modelo fue desarrollado en Toronto, Canadd, donde esa resulta la aplicacion
mas logica), de manera que como condicién de borde se aplica una exposicion discontinua
considerando exposicion a cloruro solamente durante los meses invernales. Asimismo, se
aplican como condiciones de borde variaciones sinusoidales de la temperatura y la hume-
dad relativa, con un ciclo anual.

1.4.9. Modelo de [Meijers 2003]

Se considera el proceso simultaneo de flujo de calor, humedad y cloruro, basados
en los mismos principios para un modelo multiple. Se consideran los balances individua-
les de calor, humedad y cloruro, pero luego ademas se plantea la posibilidad de vinculos
entre estos tres. En el balance conjunto se consideran las contribuciones de los tres para-
metros, para luego analizar el cambio en el tiempo descomponiendo el proceso en tres
términos de derivada de la cantidad: respecto a la temperatura multiplicada por la deri-
vada de la temperatura respecto al tiempo, respecto al potencial de humedad por la deri-
vada del potencial de humedad respecto al tiempo, y la respecto a contenido de ioén cloru-
ro multiplicado por la derivada del contenido de cloruro respecto al tiempo.

El balance conjunto de calor, humedad y cloruro (luego de la integraciéon y la
aplicacion del teorema de la divergencia de Gauss), resulta segtin la Ecuacién (1.106).
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or
Cip € €3 gfv ki ki, ok ||VT /i
€y € Cy o =Vellky ky ky Vwe |41/, (1.106)
€1 € Cu]l0C ks ks ks J(VC /3

ot

Aqui, las derivadas de las cantidades con respecto a los potenciales respectivos
fueron reemplazadas por cii. Las capacidades (cij), conductividades (ki) y fuentes (fi) son,
en principio, funciones de los potenciales, y funciones espaciales si se considera la hetero-
geneidad del hormigén explicitamente. Lo que resulta en un sistema de ecuaciones dife-
renciales no lineales de segundo orden. Los términos de la diagonal de conductancia (ki)
son las propiedades de transporte tradicionales para calor, humedad y cloruro. Los térmi-
nos cruzados en esta matriz dan relaciones entre los tres balances, como ser désmosis,
Osmosis inversa, filtracion térmica, efecto Soret o Dufour. Algunos de estos procesos pue-
den no resultar de significancia para el hormigon. Estas relaciones también surgen de las
dependencias de los términos de la diagonal de los potenciales. Siendo los iones cloruro
particulas cargadas, el sistema de ecuaciones podria completarse con un cuarto balance de
la carga eléctrica. Sin embargo, el modelo presentado asume una neutralidad eléctrica y
desprecia el efecto membrana.

Luego, se desprecia la conveccidon de calor debido al transporte de humedad y
cloruro, asi como la influencia del transporte de cloruro sobre la convecciéon de humedad.
Por lo tanto, la Ecuacion (1.106) pasa a ser en esencia la Ecuacion (1.107).

or
¢, 0 0 Gavtv k, 0 0 ||VT f
c, €y 0 2 =Vl 0 k,, 0 | Vwr|+1f, (1.107)
€ o C]l0C ks sy kg JIVC /s

ot

Mediante el método de los elementos finitos se transforma esta ecuacion en el sis-
tema de ecuaciones algebraicas no lineales de la Ecuacion (1.108), donde uj reemplaza a las
variables T, H y C (temperatura, humedad y cloruro), y s: denota una coordenada espacial.

au,. o ; 8u/. £ =0 1108
C.. ——— .. — |- 7. = .
Yot os,\ 7 0, ' ( )

Las condiciones de borde esenciales en el limite [z y naturales en el limite [> son
las de las Ecuaciones (1.109) y (1.110), donde el suprarayado denota valores prescriptos y
ni es la componente en la direccién I del vector normal en el borde I.

u, —it, =0 (1.109)

ou; B
k. Enl —-q,; = 0 (1110)

y
i
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Multiplicando la Ecuacion (1.108) por las funciones de ponderacion vie integran-
do en un area superficial de referencia (2, junto con la integral sobre el borde Iz del pro-
ducto de la Ecuacion (1.110) y las funciones de ponderacion wj, se iguala todo a cero segtin
la Ecuacion (1.111).

I 6uj 0 k 8uj £ 1dQ J. k o dl" =0 (1.111)
v.lc. ——\ k. —f + \wlk. —=n, —qg. = .
17 ot 0s, Y 0s, ' C, Y 0s, 14

El procedimiento de solucion para la temperatura, humedad y contenido de clo-
ruro se hace simultdneamente. Se usan algunas elaboraciones numéricas estandar, y se
utiliza el método de diferencias hacia atrds de Euler. Con lo cual, el vector residuo r para
la iteracion i del tiempo t+At resulta el de la Ecuacion (1.112), donde C/** es la matriz de

capacitancia y K" es la matriz de conductancia. Para obtener la solucion para u al tiem-

po t+At, se calcula la matriz tangente S de acuerdo a la Ecuacion (1.113), con lo que el in-
cremento del vector potencial sigue de acuerdo a la Ecuacion (1.114), para luego ser utili-
zado en la actualizacidn del vector potencial conforme a la Ecuacién (1.115).

riHAt :ALC,'HN (uiHAt _ut) + KiHAtuiHAt _f;HAt (1112)
t
d t+At
SiHAt - _ _u (1113)
dr ),
S;+Atdui — _},.iHAl (1.114)
ult™ =ul™ +du, (1.115)

Debido a que se trata de un problema no lineal, se requieren algunas iteraciones
hasta alcanzar la convergencia con una tolerancia aceptable, esto estd en relacion con el
método de diferencias hacia atras utilizado.

El modelo presenta la ventaja de no estar acotado a la segunda ley de Fick, con lo
que permite la consideracion realista de efectos de mojado y secado sin mostrar inconsis-
tencias debidas a asunciones empiricas simplificativas. A partir de los resultados presen-
tados se grafica la naturaleza netamente empirica de la aplicacion de las Ecuaciones (1.4) o
(1.5) al ingreso de cloruro en hormigén. La consideracion del balance del contenido de
cloruro total es otra ventaja para la modelizacidon, aunque esto no implique que el conte-
nido total de cloruro sea el potencial de cloruro, ya que el balance puede considerar el
potencial de cloruro libre para el balance de cloruro total. Por otro lado, esto puede signi-
ficar una desventaja en el caso de analizar el balance de cloruro libre en el liquido de poro
cuando se consideran simultdneamente contenidos variables de humedad en el hormigoén.

El modelo se diferencia de otros modelos compuestos de transporte en que el
analisis numérico es realizado monoliticamente, y no por etapas como otros previos, que
resuelven primero el balance de temperatura, luego el de humedad y finalmente el de
cloruro. Esto facilita la consideracion de efectos cruzados de las tres variables, mientras
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que en los andlisis numéricos por etapas estos efectos requieren iteraciones adicionales.
Por otra parte, el analisis monolitico requiere un sistema matricial mas extenso, con un
costo computacional importante. Ademas, requiere ajustar los incrementos de tiempo al
proceso mas rapido (el de balance de calor), originando muchos calculos superfluos para
el transporte de humedad y mas atin para el transporte de cloruro.

El planteo amplio del modelo encuentra algunas dificultades al momento de su
aplicacion, con lo que, finalmente, deja de lado aspectos como el calor de evaporacion y
condensacion en la interaccion entre el balance de calor y el de humedad. Por otra parte,
deja abierta la posibilidad a mayores complejidades, como el andlisis de mecanismos de
retencién de cloruro variables en el tiempo o efectos higroscopicos. Respecto al tiempo,
también se analiza la necesidad de realizar adecuaciones respecto a la evolucion del grado
de hidratacion del hormigon.

1.4.10. Modelo de [Johannesson and Nyman 2010]

Este trabajo no se enfoca sobre el transporte de cloruro, sino que presenta una
aproximacion numérica al transporte de humedad en hormigon. El modelo se basa en el
balance entre la fase vapor y la fase liquida, junto con ecuaciones constitutivas del flujo de
masa y el intercambio entre fases. Se consideran ademas efectos de histéresis dependien-
do de si el ciclo es de humedecimiento o de secado. Por lo tanto, se determinan contenidos
de agua en equilibrio para variaciones arbitrarias de la humedad relativa a distintas pro-
fundidades desde la superficie. El calculo numérico se basa en una expansion de Taylor
del problema, junto con un esquema de iteracion de equilibrio de Newton-Raphson. Se
presentan ademas algunos resultados experimentales.

El balance de ecuaciones para la fase agua presente en la fase de poro, w, es el de
la Ecuacion (1.116), siendo w el contenido volumétrico de solucion de poro, pw la densidad
de la solucién de poro, v es la velocidad lineal media de flujo de solucién de poros, y
es el aporte de masa por parte de la fase vapor a la fase liquida. En la Ecuacion (1.116) el
término pw es invariable, ya que se asume a la fase liquida como incompresible. El balance
de la fase vapor es postulado en forma equivalente segtin la Ecuacion (1.117), con los res-
pectivos términos en referencia a la fase vapor.

% =—div(wp, v)+m, (1.116)
% = —div(w.p ¥, )+m, (1.117)

Tanto la densidad como la fraccién sdlida se consideran constantes en el tiempo,
lo que implica que no se consideran deformaciones mecanicas o reacciones quimicas. La
transferencia de masa entre las fases vapor y liquida se considera de forma que mw=-e.
Este intercambio de masa se asume en funcién de la desviacidon del equilibrio segun las
curvas de isotermas de adsorcion. El equilibrio es dependiente no so6lo de la concentracion
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de masa, sino también de la historia de adsorcion (si es en proceso de humedecimiento o
de secado). Asimismo, la suma de w + wo = p.

En este caso se asume la Ecuacion (1.118), donde Dw es la difusividad hidraulica,
asumida como una funcion del contenido de liquido, w. En el caso del vapor de agua, se
considera un potencial de movimiento, ¢ = p./ pys (donde p,s es la concentracién de masa
de vapor en estado de saturacion a una determinada temperatura), en funcion de la
humedad relativa, Ecuacion (1.119).

5o DuW o, (1.118)
Py W

vv=—D”(¢V)V¢V (1.119)
P, W,

Las curvas de adsorcion que rigen el intercambio entre fases solida y liquida son
una parte fundamental del modelo. Las mismas determinadas experimentalmente, me-
diante una regresion polinomial de grado 3 para el contenido de liquido de poro en equi-
librio en funcién del potencial de movimiento de vapor. Se definen tres funciones, una de
adsorcién, una de desercion, y una interna que funciona como nexo entre el proceso de
humedecimiento y el de secado.

Se presentan modelizaciones de flujo unidireccional de humedad, en estado esta-
cionario. Se plantean a futuro modelizaciones en estado no estacionario. El método ofrece
herramientas valiosas para determinar el perfil de contenido de solucién de poro en fun-
cién de la humedad relativa, aunque no proporciona mayor informacién acerca del flujo
de liquido y vapor.

1.5. Contenido critico de cloruro

1.5.1. Generalidades

El acero dentro del hormigon se pasiva al formarse 6xidos superficiales que pro-
tegen al metal subyacente. El término pasividad refiere a que, a pesar de que el acero en el
hormigén no es termodindmicamente estable, la velocidad de corrosion es despreciable
debido a la formacion de una barrera de 6xidos de hierro relativamente impermeable en
la superficie del acero. Esta pasividad del acero se produce debido a la naturaleza alta-
mente alcalina del hormigoén, con un pH superior a 13. La corrosion del acero en el hor-
migdén puede comenzar cuando se produce una disminuciéon del pH (debido a procesos
de carbonatacion o lixiviacion) a valores en los que los dxidos pasivantes son inestables, o
cuando en la superficie del acero se dispone un contenido de iones cloruro suficiente, tal
que se producen deterioros localizados en la capa pasivante. En el primer caso, la corro-
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sion se produce en forma generalizada, mientras que en el segundo la corrosién es locali-
zada.

Una vez producida alguna de las condiciones despasivantes mencionadas, el
proceso de corrosion electroquimica requiere de cuatro participantes necesarios: el &nodo
que aporta electrones y se oxida (Ecuacién (1.120)), el cadtodo donde se captan los electro-
nes y se produce la reduccion (Ecuacion (1.121)), el conductor electrénico entre anodo y
catodo, y el conductor idnico o electrolito. Alternativamente, en un medio acido la capta-
ciéon de electrones puede producirse por parte de los iones H* seguin la reaccién de la
Ecuacién (1.122).

Reaccion anddica: Fe - Fer  + 2¢ (1.120)
Reaccion catédica: O: + 2H.O + 4e - 40OH- (1.121)
Reaccion catédica: 2H  + 2e - H> (1.122)

La velocidad del fendmeno de corrosion depende de la relaciéon entre los proce-
sos anddico y catddico (de oxidacidn y reducciéon). La menor de las velocidades de estos
procesos determinara la velocidad de corrosion. En el caso de las armaduras de acero den-
tro del hormigon la velocidad queda determinada por dos factores, la velocidad de llega-
da de oxigeno al catodo para reducirse en su superficie, y la velocidad de transporte ioni-
co en el electrolito [Tuutti 1982]. En el primer caso se dice el control es catddico, y se pro-
duce cuando no hay oxigeno disponible en cantidad, como en el caso que el hormigén de
recubrimiento se encuentre saturado permanentemente [Bertolini et al. 2003]. El segundo
caso se denomina de control anddico y depende del electrolito.

1.5.2. Fenémeno de picado

La corrosion localizada comienza con la formacion de las picaduras (pits), que se
van incrementando en nimero, expandiéndose y uniéndose hasta desarrollarse como un
mecanismo generalizado de corrosion [Broomfield 1997]. La formaciéon de picaduras se
ilustra en la Figura 1.7. En un sitio propicio en la superficie del acero (como puede ser un
poro de la pasta o una inclusion de sulfuro en el acero), la capa pasiva es mas vulnerable y
la diferencia de potencial atrae a los iones cloruro. Se inicia la corrosion, con una conse-
cuente acidificacion. El hierro se disuelve, y posteriormente se hidroliza.

Sobre la picadura puede formarse herrumbre, permitiendo la concentracion del
acido y falta de oxigeno. De esta forma el hierro se mantiene en solucidn, evitdandose la
regeneracion de la capa pasiva, y la corrosion se acelera. Una vez iniciada la cavidad, en el
interior de la misma se dan condiciones electroquimicas que difieren de las correspon-
dientes a la superficie libre del material, facilitando el progreso del ataque hacia el
interior. De esta manera, el proceso se convierte en autocatalitico ya que la acidificacion
de la cavidad no solo evita la repasivacion sino que acelera la corrosion.
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Ho

] Pelicula A
Cl porosa C) 3FeOOH + e - Fe;0,.H,0 + OH
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Figura 1.7. Modelo de corrosion por picado [Broomfield 1997].

La formacién de anodos y catodos se ve, en caso de corrosion por cloruro, facil-
mente diferenciada en areas de herrumbre y dreas de acero pasivo, en lo que constituye el
fenomeno de macrocelda, muy distintivo del ataque por cloruro. La presencia de agua
libre y cloruro aumenta la conductividad eléctrica del hormigdn, permitiéndose la separa-
cion de anodo y catodo con los iones moviéndose entre ellos. Las areas corroidas no nece-
sariamente representan la localizaciéon del cloruro sobre la barra [Broomfield 1997]. Las
reacciones anodica y catddica estan separadas por grandes dreas catddicas sustentando a
areas anddicas concentradas.

1.5.3. Deteccién electroquimica de la despasivacidon de armaduras

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

1.5.3.1. Potencial de corrosién [Galvele y Duffé 1995]

Normalmente, sobre un metal en corrosiéon se presentan dos o mas reacciones
electroquimicas ocurriendo en simultaneo y en forma independiente. La curva de polari-
zacion experimental del metal (relacion entre potencial y velocidad de corrosion) esta da-
da por la suma de las reacciones independientes. Si el metal estd aislado eléctricamente, y
no circula ninguna corriente externa, el potencial se estabilizard en un valor intermedio
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entre el potencial de equilibrio del metal en la solucion y el potencial de equilibrio de la
reaccion catodica. Este valor intermedio se denomina potencial mixto o potencial de co-
rrOSi(’)n, Ecorr.

La caracteristica principal de E«rr es que, a dicho valor, la velocidad de la reaccion
anodica y la de la reaccion catddica son iguales y de signo opuesto. Estando el metal ais-
lado eléctricamente, la suma de ambas reacciones debe ser cero. Por lo tanto, la velocidad
de la reacciéon anddica dara la velocidad de corrosion espontanea del metal en el medio
(para determinadas condiciones de agitacion y temperatura del medio).

La medicion de Ecrr es siempre relativa a un electrodo de referencia. La medicion
se constituye armando una pila en la cual uno de los electrodos tiene siempre el mismo
valor de potencial (electrodo de referencia), de manera que cualquier cambio en el poten-
cial total medido es debido a cambios en el electrodo de trabajo. El acero de la armadura
en contacto con la solucion de poros constituye una hemicelda, que se completa con la del
electrodo de referencia para cerrar el circuito de medicion.

La determinacion del potencial de corrosion de la armadura permite inferir acer-
ca del estado de pasividad de la misma. En estructuras de hormigén armado, el estado de
humedad es el parametro que genera mayor variacion en las lecturas de potencial de co-
rrosion desde la superficie [Stratfull 1973, Alonso et al. 2002]. Por esto, se define una pro-
babilidad de corrosion de acuerdo al valor del potencial medido (Tabla 1.7), aludido
siempre a un electrodo de referencia (por ejemplo, versus electrodo Cu/CuSOs, ESC).

En el caso de estructuras es 1til realizar un mapeo de potenciales que determine
las zonas mas criticas respecto a la corrosion de armaduras, a partir de la estimacion de la
probabilidad de corrosion que este valor conlleva de acuerdo a los potenciales de corro-
sion medidos. El esquema para medir el potencial de corrosion puede verse en la Figura
1.8.

Tabla 1.7. Probabilidad de corrosiéon de acuerdo al potencial de corrosiéon en ambientes
con cloruro.

vs. ESC Probabilidad de corrosion
Ecorr (MV) Stratfull (en puentes) [Stratfull 1973] ASTM [ASTM C876 1991]
— 200 — 0% —— 10%
— -240
— 275 5%
— -350 50% 90%
— -450 95%
- 0 100%
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Figura 1.8. Esquema de medicion de potencial de corrosion.

1.5.3.2. Corriente de corrosion

La condicion de pasividad de las armaduras, en cuanto a su cinética, es estudiada
por la medicion de la velocidad de corrosion. Consiste en la comprobacion de la densidad
de corriente originada en la pila electroquimica de corrosion. Esta corriente resulta pro-
porcional a la velocidad a la cual disminuye el espesor de la armadura, cuando la corro-
sion se desarrolla uniformemente en la superficie.

Al potencial Ecor, corresponde una corriente de intercambio denominada corrien-
te de corrosion, Lo, 0 su consecuente corriente por unidad de area, icorr = Lo /A. Mientras
que Ecor es un pardmetro termodindmico que determina la estabilidad de las especies
(probabilidad de corrosion), Ior es un pardametro que determina la cinética del proceso
(velocidad de corrosion).

En la técnica de la resistencia a la polarizacion se parte del potencial Ecor, y se po-
lariza +10/30 mV, y -10/30 mV, dependiendo del potencial de equilibrio [DURAR 1998]. Se
miden entonces las corrientes respectivas y se calcula la resistencia de polarizaciéon Ry co-
mo la pendiente de la curva corriente-potencial registrada. Esta resistencia es la que ofrece
la interfase metal-solucion al paso de corriente, y con ella se calcula la corriente de corro-
sion segun la Ecuacion (1.123) [DURAR 1998].

Lo = 5 (1.123)
R

p
Siendo B la relacion de pendientes de Tafel, adoptada igual a 0,026 V en estado
pasivo y a 0,052 V en estado activo.

La velocidad de corrosion marca la velocidad de crecimiento del volumen de los
productos de corrosidn, y por lo tanto es indicativa también en el periodo de propagacion,
permitiendo estimar el comienzo de la fisuracion del hormigén de recubrimiento. Este
aspecto se torna sumamente complejo debido a los pardmetros que inciden en la fisura-
ciéon del hormigdén por corrosion de armaduras; entonces, las mediciones resultan sim-

plemente estimativas del periodo a partir del cual puede esperarse danos en la estructura
(Tabla 1.8).
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Tabla 1.8. Periodo esperable de deterioro.

DURAR[DURAR 1998] AASHTO [Clear 1989]
(u Al;JZmZ) Velocidad Interpretacion en Estructuras
D iabl
0,1 eopreciabe Sin dafo esperable
02 — Bajo
0,5 - N
Danio esperable en 10-15 afios
Moderado
1,0
Alto Dafo esperable en 2-10 afios
10,0 — - -
Daiio esperable en menos de 2 afios

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

1.5.3.3. Resistividad del hormigén de recubrimiento

El conductor ionico o electrolito, que permite el transporte de iones entre anodo y
catodo, estd formado por el liquido de poro del hormigén en contacto con el acero. La
naturaleza electroquimica de la corrosion implica una relacion directa de la velocidad de
corrosion con la resistividad del hormigén de recubrimiento cuando éste no se encuentra
saturado, ya que el control de la reaccion en este caso queda determinado por el proceso
anodico. En el caso de corrosion generalizada, la relacion matematica entre velocidad de
corrosion y resistividad eléctrica se muestra de tipo inversamente proporcional [Alonso et
al. 1988, Gulikers 2005] (Figura 1.9).
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Figura 1.9. Relacion entre la resistividad y la velocidad de corrosion.

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

Por lo tanto, la determinacion de la resistividad en hormigén permite hacer infe-
rencias acerca del contenido de solucion de poro, si ha sido determinada la resistividad
del hormigoén en equilibrio con atmosferas con diferente contenido de humedad, y por lo
tanto, con distintos contenidos de solucion de poro. La ley de Archie [Whitington et al.
1981] permite relacionar a la resistividad del hormigén con la resistividad de la solucion
de poro en su interior, por lo tanto, en forma casi directa permite representar la variacion
de la resistividad para distintos contenidos de solucién de poro. Esta aplicaciéon ha demos-
trado buenos resultados en matrices cementiceas [Whitington et al. 1981, Villagran Zac-

cardi et al. 2009].

En el caso de corrosion por cloruro, la probabilidad de corrosion, medida me-
diante el potencial de corrosion, cambia de muy probable a muy improbable cuando la
resistividad se incrementa de 6,5 &-cm a 8,5 kQ):-cm [Hope et al. 1985], mostrando nue-
vamente la relacion entre resistividad y corrosion, en este caso de tipo localizada.

La relacion entre resistividad y la velocidad de corrosion permite la utilizacion de
métodos de mapeos de resistividad en estructuras como ensayo no destructivo para esti-
mar el estado de pasivacion de las armaduras, o la velocidad de corrosién en estado activo

[Polder 2005].
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1.5.3.4. Contenido umbral de cloruro

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

Los contenidos umbrales de cloruro informados en la literatura varian notable-
mente debido a que estan referidos con criterios variados, cloruro libre, cloruro total, res-
pecto al peso de cemento, respecto al peso del hormigdn.

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

Convencionalmente se adopta un contenido limite de cloruro del 0,4% en peso
del cemento en el hormigén como limite inferior para el inicio del picado [DURAR 1998].
No habiendo un porcentaje fijo, se consideran como limite porcentajes de entre 0,39 y
1,16% de cloruro libre respecto al peso de cemento. Los valores tipicos del contenido
umbral de cloruro total, van desde 0,2 a 2,5% en peso del cemento [Glass y Buenfeld 1997,
Alonso et al. 2002], aunque existen diferencias entre las determinaciones en soluciéon, mor-
tero y hormigon, incrementandose el valor en este orden [Alonso et al. 2000]. Debido al
efecto de la carbonatacion y el pH puede ser mas conveniente la definicion de la relacion
[CI']/[OH] antes que un contenido de cloruro [Mehta 1980, Tuutti 1982, Thomas 1996,
Alonso et al. 2000, Oh et al. 2003], ya que para un mismo contenido de cloruro esta relacién
se ve modificada por un amplio rango de parametros [Thomas 1996]. Usualmente se
adopta un contenido umbral de cloruro definido por la relaciéon [CI']/[OH-] = 0,6 [Tuutti
1982], pero este valor puede resultar demasiado conservador [Alonso et al. 2002]. [Glass y
Buenfeld 1997] realizaron una amplia revision de valores en la bibliografia, hallando
0,26<[CI']/[OH]<0,40. En general, el contenido umbral de cloruro detectado en la matriz
cementicea supera al equivalente determinado en una solucién de poro artificial [Alonso
et al. 2002].

Podria argumentarse que el contenido de cloruro total respecto al peso del ce-
mento refleja la relacion [CI]/[OH] en la solucién de poro del hormigén para un determi-
nado tipo de cemento, siempre que pueda considerarse despreciable cualquier lixiviacién
de iones hidroxido. La velocidad de transporte de iones hidroxido en el hormigén es simi-
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lar a la de transporte de cloruro, al menos en el hormigoén saturado [Sandberg 1999]. La
fuente de alcalis en el hormigon es limitada y dependiente del tipo y contenido de cemen-
to, y esto podria implicar una afectacion relevante de la relacion [CI']/[OH-]. El ingreso de
cloruro en la solucién de poro se veria afectado entonces por un egreso de iones hidroxido
desde el interior del hormigon. Esta disminucion del contenido de iones hidroxido, a su
vez, incrementa la capacidad de retencion de cloruro y la solubilidad del hidréxido de
calcio. Finalmente, el efecto neto podria ser capacidad de retenciéon de cloruro y velocidad
de penetracion de cloruro dependientes de la zona de exposicion y espesor del elemento
estructural. En definitiva, esta inferencia implica que puede considerarse el contenido de
cloruro respecto al peso del cemento como pardmetro para definir el riesgo de corrosion
de un determinado elemento de hormigén armado en un determinado ambiente de expo-
sicion.

En la practica, los valores umbrales deben ser considerados como aproximados
debido a varias razones [Broomfield 1997], como ser la variacion del pH segtin los consti-
tuyentes, la capacidad de inmovilizacion de cloruro, el transcurso del tiempo y su efecto
sobre los demds pardmetros, la presencia de humedad que permita al hormigén compor-
tarse como electrolito, y la disponibilidad de oxigeno en la superficie del acero. Por otro
lado, si bien estd comprobada la necesidad de mantener alta a la relacion [OH-]/[CI]] para
asegurar la estabilidad de la capa pasiva, no existen al momento explicacién convincente
para las razones de esto. Los posibles productos de corrosiéon formados son numerosos, y
aun no existe consenso al respecto. El rol de estos productos de corrosion esta relacionado
con la migracion del hierro en forma desproporcionada con la baja solubilidad de los pro-
ductos pasivantes. Una teoria para ello es que el hierro sea transportado en un compuesto
de cloro, lo que genera diversas explicaciones para el mecanismo de corrosion. Esto con-
duce a que no pueda fundamentarse la existencia necesaria de un tnico valor para el um-
bral de cloruro, debiéndose considerar ademads la importancia de la presiéon parcial de
oxigeno y la temperatura. Esto conduce a que los posibles valores de [Cl-]/[OH] resulten
condicionados por diversas variables [Glasser 2011].

En la literatura también pueden encontrarse relaciones entre el contenido de clo-
ruro del hormigén y el riesgo de corrosidn en estructuras en servicio, con datos basados
en relevamientos de campo (Figura 1.10).

Mas alla del contenido de cloruro del hormigén, no debe perderse de vista que
ademas son necesarias las presencias simultaneas de oxigeno y de humedad para que la
reaccion electroquimica de la corrosién tenga lugar.
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Figura 1.10. Relacidn entre el riesgo de corrosion y el contenido de cloruro.

1.6. SUMARIO del Capitulo 1

En este Capitulo se realizé un andlisis de la bibliografia relevante respecto al te-

ma en estudio. Los principales aspectos para ser destacados son los siguientes:

El Proyecto de Reglamento CIRSOC 201-2005 incorpora amplios conceptos del disefio
prescriptivo para durabilidad de estructuras de hormigén armado. Aunque no estipu-
la metodologias para métodos prestacionales, deja abierta la posibilidad para ello. Por
lo tanto, es de interés el avance en métodos confiables de disefio prestacional.

El disefio prescriptivo tradicional para durabilidad del hormigén armado hace espe-
cial énfasis en la importancia de la relaciéon a/mc. Sin embargo, en la actualidad es
practica habitual la utilizacién de aditivos reductores de agua, lo que permite dismi-
nuir el contenido unitario de cemento, manteniendo la relacion a/mc y el nivel resis-
tente. Diferentes dosis de aditivo reductor de agua permiten diferentes contenidos de
pasta en el hormigdn, independientemente del nivel resistente y el asentamiento. De
esta forma, hormigones equivalentes respecto a nivel resistente, relaciéon a/mc y traba-
jabilidad, presentan diferente contenido de pasta y, por lo tanto, de volumen de poro.

Los factores de atenuacion del ingreso de cloruro han sido ampliamente investigados
y documentados en la bibliografia. Sin embargo, la cuantificacion de la incidencia de
cada uno, con vistas a una consideracion pragmatica de los mismos, es limitada. Por
ello, resulta interesante un estudio experimental integral que permita la consideracion
simultdnea de, al menos, los pardmetros mas importantes.

La cinética de penetracion de cloruro en hormigén ha sido abordada desde multiples
perspectivas. La mas tradicional se basa en la Segunda Ley de Fick. Sin embargo, la so-
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lucién mas habitualmente utilizada (de la funcion error) implica la consideracion de
varias condiciones iniciales y de borde (ademds de otras simplificaciones como la
homogeneidad del hormigoén) que no resultan fidedignas. Al momento existen enfo-
ques con mejor fundamentacion tedrica y mas descriptivos del transporte de cloruro
como especie idnica en el hormigdén. Estos modelos son mas complejos, y requieren
mayores caracterizaciones.

Un modelo integral para el ingreso de cloruro en el hormigén debe incluir pardmetros
que refieran las influencias del transcurso del tiempo, de la capacidad de retencién de
cloruro, de la interaccion con otras especies idnicas, del grado de saturacion del hor-
migén y de la adveccion del liquido de poro. Esto resulta posible mediante la utiliza-
cion de métodos numéricos.

En la bibliografia existen modelos numéricos para el ingreso de cloruro en hormigon.
Sin embargo, los mismos resultan parciales en varios aspectos, y en muchos casos son
presentados tinicamente en forma tedrica sin ser cotejados frente a datos experimenta-
les.

El contenido critico de cloruro que conduce a la despasivacion de las armaduras em-
potradas en hormigén no ha sido establecido en un valor tnico. En la bibliografia se
informan valores dentro de un rango relativamente amplio. Existen diversos factores
que afectan al contenido umbral de cloruro, pero la metodologia de su determinacion
es ademas otro aspecto a ser analizado.
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Capitulo 2. PROGRAMA EXPERIMENTAL

En este Capitulo se informan los materiales constituyentes y los diferentes hor-
migones elaborados para ser evaluados. Ademas, se describen los métodos experimenta-
les utilizados para los estudios realizados.

2.1. Materiales

2.1.1. Agregados

En la elaboracion de los hormigones se utilizaron materiales provenientes de la
Provincia de Buenos Aires. Como agregados finos se usaron arenas siliceas naturales de
rio, gruesa (ASG) y fina (ASF). El agregado grueso fue piedra partida granitica de tamafio
nominal 6-20 (PPG 6-20). En uno de los hormigones se usé canto rodado 6-20 (CR 6-20).
Las propiedades de los agregados y las normas de referencia se detallan en la Tabla 2.1.

El contenido de cloruro de los agregados, soluble en agua, se determiné en pre-
parados de cantidades conocidas de muestra y agua destilada, mediante el andlisis del
sobrenadante luego de estacionadas 24 horas.

Tabla 2.1. Propiedades de los agregados utilizados.

. PPG CR Norma IRAM
Propiedades ASF  ASG 620 620
Densidad s.s.s. (g/cm?) 2,60 2,60 2,65 2,60 1520/1533
Material que pasa malla de 75um (%) 1,52 0,71 0,55 0,50 1540
Absorcion (%) 0,8 0,2 04 05| 1520/1533
Contenido de Cl- soluble en agua (%) <0,005 <0,005 | <0,005  <0,005 -
Granulometria (% retenido acumulado) 1627
Tamiz 38,Imm 0 0 0 0
Tamiz 25,4mm 0 0 0 0
Tamiz 19,0mm 0 0 4 0
Tamiz 12,7mm 0 0 56 46
Tamiz 9,5mm 0 0 80 65
Tamiz 4,8mm 0 1 96 94
Tamiz 2,4mm 0 8 97 99
Tamiz 1,2mm 1 24 98 100
Tamiz 590um 5 49 100 100
Tamiz 297um 66 83 100 100
Tamiz 149um 89 97 100 100
Modulo de finura 1,61 2,62 6,83 6,58 1627
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2.1.2. Cementos

Los cementos utilizados fueron Pdrtland normal clase 40 (CPN) y Pértland com-

puesto clase 40 (CPC), fabricados en la Provincia de Buenos Aires, cumpliendo los requisi-
tos de la norma IRAM 50000, 2000. El cemento CPC contenia adiciones de filler calcareo y
escoria de alto horno, en porcentajes aproximados de 18 y 12%, respectivamente. En la

Tabla 2.2 se muestran propiedades quimicas y fisicas de los cementos.

Los respectivos indices de cementacion de Eckel permiten referir un valor de
hidraulicidad para los sistemas cementiceos calcicos de acuerdo al cdlculo segtin la Ecua-
cion (2.1) [Boynton 1980], utilizada ampliamente para cementantes naturales. Los corres-
pondientes valores para los cementos utilizados se indican en la Tabla 2.2.

IC

_ 28-8i0, + 1,1- A1,0, +0,7 - Fe,0,

CaO + 14 MgO

Tabla 2.2. Propiedades quimicas y fisicas de los cementos.

. Norma
Propiedades CPC CPN IRAM
Superficie especifica Blaine (m?/kg) 396 380 1623
Retenido tamiz 75um (%) 3,02 1,30 1621
Resistencia a compresion 2d (MPa) 12,1 25,6 1622
Resistencia a compresion 28d (MPa) 40,0 45,2
Densidad (g/cm?) 3,08 3,11 1624
Indice de cementacion 0,99 0,99 -
Analisis quimico (%) 1504
Pérdida por calcinaciéon 7,96 2,14
Residuo insoluble 2,97 2,50
Triéxido de Azufre (SOs) 2,12 2,41
Oxido de Magnesio (MgO) 2,68 2,76
Diodxido de Silicio (5i02) 19,00 19,93
Oxido de Hierro (III) (Fe20s) 3,49 4,00
Oxido de Aluminio (ALOs) 4,38 4,30
Oxido de Calcio (CaO) 57,44 60,38
Oxido de Sodio (Na20) 0,33 0,14
Oxido de Potasio (K20) 0,80 0,85
Cloruro (CI) 0,010 0,012

2.1.3.  Adiciones minerales

(2.1)

Por otra parte se utilizaron filler calcdreo y escoria de alto horno como adiciones
minerales incorporadas al hormigén. Estas fueron utilizadas en reemplazo parcial del
cemento CPN. Sus propiedades se indican en la Tabla 2.3. Se indican ademas el indice de
hidraulicidad para la escoria y el indice de cementacion para el filler calcareo.



Estimaciones de ingreso de cloruro en hormigén y despasivacion de armaduras 69

El uso de adiciones minerales incorporadas en el hormigén difiere en cuanto a
sus resultados al de las adiciones minerales que se incorporan en la molienda del clinquer
(para producir CPC, por ejemplo). De esta forma, ambas soluciones resultan un compro-
miso con sus puntos a favor y en contra. Finalmente, existen amplias investigaciones acer-
ca del comportamiento de CPC comercial, con filler calcareo y escoria de alto horno, pro-
ducido en la Provincia de Buenos Aires [Bonavetti et al. 2005, Menéndez et al. 2003,
Menéndez et al. 2007, Villagran Zaccardi y Matiasich 2004, Villagran Zaccardi 2009]. El
estudio del efecto de las adiciones minerales nacionales sobre el ingreso de cloruro, incor-
poradas directamente al hormigon, es un tema que permite complementar aquellos resul-
tados.

La norma IRAM 1569 [IRAM 1569 1990] define a los cementos adicionados como
aquellos en los cuales las adiciones son molidas en conjunto con el clinquer en la planta de
cemento. Sin embargo, debe considerarse que esta definicion es previa a la introduccion
de la norma IRAM 50000 [IRAM 50000 2000], revisada en 2010. Por otra parte, la misma
norma 1569 se encuentra en revision, y en su esquema provisional [Esquema A4 IRAM
1569 2011], define al cemento Pdrtland compuesto como aquel que incorpora adiciones
molidas en forma conjunta o separada con el clinquer.

Tabla 2.3. Propiedades quimicas y fisicas de las adiciones minerales.

. . . Norma
Propiedades Escoria Filler RAM
Superficie especifica Blaine (m?/kg) 373 556 1623
Retenido tamiz 75um (%) <0,01 1,60 1621
Densidad (g/cm?) 2,87 2,75 1624
Indice hidraulico principal 0,95 - 1655
Indice de cementacién - 0,74 -
Andlisis quimico (%) 1504
Pérdida por calcinacion 0,87 36,01
Residuo insoluble 3,40 6,65
Triéxido de Azufre (SOs) 3,58 0,21
Oxido de Magnesio (MgO) 9,36 0,76
Dioxido de Silicio (SiO2) 30,49 11,58
Oxido de Hierro (III) (Fe20s) 0,29 0,68
Oxido de Aluminio (Al2O5) 10,68 1,82
Oxido de Calcio (CaO) 38,17 45,82
Oxido de Sodio (Na20) 1,42 0,92
Oxido de Potasio (K20) 0,44 0,19
Oxido de Manganeso (IIT) (Mn2Os) 0,50 0,16
Cloruro (Cl") <0,001 0,01

La escoria presenta una relacion (CaO+OMg+AL:0s)/SiO:2 = 1,62, cumpliendo el
requisito de IRAM 1667 [IRAM 1667 1990]. Respecto a la actividad hidraulica, el IH=0,95
cumple holgadamente el minimo de 0,70 exigido por IRAM 1667.
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2.1.4. Aditivo quimico

El aditivo quimico utilizado fue un superplastificante comercial. Por espectros-
copia infrarroja (Figura 2.1), se determind que presentaba principalmente las bandas aso-
ciadas a la base de condensados de naftalenos sulfonato formaldehido. Se observa una
banda intensa a 1200 cm™ del grupo sulfonato, una débil en 1130 cm™ y una serie de tres
bandas, ubicadas entre 1330 y 1540 cm. El equipo utilizado fue un espectrofotémetro
FTIR Mattson modelo Genesis 11, utilizando la técnica de Reflectancia Total Atenuada con
una unidad marca Benchmark y ventana de ZnSe.

El aditivo quimico presenté un residuo sdlido por secado en estufa de 36,8% y
una densidad de 1,176, segin norma IRAM 1663.
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Figura 2.1. Espectroscopia infrarroja de aditivo quimico.

2.1.5. Dosificacion de hormigones

Las proporciones de todos los hormigones estudiados en esta etapa se muestran
en la Tabla 2.4.

La numeracion en la denominacion utilizada coincide con la relacion a/mc multi-
plicada por 100. La N en las denominaciones indica que el hormigén fue realizado con
CPN, tinicamente, la E con CPN y escoria, la F con CPN vy filler calcareo, EF con CPN, esco-
ria y filler calcareo, C con CPC, NP con CPN y piedra granitica, NC con CPN y canto ro-
dado.
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Tabla 2.4. Proporciones de los materiales y propiedades de hormigones estudiados.

Nxx

Serie N35 N40 | N45 | N50 E40 F40 EF40
a/mc 0,35 040 | 045| 0,50 0,40 0,40 0,40
Materiales (kg/m?)
Agua 133 140 | 144 | 150 140 140 140
CPN 380 350 | 320 | 300 227 262 227
Escoria - - - - 123 - 88
Filler calcareo - - - - - 88 35
ASF 189 190 | 193 | 193 190 190 190
ASG 749 754 | 766 | 767 755 755 755
PPG 6-20 980 980 | 980 | 980 980 980 980
Aditivo reductor de agua (1) 6,2 5,9 6,0 3,6 49 472 4,1
Aire (%) 3,0 3,1 3,0 3,1 3,2 3,5 3,4
Propiedades
Peso unitario (kg/m?3) 2404 | 2417 | 2392 | 2404 | 2392 | 2354 | 2385
Asentamiento (cm) 8,0 10,0 6,0 6,0 10,0 9,0 7,0
Exudacion (%) <0,01 | <0,01| 3,03| 0,40| <0,01| <0,01| <0,01
Absorcion de agua 24h (%) 3,37 3,64 | 3,78 | 3,78 4,58 3,77 4,55
Porosidad (%) 8,02 8,68 890 | 886 | 10,60 8,78 | 10,49

Continuacion...
Serie N41 C41 | N6l | Cel NP NC C45
almc 040 040| 060| 060| 045| 045| 045
Materiales (kg/m?)
Agua 140 140 164 168 144 144 144
CPN 350 - 274 - 320 320 -
CPC - 350 - 280 - - 320
ASF 190 190 242 187 193 180 193
ASG 754 754 726 742 766 714 766
PPG 6-20 980 980 959 980 980 - 980
CR 6-20 - - - - - 980 -
Aditivo reductor de agua (1) 5,25 5,25 2,74 2,80 5,71 3,14 | 4,80
Aire (%) 3,0 3,0 3,0 3,0 4,0 4,0 4,0
Propiedades
Peso unitario (kg/m?) 2404 | 2392 | 2354 | 2354 | 2404 | 2342 | 2354
Asentamiento (cm) 8,0 10,0 10,0 10,0 8,0 9,0 7,0
Exudacion (%) n/d n/d n/d n/d n/d n/d n/d
Absorcion de agua 24h (%) 320 395| 445| 580| 350| 3,75| 4,50
Porosidad (%) 766 | 912 | 10,19 | 13,17 | 8,08| 856 | 10,53

Referencias:

CPN - Cemento Portland Normal CR - Canto Rodado

CPC - Cemento Pértland Compuesto ASF — Arena Silicea Fina

PPG — Piedra Partida Granitica ASG — Arena Silicea Gruesa
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2.2. Determinaciones de propiedades de trans-
porte relacionadas

2.2.1. Velocidad de absorcion capilar

Este parametro estd incluido en el Proyecto de Reglamento CIRSOC 201 [CIRSOC
201 2005] como limite prescriptivo para hormigones emplazados en ambientes agresivos,
incluyendo a los marinos (M1, M2 y M3).

El método de ensayo seguin la norma IRAM 1871 [IRAM 1871 2000] permite cal-
cular la capacidad y velocidad de succién capilar. Se utilizan muestras de 5cm de espesor
extraidas de probetas cilindricas de 10x20cm. Se ensaya la cara de la muestra aserrada a
3cm de la base de la probeta. Las muestras son impermeabilizadas en sus caras laterales, y
se secan en estufa a 50°C. El secado se finaliza cuando la variacion de peso en 24h es me-
nor al 0,1% en peso de la muestra. El ensayo en si mismo consiste en poner la cara de en-
sayo de las muestras en contacto con agua, con el pelo de agua 3mm por sobre la base, y
se registran los incrementos de peso en intervalos regulares de tiempo (0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 6,
24, 48, 72h...), hasta que el incremento resulte menor al 0,1% en peso de la muestra. La
capacidad de succion capilar es el incremento total de peso por absorcidon capilar de la
muestra, referido por unidad de area. La velocidad de succion capilar es la tasa de ganan-
cia de peso de las muestras en relaciéon a la raiz cuadrada del tiempo, referida en
g/(m?s'?), en el intervalo que la muestra registra incrementos entre el 10 y el 90% de la
capacidad de succidn capilar.

Si bien el método ha alcanzado cierto consenso como parametro prescriptivo pa-
ra estructuras en ambiente agresivo, el ambiente marino presenta algunas particularida-
des que pueden dar lugar a observaciones acerca de la utilidad de la velocidad de succion
capilar.

Primeramente, debe recordarse que la succidn capilar es un fendmeno de trans-
porte de un fluido como es el agua. En ella, participa la porosidad capilar en su conjunto.
En ambiente marino, cuando el hormigoén se encuentra no saturado, solo una fraccion de
la porosidad total es el medio a través del cual penetra el cloruro desde el medio externo,
y esta fraccion estd relacionada con el equilibrio higroscopico del material poroso con la
presién de vapor ambiental. Esto conduce a que resulte de gran relevancia la distribucién
de tamafio de poros, antes que su volumen total.

La velocidad de succidn capilar presenta gran utilidad en los casos de ambientes
donde la corrosidon puede ser debida a la carbonatacién del recubrimiento [Parrot 1992,
Dhir et al. 1994]. Sin embargo, su utilidad respecto a la durabilidad de estructuras no su-
mergidas en atmdsfera marina puede ser discutida, ya que el hormigén esta parcialmente
saturado y solo parte de la porosidad participa en el transporte de cloruro. La distribucion
de contenido de humedad puede considerarse a partir del balance de masa en estado es-
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tacionario de acuerdo a la Ecuacion (1.22). El tiempo de ensayo y la masa involucrada en
el término difusivo hacen que el mismo pueda ser considerado en segundo plano, y asu-
mir la hipdtesis simplificativa de que toda la ganancia de masa de la muestra se debe a la
absorcion debida a la succion capilar (hipotesis del frente plano mojado [Hall y Hoff
2002]. Esto conduce a las deducciones a partir de las ecuaciones de Darcy, de Laplace y de
Kelvin-Laplace, que permiten calcular la longitud de ascension capilar en un tubo capilar
de radio r [Ferndndez Luco 2001]. Siendo yw, 1y 6, la densidad y viscosidad del liquido y
angulo de contacto solido-liquido, respectivamente.

9 1/2
CcosS
L= (”Tj 4172 2.2)

La Ecuacion (2.2) permite considerar, en forma simplificada, al coeficiente de ve-
locidad de succién capilar como dependiente del radio capilar, el angulo de contacto, la
densidad y la viscosidad del liquido de poro. Estas constantes resultan en realidad con-
ceptos mucho mds complejos, pero permiten discernir que la velocidad de succion capilar
depende de pardmetros diferentes a los de la velocidad de penetracion de cloruro en
hormigén no saturado.

Lo indicado anteriormente permite considerar que la velocidad de succién capi-
lar es un parametro que, aunque puede describir la porosidad del hormigdn, podria tener
una relacion limitada con la velocidad de ingreso de cloruro en hormigén no saturado.
Una verificacion posible es la relacion del tamafio de poro con la condensacion intersticial
en el hormigdn, y como esto puede estar afectando la relacion entre velocidad de succion
capilar y contenido de solucién de poro para condiciones climaticas determinadas. Suma-
do a esto, se presentan los fendémenos convectivos que deben incluirse en el hormigén en
exposicion atmosférica.

2.2.2. Resistividad

Se realizaron determinaciones sobre muestras de hormigoén en estado saturado
superficie seca mediante el método convencional de determinacion de la resistividad.

Para ello, se utiliz6 un potencial de 13+1V CA 50Hz, aplicado mediante discos
perforados de acero inoxidable a cada lado de una probeta cilindrica de 10x5cm en didme-
tro y espesor. Estas probetas se obtuvieron mediante el corte del sector entre 3 y 8cm des-
de la base de probetas estandar de 10x20cm. El contacto eléctrico entre los discos y la su-
perficie del hormigdn se asegur6 mediante el intercalado de pafios de fibra natural hume-
decidos con agua. El conjunto fue unido mediante presion ejercida por un sargento a tor-
nillo. Se hicieron determinaciones sobre seis muestras para cada serie estudiada.
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2.2.3. Penetracion de agua a presion

Al igual que la succidn capilar, este es un mecanismo de transporte que incluye a
la totalidad de la porosidad accesible del hormigén, siendo objeto de las mismas observa-
ciones para su aplicacion al ingreso de cloruro en hormigén no saturado.

Un analisis simplificado considera que el avance del agua a través del hormigon
es causado unicamente por la carga hidraulica, . El ensayo de penetracion de agua a pre-
sion resulta en la profundidad del perfil de ingreso de agua en el tiempo de ensayo, xi. La
ecuacion de Darcy relaciona estos parametros (Ecuacion (2.3)). Integrando se obtiene la
Ecuacion (2.4) (conocida como la Ecuacion de Valenta modificada [Basheer 2001]).

'%:Ks'ﬁ (2.3)
dt X,
px’
= ! 24
=S (24)

En el ensayo segin IRAM 1554 [IRAM 1554 1983] se utilizan tres escalones de
carga hidraulica de 1, 3 y 7kg/cm? (10, 30 y 70m de columna de agua), por periodos de 48,
24 y 24h, respectivamente. Para ello, se colocan probetas cilindricas de 15x30 en didmetro
y altura expuestas en una de sus caras a las presiones indicadas mediante un plato asegu-
rado a presion en un permeadmetro especifico para este ensayo. Luego del tiempo de ensa-
yo, se parten diametralmente las probetas y se miden los perfiles de ingreso de agua de
acuerdo a la zona humeda presentada.

Considerando un coeficiente convencional de permeabilidad unico e indepen-
diente de la presion y el tiempo, Ks, puede adoptarse la Ecuacién (2.5) como método sim-
plificado para determinar un valor practico de permeabilidad del hormigén.

2
=P ( al j (2.5)
2 \J10m-172800s + +/30m - 86400s ++/70m - 86400s

En principio, esta ecuacion da una base para poder establecer una relacion entre
la penetracion de agua a presion y la permeabilidad del hormigén. Sin embargo, al mo-
mento del andlisis deben tenerse en cuenta las asunciones simplificativas de una permea-
bilidad independiente del tiempo y de la presién aplicada.

Las determinaciones se realizaron sobre probetas cilindricas de 15x30cm, de
acuerdo a la norma IRAM 1154 (IRAM 1554 1983).

2.2.4. Isotermas de adsorciéon de agua

La adsorcion de agua se produce por fuerzas de van der Waals que ligan molécu-
las a la superficie de los poros. Estas fuerzas dependen de la distancia de la molécula a la
superficie, por lo que la primera capa de moléculas es la unida con mayor firmeza. El es-
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pesor de la capa adsorbida se incrementa con la humedad en los poros. Este espesor es
independiente de las propiedades tecnologicas del material cementiceo cuando HR<63,2%
[Baroguel Bouny 2007]. También se define estadisticamente un espesor monomolecular de
capa adsorbido de entre 2,84 y 3A, y de acuerdo a [Baroguel Bouny 2007] se obtienen es-
pesores menores a este para HR<22,8%, mostrando el caracter irreversible del secado por
debajo de este limite, con efectos permanentes de agua removida del CSH. En este rango,
22,8%<HR<63,2%, puede ademads establecerse una relacién lineal entre HR y el espesor de
la capa adsorbida. En esto queda involucrada una relacion lineal directa entre la masa de
agua adsorbida y la cantidad de CSH [Baroguel Bouny 2007].

Las curvas de isotermas de adsorcion del hormigén corresponden a un Tipo IV
en la escala de Brunauer [Brunauer ef al. 1940] ampliada (Figura 2.2), caso tipico de adsor-
cidn fisica. La adsorcion Tipo IV es la isoterma de tipo sigmoideo, caso tipico de adsorcion
fisica, presentando un lazo de histéresis que la diferencia de la Tipo II. La pendiente de la
isoterma tiene sus maximos para valores bajos y altos de humedad relativa, lo que es ca-
racteristico de adsorbentes porosos transitorios. En este tipo de isotermas, una mayor
convexidad indica la existencia de microporos con un volumen medible. A mayor con-
vexidad, mayor finura de poro. Si la convexidad inicial no se manifiesta, entonces podria
incluirse al material en el grupo de adsorbentes macroporosos.
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Figura 2.2. Los seis tipos de isotermas de adsorcion fisico-quimica.

La aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de llenado de los me-
soporos estd gobernado por el fendmeno de condensacién capilar y por las propiedades
percolativas del hormigon.

La caracterizacion realizada consistio en la determinacidon de los contenidos de
humedad de muestras de hormigén en equilibrio con atmdsferas con HR controlada a
temperatura constante de 25°C. Estas determinaciones se basaron en la variacion del peso
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de muestras de hormigon de aproximadamente 5x75x75mm. Los pesos de equilibrio fue-
ron considerados cuando se alcanzé una variacion menor a 0,01g en 24h. El tiempo reque-
rido para alcanzar el estado de equilibrio responde a diversas variables del ensayo, como
el espesor y la porosidad de las muestras, la presion de vapor, y la temperatura.

Adicionalmente, se determin¢ la variacion de la conductividad. Para estas medi-
ciones se pintd una banda estrecha, de aproximadamente 3mm de ancho, con pintura
conductiva de plata, en forma opuesta sobre cada cara de 75x75mm. Sobre estas bandas se
adosaron electrodos descartables de monitorizacion de Ag/AgCl para contar con contacto
eléctrico en cada mediciéon (Figura 2.3). La conductividad fue determinada aplicando un
potencial de 13V CA, y registrando la corriente respectiva.

Se realizaron determinaciones para HR iguales a 40, 55, 70, 80, 90 y 95%, y para
estado saturado superficie seca luego de 24h de inmersiéon en agua. Se utilizaron diez
muestras por serie.
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Figura 2.3. Muestras para determinaciones de adsorcion de agua y resistividad en estado
no saturado.

2.2.5. Difusion de vapor de agua

Para la determinacion de la velocidad de flujo de vapor de agua en las muestras
de hormigon se utilizé el método de la copa (Figura 2.4). El flujo de humedad a través de
una muestra en forma de disco se consigue mediante la colocacién de una copa con el
disco como tapa, sellado y conteniendo una solucion salina saturada que mantenga un
nivel de humedad constante. Las sales utilizadas y las respectivas humedades de equili-
brio se muestran en la Tabla 2.5, para la temperatura de 23°C a la que se mantuvieron du-
rante todo el periodo de ensayo. El ambiente externo se constituyé de una cdmara hume-
da, con HR>95%.

La humedad relativa implica una variable que afecta en forma amplia a la difusi-
vidad de vapor de agua [Bazant y Najjar 1972], por lo que el andlisis con diferentes gra-
dientes de humedad aporta informacion sobre la relacidn entre la estructura de poros del
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hormigdn. A partir de estudios experimentales analizando estas consideraciones es que se
llega a la Ecuacion (1.19) [BaZant y Najjar 1972].

La metodologia utilizada esta disefiada para determinar difusividades en régi-
men estacionario, lo que implica posibles efectos de histéresis en el contenido de hume-
dad de las muestras. Esto puede merecer estudios experimentales mas extensos, pero se
considera suficiente para el desarrollo de este trabajo de tesis.

Se prepararon las copas, consistiendo en vasos pldsticos conteniendo las sal
higroscopica, e interponiendo en la boca de la copa la muestra de hormigén de aproxima-
damente 5mm de espesor, herméticamente sellada en la junta. Las copas fueron estacio-
nadas en cdmara humeda (HR>95%, 23+2°C), protegidas del humedecimiento por contacto
directo; de esta forma los gradientes de humedad fueron en cada caso los correspondien-
tes a las diferencias entre las humedades de la Tabla 2.5 y 95% como humedad externa. Se
registraron los incrementos de peso de las copas en intervalos regulares de tiempo. Las
determinaciones se realizaron para 5 muestras por cada serie estudiada.

Figura 2.4. Muestras para determinaciones de difusion de vapor de agua.

Tabla 2.5. Soluciones salinas utilizadas y HR correspondientes a 23°C.

Sal Solucidn salina saturada | Humedad interna de equilibrio (%)
Cloruro de sodio NaCl 754 +0,1
Cloruro de litio LiCl 11,3+0,3
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2.3. Determinaciones de la velocidad de ingreso
de cloruro en hormigoén

En la actualidad, el enfoque prestacional del disefio por durabilidad requiere po-
der asegurar parametros confiables de cdlculo, obtenidos mediante métodos reproduci-
bles y repetibles. Existen diferencias entre diversas lineas de pensamiento, acerca de si
estos métodos deben ajustarse estrictamente a la fenomenologia del transporte natural de
cloruro en hormigon, o si resultan aceptables aproximaciones mediante ensayos acelera-
dos con asunciones empiricas. Desde el punto de vista ingenieril, siempre se privilegian
los métodos que presentan ventajas respecto a su simplicidad y economia. En general, la
rapidez del ensayo es un factor determinante cuando se considere al mismo como para-
metro de disefio, y por lo tanto, de control del hormigén.

2.3.1. Métodos difusionales: Inmersion

Los ensayos de difusion de cloruro demandan tiempos prolongados de evalua-
cién y resultan poco apropiados como practica de control del material. Sin embargo, resul-
tan ser los que mayor relevancia presentan respecto al ingreso de cloruro en el hormigén
expuesto en atmosfera natural marina.

Los ensayos de este tipo pueden estar orientados a determinar el coeficiente de
difusion en régimen estacionario (Ds) o en régimen no estacionario (Drs). Los métodos mas
difundidos permiten medir D:s a partir de un perfil de ingreso de cloruro en el hormigon
saturado.

[Tang y Serensen 2001] recomiendan utilizar ensayos de difusion mediante la
inmersion en solucién de NaCl asegurando el ingreso unidireccional, como referencia
para la evaluacion de otros métodos. Esto se basa principalmente en que el método de
inmersion resulta, desde el punto de vista fisico, el més representativo del mecanismo
natural de ingreso de cloruro en una estructura.

El ensayo consiste en acondicionar la probeta de manera de permitir el ingreso
unidireccional desde una sola cara expuesta. La exposicion se realiza en inmersion en una
solucion de NaCl. Luego de un periodo de exposicion se determina el perfil de ingreso. A
partir del mismo perfil, se realiza una regresiéon a la Ecuacion 2.4, determinando los
parametros Cs y Dsp. La norma ASTM C 1556-03 establece un procedimiento estandar para
la ejecucion del ensayo considerando el perfil de contenido de cloruro soluble en acido.

Como variante, pueden considerarse el método segin NT Build 443 [NT Build
443 1995], donde se utiliza una solucién acuosa de contenido 165g/1 de NaCl como forma
de acelerar el ingreso de cloruro. Bajo estas condiciones de exposicion, el método conside-
ra valida la determinacion del perfil de ingreso pasados 35 dias de exposicion. Sin embar-
go, dado el gran gradiente de concentracion utilizado, es necesario determinar el perfil de
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ingreso con incrementos de profundidad minimos. Esto conduce a dos inconvenientes, el
primero, que la cantidad de muestra por profundidad puede resultar escasa para el anali-
sis quimico, y por otro lado, se requiere una alta precision en la determinacién de la pro-
fundidad correspondiente a cada muestra. Estos dos aspectos pueden resultar poco rele-
vantes en primera instancia, pero conllevan complicaciones practicas que pueden aumen-
tar la dispersion de resultados.

Como método estandar, en general es comun encontrar soluciones de exposicion
de contenido 30g/l de NaCl para los métodos por inmersion. Esta concentracién es la se-
leccionada para los ensayos que se presentaran en este trabajo de Tesis.

Es importante que el hormigon se encuentre saturado previa inmersion, para evi-
tar el ingreso de solucion con cloruro por absorcion. Para las probetas analizadas, se uti-
liz6 un preacondicionamiento de inmersion en agua saturada con cal durante 72h.

Un aspecto de suma importancia al momento de determinar un perfil de ingreso
de cloruro es la cantidad de capas analizadas, es decir, el nimero de puntos del perfil. Por
ejemplo, [NT Build 443 1995] considera necesario utilizar un minimo de 6 puntos con el
objeto de obtener pardmetros confiables de una regresion a la Ecuacion 2.4,. Por otra par-
te, resulta conveniente obtener la mayor cantidad de puntos posibles en las primeras pro-
fundidades, lo que implica menores espesores para las primeras capas respecto al resto.

El perfilado de las probetas se realizé en un torno acondicionado, realizando
desbastes progresivos con un disco diamantado, avanzando en la direccién de ingreso de
cloruro en profundidades crecientes. La profundidad de cada espesor muestreado fue
calculada a partir de la medicion previa y posterior de la longitud de la muestra, deter-
mindndose el espesor del sector desbastado.

2.3.2. Métodos migracionales

Han sido desarrollados diversos métodos acelerados para valorar la velocidad de
transporte de cloruro en hormigon, sobre la base de imponer un campo eléctrico a través
del material. El campo eléctrico afecta a los iones de manera tal que migran en direccion al
electrodo de carga opuesta. Estos métodos estan basados en la ecuacion de Nernst-Planck,
considerando un campo eléctrico constante y sin flujo convectivo.

Los diversos métodos pueden ser clasificados en: aquellos que parametrizan la
velocidad de transporte durante el régimen de migracion no estacionario, y los que lo
hacen ademas en forma posterior durante régimen estacionario. Con altos gradientes de
potencial eléctrico, la imposicion del campo eléctrico supone el desarrollo de calor que
incrementa la temperatura de la muestra. Entonces, la influencia de la temperatura sobre
la migracion ionica limita el valor del gradiente de potencial que puede aplicarse.

Los ensayos de migracion son realizados usando celdas de dos compartimientos,
separados por la muestra de hormigén. Entre el compartimiento anddico y el catddico se
aplica un potencial eléctrico, produciendo un flujo de cloruro desde el compartimiento
catodico, conteniendo cloruro, hacia el compartimiento anddico, con solucion libre de clo-
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ruro o agua destilada. El flujo de cloruro que pasa a través de la muestra se computa me-
diante la medicion de la concentracion variable de cloruro en los compartimientos.

Los coeficientes de transporte que surgen de ensayos de difusién y de migracion
resultan diferentes, en la teoria y en los valores obtenidos, pero pueden ser comparados
[Castellote et al. 2001]. También debe tenerse en cuenta que el ingreso de cloruro en hor-
migon de estructuras expuestas en ambiente marino es en parte resultado de procesos
convectivos debidos al transporte de agua en la estructura de poro. Sin embargo, el esta-
blecer una relacion confiable entre ambos tipos de parametro permitiria, aun en forma
empirica, hacer inferencias del comportamiento futuro de la estructura a partir de resul-
tados de ensayos de migracion.

En los métodos migracionales, la interpretacion y calculo de parametros se basan
en la ecuacién de Nernst-Planck (Ecuacion (1.25). Esta ecuacion permite calcular el flujo
total de cada ion a través de la seccion de material.

Debe tenerse en cuenta que la base matematica utilizada para el calculo de los
coeficientes de transporte es aplicable a soluciones diluidas, y se involucra un error al uti-
lizarlas para soluciones concentradas, como lo es la solucién de poro del hormigén. Diver-
sos analisis se han realizado basados en teorias de difusién multi-especie para describir el
transporte de cloruro en hormigén [Tang 1999, Samson 1999, Truc et al. 2000].

2.3.2.1. Método Multirrégimen

Este método especifica un procedimiento acelerado de laboratorio para determi-
nar simultdneamente coeficientes de migracion de cloruro en regimenes estacionario y no
estacionario en hormigon. Se determina la cantidad de cloruro que atraviesa una muestra
de hormigon colocada entre dos celdas, una superior con solucién 1M NaCl, y otra infe-
rior con agua destilada, entre las que se aplica un potencial eléctrico constante (Figura
2.5). Tiene en cuenta la utilizacién de un voltaje bajo (12V) como precaucion para evitar
que se eleve la temperatura de la muestra durante el ensayo. En la celda inferior se contro-
la el contenido de cloruro y su evolucién en el tiempo mientras es aplicado el potencial
eléctrico. Luego de cierto periodo durmiente (t.), la concentracion de cloruro se incremen-
ta en forma proporcional al tiempo (Figura 2.6).

La pendiente de esta relacion permite calcular el coeficiente de migracidon esta-
cionario, mientras que la longitud del periodo durmiente (tiempo necesario para que el
frente de penetracion atraviese la muestra), permite calcular el coeficiente de migracion en
régimen no estacionario, Dw. La relacion entre los coeficientes en régimen estacionario y
no estacionario esta definida por la capacidad de retencion de cloruro del hormigoén.

Es un método cuantitativo que describe bien el transporte por migracion de clo-
ruro en el hormigdn, pero puede resultar con una repetitividad limitada debido a que
pequefios cambios en la pendiente determinada en la Figura 2.6 originan importantes va-
riaciones en los coeficientes calculados.
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Figura 2.6. Concentracion de cloruro en celda inferior vs. tiempo.

A partir de la Ecuacion (1.26), y considerando condiciones iniciales y de contorno
adecuadas, puede deducirse la Ecuacion (2.6) [Keister y Kasting 1986], que permite calcu-
lar el coeficiente de migracion en régimen no estacionario segtin el ensayo multirrégimen,
Dn. Siendo t. el tiempo de espera seguin la Figura 2.6, g la carga elemental, A¢ el voltaje
efectivo aplicado y k la constante de Boltzmann. La Ecuacion (2.8) presenta la forma modi-
ficada de la Ecuacion de Nernst-Planck, que permite calcular el coeficiente de migraciéon
en régimen estacionario para el ensayo multirrégimen, asociado con la difusividad intrin-
seca del hormigon. Donde Jc es el flujo de cloruro a través de la muestra, R es la constante
universal de los gases, T es la temperatura absoluta, L es el espesor de la muestra, z la va-
lencia idnica del cloruro, F es la constante de Faraday, Ca es la concentracion de cloruro
en el catolito, y Ages el gradiente de potencial eléctrico.

72
D, =2 L2 (v- coth — 2) 2.6)
t-v 2

e
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(2.8)

2.3.2.2. Método CTH

Este método ha sido normalizado en los paises escandinavos segiin NT Build 492
[NT Build 492 1999]. El procedimiento determina la resistencia del hormigén a la penetra-
cion de cloruro cuando es sometido a un gradiente de potencial eléctrico. El proceso se
desarrolla en estado no estacionario, y no se ha establecido una comparacion fehaciente
con métodos de ingreso de cloruro por difusién.

El procedimiento consiste en aplicar en forma axial un campo eléctrico a una ro-
daja cilindrica de hormigdn saturado, de 10x5cm en didmetro y espesor, respectivamente
(Figura 2.7). Para ello, se lo coloca en la parte inferior de una manga de silicona, que se
ajusta diametralmente con abrazaderas metalicas para asegurar la estanqueidad de la jun-
ta. En la parte superior a la muestra se colocan aproximadamente 300ml de solucién 0,3N
NaOH que funciona de anolito, mientras que en la cuba se coloca solucién 10% NaCl que
acttia como catolito. Se aplica un potencial con una fuente regulada estabilizada, utilizan-
do platos de acero inoxidable a ambos lados de la muestra, con separacion de aproxima-
damente 5mm. Las muestras se colocan inclinadas para evitar la acumulacién de gases en
la parte inferior de la muestra. El potencial aplicado depende de la conductividad de la
muestra. Luego de un periodo de ensayo bajo la aplicacién de un determinado voltaje
(generalmente es de 24h, pero puede ser mayor si la conductividad del hormigén es muy
baja), el espécimen es partido y rociado con solucién de nitrato de plata 0,1M (Figura 2.8).

Figura 2.7. Ensayo CTH.
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Frente de
penetracion

Figura 2.8. Muestra ensayada segun CTH.

La profundidad de penetracion de cloruro puede medirse a partir del frente visi-
ble en el que ha precipitado cloruro de plata. Esta profundidad, junto a los parametros de
ensayo, permite el calculo del coeficiente de migracion de cloruro.

Aungque la duracion no afecta sensiblemente el resultado del ensayo, si se ha de-
mostrado que la temperatura y el espesor de la muestra pueden tener grandes influencias
[de Rooij et al. 2006]. La primera se ve asociada con la dependencia de la actividad iénica
con la temperatura, mientras que la segunda debe relacionarse mayormente a la disminu-
cion del gradiente de potencial eléctrico.

Respecto a la concentracion de cloruro total que representa el frente de avance
tefiido con la solucion de nitrato de plata 0,1M, debe decirse que la misma se encuentra
entre 0,05 y 0,075% en peso del hormigén [Baroghel-Bouny 2002]. En NT Build 492 [NT
Build 492 1999] se estipula una concentracion en la soluciéon de poro en torno a 0,07N para
hormigdén con CPN.

El célculo del coeficiente de migracion por el método CTH se realiza a partir de la
Ecuacion (2.9) [NT Build 492 1999], deducida a partir de la Ecuacion (1.26), despreciando
el término difusivo a partir del gradiente de concentracion, 0C/ox. Esta simplificacion es
posible siempre que el gradiente de potencial eléctrico sea lo suficientemente alto, y se
cumpla la Ecuacion (2.11).

RT L Xy — 04X,
_RT . 2.9
a=2 |RL._L erf 152 (2.10)
2F Ag-2 ¢
v, > ZE A2 2.11)

RT L
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2.3.2.3. Método ASTM C 1202

Uno de los métodos mas conocidos resulta ser el normalizado segan ASTM C
1202 [ASTM C1202 2010]. La base del método fue desarrollada por la Federal Highway
Administation (FHWA) de Estados Unidos en 1981. La valoracién del método consiste en
determinar la cantidad de carga eléctrica que pasa a través de la muestra, Q., en un tiem-
po de 6 horas. Para ello, se aplica un gradiente de potencial de 60V y se determina la co-
rriente que atraviesa una muestra cilindrica saturada de 10x5cm, en didmetro y espesor,
en intervalos regulares de tiempo.

Este método tuvo gran difusion, pero en la practica resulta cuestionado en cuanto
a su representatividad de la velocidad de ingreso de cloruro y a su caracter cualitativo.
Entonces, este método queda marginado a la aplicacidn de criterios prescriptivos, y ofrece
pocas ventajas respecto a otros parametros como la velocidad de succion capilar, resistivi-
dad o penetracion de agua a presion.

Un limitante importante respecto a la representatividad del método surge del al-
to gradiente de potencial que utiliza. Este valor significa un desarrollo significativo de
calor y consecuente aumento de la temperatura de la probeta de ensayo, aumentando el
valor del resultado obtenido. De esta forma, hormigones con alta conductividad veran
incrementada en mayor medida su temperatura, y por lo tanto, también se acrecentara la
velocidad de transporte de cloruro a través suyo. Por otro lado, la corriente que atraviesa
la muestra es resultante del transporte de la suma de iones en la solucién de poro y no
solamente el cloruro. Esto representa diferencias significativas en casos en que se utilizan
adiciones minerales activas cuya accién puzoldnica disminuye la carga iénica de la solu-
cion de poro.

Berke y Hicks [Berke y Hicks 1992] proponian una relaciéon empirica entre la
permeabilidad al cloruro segin el método ASTM C1202 y el coeficiente de difusién efecti-
vo, segn se muestra en la Ecuacion (2.12).

D, =0,0103-10" -(Q, )" (cm’ /s (2.12)

Sin embargo, en general se considera el valor de Q como un indice meramente
cualitativo. La propia norma de ensayo especifica rangos amplios de variacion de resulta-
dos [ASTM C1202 1997], 12,3% de variacion (10) y 42% (20) entre ensayos realizados por
un mismo operario, aumentando a 18% (10) y 51% (20) para resultados interlaboratorios.
Estos valores sumamente altos indican una limitada precision para definir cuantitativa-
mente la calidad del hormigon.

Por otro lado, diversos estudios han comprobado una relacién directa entre la co-
rriente inicial y la carga que pasa, Q., durante las 6h de ensayo [Berke y Hicks 1996, Ri-
ding et al. 2008, Villagran Zaccardi et al. 2010b]. Asi, para las muestras evaluadas segun el
método CTH se obtienen valores de Qcru cercanos al 75% de los correspondientes a las
corrientes medidas hasta las 6h [Villagran et al. 2010b]. Esto coincide con resultados obte-
nidos por Berke y Hicks [Berke y Hicks 1996], respecto a que puede resultar innecesario
un ensayo de 6h, considerando suficiente la comprobacion inicial de la corriente, sobreto-
do cuando Q.<1000C.
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2.3.3. Ingreso de cloruro en hormigones en atmoésfera marina

Las probetas elaboradas para estas mediciones permitieron estudiar sobre la
misma pieza la difusividad a varias edades de exposicion. Estas probetas fueron de tipo
prismatica de 7,5x15x25 cm (Figura 2.9), compactadas manualmente mediante varillado.
Se desmoldaron a las 24h y luego se les aplico un tratamiento de curado himedo hasta los
28 dias de edad.

A la finalizacion del tratamiento de curado las probetas fueron impermeabiliza-
das con pintura epoxidica en todas sus caras excepto en la superficie de moldeo, que se
dispuso como frente unidireccional de acceso. Las probetas fueron expuestas en ambiente
marino natural, disponiendo la superficie de ingreso como la cara horizontal superior de
las probetas. Asi, fueron colocadas en la misma posicidon en que fueron moldeadas.

El ambiente de exposicion marina natural se situd en la ciudad de Mar del Plata,
a aproximadamente 50 m de la linea de costa y 5 m sobre le nivel medio del mar (Figura
2.10). En ningin momento se produjo el contacto directo de las probetas con el agua de
mar, manteniéndolas expuestas al aerosol marino como fuente de cloruro.
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K \ 7 > expuesta
VNG \ ’ ”\
TG 2. \ 1 1 T
N . > \ ! A AN
N L >4 \ " | ||
A\ 'l ® '| |‘ : 1
1
\ i : ' P, Superficies
A\ 2 ! '\ ) impermeabilizadas
Profundidad ', / RN
\ /) Corte transversal

Pieza de . ,

Evaluacion K Probeta

Figura 2.9. Esquema de probetas utilizadas y perfil de ingreso a analizar.
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Figura 2.10. Exposicion de probetas para analisis del ingreso de cloruro en Mar del Plata.
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Tras periodos de exposicion regulares, las probetas fueron cortadas para analizar
el perfil de ingreso de cloruro. Para la obtencion de los perfiles de ingreso en las probetas
de la Figura 2.9, primero se descartaron los lados con pintura, en espesores aproximados
de 1cm. Las muestras para el andlisis del contenido de cloruro fueron tomadas mediante
el perfilado de las probetas de hormigon. Se desbast6 la probeta mediante una herramien-
ta diamantada, en espesores de entre 2 y 8 mm, recogiendo la muestra pulverulenta. Para
cada muestra se midieron los espesores previo y posterior al desbaste, determinando la
profundidad desde la superficie a la que correspondié cada muestra. Se determinaron
luego los contenidos de cloruro.

El perfil de ingreso de cloruro permite la obtencién de una curva de penetracion
que puede relacionarse con la segunda ley de Fick, como es la obtenida por regresién no
lineal de los pares de valores «profundidad-contenido de cloruro» a la Ecuacion 2.4. La
caracterizacion de las propiedades de transporte del hormigdén se obtiene por medio de
los parametros de dicha ecuacion, Dw y Cs, surgidos de la regresion matematica. El coefi-
ciente de variacion en el tiempo, m, puede obtenerse de la Ecuacion 2.9 luego de haber
determinado coeficientes de difusion a varias edades.

2.3.4. Analisis del contenido de cloruro en hormigén

Al analizar cudl es el contenido de cloruro respecto a la despasivacion de las ar-
maduras debe tenerse en cuenta el estado en que se encuentran en el hormigon. La deter-
minacién del contenido umbral de cloruro se hace dificultosa dado que la relacion entre la
cantidad de cloruros retenidos y la cantidad de cloruro libre depende de numerosas con-
diciones de borde variables.

Vale recordar que el cloruro en la solucién de poros se denomina cloruro libre, el
resto esta combinado quimicamente con las fases de hidratos del cemento o adsorbidos en
su superficie. La suma de contenidos de cloruro libre, fijado y adsorbido constituye el
contenido de cloruro total.

El método de determinacién de cloruro mds estandarizado es el que analiza el
contenido de cloruro soluble en acido, con analisis quimicos bastante precisos y una pre-
paracion de las muestras cuidadosa. Sin embargo, persisten algunos interrogantes debido
a diferencias encontradas en ensayos interlaboratorios regionales [Gulikers 2000, Tritthart
y Cavlek 2000].

Se ha determinado que el contenido de cloruro soluble en &cido puede ser solo
una fraccion de la cantidad de cloruro total presente en el hormigdén [Dhir et al. 1990,
Glass et al. 1996]. Un extenso analisis del contenido de cloruro en pastas de cemento mues-
tra que para contenidos menores al 2% en peso del cemento, el método ASTM C114
[ASTM C114 2007] es relativamente preciso, con una desviaciéon menor al 20% [Karimi
2001], aunque este limite es bastante alto desde un punto de vista analitico. También, se
ha detectado que el cloruro fijado por la fase cementicea pasa completamente a disolucién
con los métodos de digestion en caliente con 4cido nitrico [Chaussadent y Arliguie 1999].
Entonces, la diferencia entre cloruro soluble en 4cido y cloruro total estaria constituida
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principalmente por el cloruro que se mantiene fijo en los agregados, que generalmente no
resultan de interés respecto a la corrosion de las armaduras.

También, el contenido de cloruro libre en el hormigén debe ser diferenciado del
contenido de cloruros solubles en agua, mas aun cuando este ultimo es determinado en
muestras pulverizadas de hormigén. La cantidad de cloruro libre en la disolucion de po-
ros es menor a la cantidad de cloruro que se solubiliza con agua a partir de muestras pul-
verizadas [Haque y Kayyali 1995a, Castellote y Andrade 2001b].

Los contenidos de cloruro se refieren usualmente a “contenido de cloruro total”,
“contenido de cloruro soluble en acido”, “contenido de cloruro soluble en agua” (de una
muestra molida), y “contenido de cloruro libre” (y débilmente unidos quimicamente de-
terminado en disoluciones de poro removidas de la muestra o por un procedimiento

Soxhlet [ACI 222 1996]).

Se considera que no resulta conveniente ajustarse a una relacion general entre los
contenidos de cloruro libre, soluble en acido y soluble en agua [Haque y Kayyali 1995a,
Haque y Kayyali 1995b, Whiting 1997, Villagran Zaccardi y Matiasich 2004]. De hecho, un
trabajo realizado por la FHWA [Clear y Harrigan 1977] demuestra que la relacion entre el
cloruro soluble en agua y el cloruro total puede variar entre 0,35 y 0,90, dependiendo de
los constituyentes particulares y la historia del hormigén, y de la distribucidon de tamafios
de particula de la muestra. Sin embargo, la determinacion del contenido de cloruro solu-
ble en agua resulta mucho mas simple que la de cloruro libre, por lo que relaciones parti-
culares validas entre ambos parametros son ampliamente interesantes.

2.3.4.1. Extraccion de cloruro con acido

La experiencia del operario en la técnica de extraccion y determinacion de cloru-
ros solubles en acido ha sido detectada como la variable de mayor influencia entre las
diferentes metodologias para analizar el contenido de cloruro soluble en acido del hor-
migon [Castellote y Andrade 2001a]. En general, primeramente se procede a la molienda
de la muestra, su puesta en suspension acuosa y posterior ataque con HNOs. Es de espe-
rar que cuanta mayor complicacion se incorpore en el procedimiento de extraccion, mayor
posibilidad de error se tiene. Como se expreso, los cloruros solubilizados por digestion
acida pueden no alcanzar a ser la cantidad de cloruros totales. La concentracion del acido,
la temperatura y el tiempo utilizado para la extraccion influyen sobre el porcentaje del
total de cloruros obtenidos en la fase liquida. En este sentido, se ubica al andlisis por fluo-
rescencia de rayos X como el método capaz de evaluar el contenido total de cloruro en las
muestras solidas [Dhir ef al. 1990].

2.3.4.2. Extraccion de cloruro con agua

La determinacion del contenido de cloruro soluble en agua no estd establecida
generalizadamente de la misma forma que la determinacion de cloruro soluble en acido.
Aunque usualmente se considera al contenido de cloruro soluble en agua como una por-
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cidn del contenido total de cloruro, con suficientes cantidad de agua y periodo de estacio-
namiento se ha sefialado que la totalidad del cloruro puede pasar a solucion [Lea 1970].

Para determinar el contenido de cloruro libre, puede considerarse como el mas
certero y aceptado al método de determinacion sobre el liquido de poros del hormigon
extraido mediante presion [Castellote y Andrade 2001b], aunque la presion aplicada pue-
de liberar cierta proporcién de los cloruros débilmente fijados [Glass et al. 1996]. También,
se ha informado que la falta de un procedimiento normalizado de extraccion por presion
puede conducir a resultados diferentes de acuerdo a la metodologia utilizada [Tritthart
1989a]. Como otras desventajas, este método requiere equipamiento no siempre disponi-
ble, esta influenciado por el tamafio maximo del agregado grueso, y ademas se necesita
una cantidad significativa de muestra para poder conseguir suficiente volumen de solu-
Cién para analizar.

Se ha determinado que la relacién entre cloruros solubles en agua y los presentes
en la disolucién de poros (extraida por presion) depende de la concentracion de cloruros,
pudiendo alcanzar el valor de 4 para contenidos muy bajos de cloruros, y de 1,5 para con-
tenidos altos [Haque y Kayyali 1995a, Castellote y Andrade 2001b].

La extraccion utilizando agua implica pesar una porcion de muestra, y realizar el
preparado con la adicion del agua como solvente. Se busca alcanzar el equilibrio de la
solucidn, agitando y/o calentando y/o dejando reposar el preparado durante un tiempo.
Entre las variables que afectan el resultado de este método pueden mencionarse la finura
de la muestra, la temperatura del solvente, la relacion solvente/sélido, el tiempo de ex-
traccidn en caliente, la agitacion y el tipo de solvente.

El tiempo de contacto requerido para solubilizar al cloruro libre de la muestra
pulverizada con agua destilada a 20°C ha sido establecido en 3min [Chaussadent y Arli-
guie 1999]. Luego de este tiempo las fases solidas de cloroaluminato que se solubilizan
serian una gran proporcion del cloruro fijo. Se ha sehalado que en la extraccion de cloruro
con agua, el periodo de estacionamiento pierde influencia luego de transcurridas 24 horas
[Dhir et al. 1990], o cuando el preparado es calentado a ebullicion. Aunque muchas de las
normativas establecen que el tiempo de estabilizacion de la concentracion de cloruro en la
disolucioén se alcanza a las 24 horas, se ha detectado que la concentracién puede evolucio-
nar hasta las 72 horas [Arya et al. 1987]. Este tiempo puede verse acortado calentando ini-
cialmente el preparado durante algunos minutos.

La temperatura tiene una fuerte influencia, ya que aumenta la solubilidad de los
cloruros fijados. De hecho, la sal de Friedel es levemente soluble en agua fria, mientras
que en agua caliente puede descomponerse completamente.

Cuando el preparado es estacionado 24 horas o calentado a ebullicion, la finura
de las muestras cementiceas influye debido a los agregados pétreos [Arya et al. 1987],
principalmente cuando éstos contienen cloruros en su composicion. No existen incremen-
tos apreciables con moliendas por debajo de los 600 um [Arya et al. 1987].

La relacion solido/liquido influye en forma diferente dependiendo de su valor
[Arya et al. 1987]. Para valores por debajo del 6ptimo, la cantidad de cloruros solubiliza-
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dos se incrementa a medida que la relacion aumenta como consecuencia del mayor gra-
diente de concentraciones entre la fase sdlida y la disolucién. En cambio, para valores por
encima del éptimo se solubilizan menos cloruros a medida que aumenta la relacion. Esto
seria debido a que el proceso difusivo en la interfase sélido liquido se desacelera por la
disminucion en la eficiencia de la agitacion debido al gran volumen de solvente.

La agitacion permite acortar el tiempo de estabilizacion de la disolucion, favore-
ciendo la solubilizacién inicial del cloruro. Incluso, la agitacion permanente durante las
primeras horas puede lograr solubilizar mayor cantidad de cloruro con relacién a la con-
centracion de estabilizacidon alcanzada en muestras estacionadas y agitadas inicialmente
por algunos minutos [Arya et al. 1987]. Esto se deberia a que al cesar la agitacion, se per-
mite el equilibrio local entre las particulas solidas y la capa de agua que las rodea, que
inhiben en cierta medida la disolucion posterior. La agitacion continua impide que dicho
equilibrio local se alcance, y la disolucién cesa cuando la concentracién de cloruro en la
fase solida esta en equilibrio con el volumen total de soluciéon. Debe mencionarse que la
influencia de la agitacion es menor a la de la temperatura, y por lo tanto el calentamiento
del preparado es mas efectivo respecto a la agitacion.

2.3.5. Titulacién Mohr [Skoog et al. 2005]

El cromato de sodio o potasio puede servir como indicador del punto final en la
determinacion argentométrica de iones cloruro en el analisis del extracto al reaccionar con
el ion plata en la region del punto de equivalencia. Se forma un precipitado de cromato de
plata (Ag2CrOs) de color rojo ladrillo, facilmente diferenciable del precipitado de cloruro
de plata (AgCl) de color blanco. La concentracion del ién plata en la equivalencia quimica
durante la valoracion viene dada por la Ecuacidon (2.13). La concentracion del idn cromato
necesaria para iniciar la formacion del cromato de plata en tales condiciones se puede
calcular a partir de la constante de solubilidad del cromato de plata (2.14).

l4g7]= JK, =182-10" =135-10°M (2.13)
»]_ K, 12-1077
o] lag'f (135107

Sin embargo, esta concentracién de cromato proporciona al analito un color ama-
rillo intenso que puede dificultar la deteccion del cromato de plata rojo. Al usar concen-

=6,6-10°M (2.14)

traciones menores de cromato se requerird un exceso de nitrato de plata antes de que co-
mience la precipitacion, y ademas se requiere un exceso de volumen de reactivo para que
se forme suficiente cromato de plata para que sea apreciable visualmente. Estos dos facto-
res crean un error sistematico positivo en el método de Mohr, que se vuelve importante a
concentraciones de reactivo menores de 0,1 M. La correccidn se logra sencillamente me-
diante la valoracion de un blanco de una disolucién sin cloruros.

La valoracion del método de Mohr se debe llevar a cabo a un pH de 7 a 10, ya
que el i6n cromato es la base conjugada del acido cromico débil. Por lo que en disolucio-
nes mas acidas, la concentracion del ién cromato es demasiado baja para producir el pre-
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cipitado cerca del punto de equivalencia. En disoluciones mas alcalinas precipita el dxido
de plata. El pH se logra saturando la disolucién de analito con carbonato dcido de sodio.
En disolucién acuosa alcalina (como ser los extractos de materiales cementiceos) se puede
ajustar el pH con fenolftaleina como indicador y HNOs al 5%.

Este método es generalmente evitado cuando por razones ambientales y de sani-
dad se busca minimizar el uso del cromo(VI).

La determinacion colorimétrica del punto final en el método de Mohr produce
errores en exceso debido a que las concentraciones de Ag*y de CI en el punto final son
superior e inferior, respectivamente, a la del punto de equivalencia, y a que la presencia
del precipitado de Ag:CrOs no se percibe hasta que se han formado cierta cantidad de
milimoles. La tltima fuente de error se elimina cuando se descuenta el volumen requerido
para alcanzar el punto final en una muestra blanco de contenido nulo de cloruro. El error
porcentual de la titulacidon (a pH=9) debido a los restantes factores puede calcularse segun
la Ecuacion (2.15). Siendo Vagr el volumen consumido de reactivo en el punto final, Vagpe
el volumen de reactivo para alcanzar el punto de equivalencia, Vagys el volumen de reac-
tivo para alcanzar el punto final en la muestra blanco, Vr el volumen total de reactivo y
analito, Vc es volumen inicial de la muestra y Ca la concentracion de cloruro de la mues-
tra.

(o) = Lter Vier "V agara g 14107V, (2.15)
V, g, pe VaCa

2.3.6. Titulacion Charpentier- Volhard

Consiste en una determinacion indirecta del contenido de cloruro. Primeramente
se agrega a la muestra un volumen en exceso y medido de disolucién de AgNO:s. Los io-
nes plata en exceso se valoran con una disolucion patréon de ion tiocianato, precipitando
tiocianato de plata (AgSCN). El hierro(III) sirve como indicador, tornando a la disolucion
roja con el minimo exceso de ién tiocianato al comenzar la formacion del ién complejo
monotiocianato férrico (Fe(SCN)?), con una constante de formacion Kt de 1,05-10°. La va-
loracion se debe llevar a cabo en disolucidn acida para evitar la precipitacién del hie-
rro(IIT) como hidroxido.

La concentracion del indicador no es critica en este método, pudiéndose obtener
un error de valoracion inferior a una parte por mil manteniendo la concentracion de hie-
rro(IIl) entre 0,002 y 1,6 M. En muestras cementiceas, concentraciones de hierro(IIl) en este
rango se obtienen de la digestién de fases ferriticas, por lo que puede no ser necesaria la
adiciéon de indicador para la valoracion.

Hay que tener la precaucion de agitar vigorosamente cerca del punto final entre
agregados de tiocianato, debido a que los iones plata, al principio, son adsorbidos en el
precipitado y luego desorbidos lentamente.
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Por otro lado, a temperatura de trabajo (como ser 25°C) el cloruro de plata es mas
soluble que el tiocianato de plata. Por esto, ocurre la reaccion de la Ecuacion (2.16) en una
extension significativa apenas superado el punto final. Esta reaccion hace que se desva-
nezca la tonalidad parda, lo que provoca un consumo excesivo del ién tiocianato, que oca-
siona un error por defecto en la determinacion del cloruro. Este error puede evitarse fil-
trando el AgCl antes de la titulacidon por retorno (que puede ser bastante tedioso), o agre-
gando nitrobenceno. El nitrobenceno recubre al cloruro de plata previamente formado y
retrasa su redisolucién, evitando que la plata precipitada se libere y reaccione con el tio-
cianato. Sin embargo, para las concentraciones habituales de cloruro en hormigén, no re-
sulta imprescindible la adicién de nitrobenceno.

AgCl(s) + SCN- <> AgSCN(s) + CI- (2.16)

La precision del método resulta principalmente dependiente de la habilidad y
experiencia del operador, y de la exactitud del material de laboratorio utilizado [Nilsson
et al. 1996]. La precision de cada determinacion puede ser mejorada aumentando la dilu-
cién de la disolucion patrén (aunque no por debajo de 0,025 N para no competir con el
equilibrio del precipitado).

La valoracion con este método presenta un error surgido de que las concentra-
ciones en el punto final respecto al punto de equivalencia de tiocianato y de cloruro son
mayores, y la de plata es menor, y es necesario consumir un volumen en exceso para con-
seguir cantidades perceptibles del complejo Fe(SCN)*. La fuente de error correspondiente
a la concentraciéon de cloruros se elimina si se utiliza nitrobenceno para encapsular las
particulas de AgCl y evitar su ataque por parte del SCN-. Las restantes fuentes de error
pueden calcularse segin la Ecuacién (2.17), levemente mas alto que en el método de
Mohr.

~22,7107*,

(%)=
Ve 'CCJ

(2.17)

2.3.6.1. Contenido de cloruro total segun IRAM 1857

Teniendo en cuenta lo descrito hasta aqui, se realiz6 el andlisis comparativo entre
la Norma IRAM 1857 en sus métodos A y C (el método B es de tipo instrumental y no se
ha incluido en esta revision), el método recomendado por el Comité RILEM 178-TMC
[RILEM 178-TMC 2002], y el de la Norma nordica NT Build 208 [NT Build 208 1996]. La
Norma IRAM 1857 esta basada en ASTM C 1152-97 [ASTM C1152 1997] y en AASHTO T
260-84 [AASHTO T260 1984].

Los procedimientos analiticos contemplados en las normas mencionadas pueden
resumirse en los pasos indicados en la Tabla 2.6. No existen diferencias significativas entre
los tres métodos. Sin embargo, algunas pequenas distinciones hacen mas o menos compli-
cado cada método respecto a los otros dos. La simplicidad en el método es una ventaja
importante en cuanto disminuye la posibilidad de error del operador.
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Tabla 2.6. Procedimientos de extraccidon y andlisis de cloruros solubles en acido.
Pardmetros IRAM 1857 IRAM 1857 RILEM NT BUILD
(Método A) (Método C) TC 178-TMC 208
;ﬁggza de 300 um 300 um 160 pum 100 pm
Secado  en - - 24ha105/110°C | 24ha100/110°C
estufa
Peso 3+/-0,001¢g 5+/-0,001 g 1+/-0,0001 g 5+/-0,01g
Ataque 10 de H20 20 de H20
acido +3 de HNOs +11(E)50 ddeeI}I_IIiIOO3 50 HNO:s 1:2 +10 de HNO:s
(ml) + 37 Hz20 caliente +50 H20 caliente
Calenta- A ebullicién duran- A ebullicion A ebullicion du-
miento te 1 min incipiente rante 1 min
Whatman 41 sobre Whatman 41 o
. 40 o equivalentes D=20pm equivalentes.
Filtrado Lavar 10 veces con ) Lavar corl HNO: Lavar con HNO:s al
H:O caliente al 1% 1% dos veces
Adicion de
oxidante 3 ml de H20: al 3 ml de H20: al H202 a criterio
por interfe- 30% 30% del operador )
rencias
Ajuste del Mismo volumen en
volumen 125/150 ml - 200 ml
. todas las muestras
final
Adicién de NH4Fe(SO4)o. NH4Fe(SO4)e. NH4Fe(SO4)e.
indicador i 12H:0 12H:0 12H:0
Adicion  de . 2/3 Tl de alcohol
estabilizan- i 1 ml de nitro- i bencilico o nonanol
to benceno 10 ml de 0,IN para
concen. bajas
Precipita- Solucién ac. Solucién ac. Solucién ac. Solucién ac.
cion 0,01N AgNO:s 0,IN AgNO:s 0,05N AgNO:s 0,IN AgNO:s
Retorno con Retorno con Retorno con
Titulacién Directa solucion acuosa | solucién acuosa solucion acuosa
0,1N NHsSCN 0,05N NH+SCN 0,1N NHsSCN
Punto final Potenciométrico Colorimétrico Colorimétrico Colorimétrico

En la Recomendacién RILEM TC 178-TMC [RILEM TC 178-TMC et al. 2001], la
precipitacion de cloruro como AgCl es previa al filtrado. Esto es para separar la fase pre-
cipitada y evitar que se redisuelva luego con la adicion de tiocianato, ya que el tiocianato
de plata es menos soluble en agua que el cloruro de plata. En el caso de IRAM 1857 Méto-
do C, ese procedimiento es remplazado por la adicién de nitrobenceno, que encapsula al
AgCl precipitado para que no interfiera en la valoracion por retorno al redisolverse par-
cialmente. Esto resulta tanto mds necesario cuanto mayor es el contenido de cloruro, y su
efecto no es notorio para concentraciones bajas de cloruro, que son las que usualmente se
encuentran en el hormigon.
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El tamafio de molienda requerido por la norma IRAM 1857 es mayor al requerido
por las otras dos normas, pero esto no necesariamente origina resultados diferentes. Con
una molienda mas fina puede lograrse disolver una pequefia cantidad extra de cloruro
que puede encontrarse fijo en los agregados (generalmente con muy bajos contenidos en
los agregados empleados en la Argentina). Sin embargo, estos no participaran en el proce-
so de corrosién de armaduras, al encontrarse fuertemente ligados en la estructura de los
agregados y en condiciones de servicio no pueden pasar a solucién.

El secado de la muestra en estufa antes de tomar su peso es importante ya que el
contenido de humedad produce variaciones en la cantidad neta de muestra analizada. En
este caso, una temperatura de secado de 100°C no influye sobre la determinacién de cloru-
ro soluble en acido, por lo que este procedimiento podria considerarse en la Norma IRAM
1857. Distinto es el caso cuando se determina el cloruro soluble en agua, donde la tempe-
ratura podria afectar la estabilidad del cloroaluminato.

Con un peso de muestra de 3 g, requerido por IRAM 1857 Método A, se asegura
un analisis certero. El Método C de IRAM 1857 incrementa esta cantidad de muestra hasta
5 g, con lo que puede aumentarse la precisién cuando se determinan contenidos bajos de
cloruro. La cantidad de 3 g especificada en el Método A permite realizar el analisis por
triplicado a partir de 10 g requeridos en el procedimiento de muestreo por perforacion
indicado en esta misma norma. En cambio, esta cantidad posibilita un analisis por dupli-
cado si se utiliza el Método C. Ya que ambos métodos son equivalentes, esta diferencia
parece innecesaria.

El ataque acido utilizado en IRAM 1857 Método A es algo mas complicado que el
utilizado en los otros métodos. Se debe verificar el pH del preparado agregando anaran-
jado de metilo, verificando la tonalidad rosada, y en caso contrario (tonalidad amarillenta)
se agrega HNO:s hasta que vire. Esto parece ser innecesario si se incrementara el volumen
inicial de &cido hasta 10ml. El exceso de acidez del ataque no implica en ningtin caso un
inconveniente en la digestion, y simplifica el procedimiento. El procedimiento en IRAM
1857 Método C es mas sencillo, aunque el volumen de agua inicial (100 ml) diluye excesi-
vamente la concentraciéon de cloruro cuando su contenido en el hormigén es bajo. Al mo-
mento de realizar el andlisis con deteccion colorimétrica del punto final, puede resultar
necesario ajustar el pH de la disolucion dependiendo del tipo de método a utilizar, pero
seria conveniente que este ajuste se realice sobre el filtrado enfriado del preparado, ya que
la muestra antes de ser filtrada presenta un color grisdceo y una turbidez importante que
hace dificil evaluar el pH mediante un indicador colorimétrico.

Para realizar el calentamiento del preparado debe esperarse a que cese la eferves-
cencia por el ataque acido en frio, para no realizar un procedimiento demasiado violento
que pueda derramar o proyectar parte de la muestra. Esto no esta explicitado en IRAM
1857, y puede ser sustancial cuando el hormigén contiene filler calcdreo o se encuentra
carbonatado.

El filtrado y lavado del residuo es uno de los pasos mds prolongados. Es indis-
pensable para la titulacién con determinacidn colorimétrica del punto final y evita posi-
bles errores en la titulacion potenciométrica. Sin embargo, se ha indicado que eludir el
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filtrado no implica un error importante en el segundo caso si se realiza previamente una
curva de calibracién con los preparados [Clemefia y Apusen 2002, Climent et al. 1999].
Con esta consideracion, la titulacion potenciométrica sobre el preparado sin filtrar puede
presentar el mismo nivel de confiabilidad y precision que la titulacion Charpentier-
Volhard sobre el extracto filtrado. Por lo que deberia estudiarse mas a fondo la posibili-
dad de obviarlo. Otra variante factible es utilizar un método alternativo de separacion por
centrifugacion, altamente ventajoso en cuanto al menor tiempo e insumos requeridos. El
Meétodo C de IRAM 1857 no esta descrito mayormente en esta misma norma, sino que se
alude al procedimiento de IRAM 1504 de analisis de cemento Pdrtland, haciendo sola-
mente la salvedad de utilizar 3 ml de disoluciéon de perdxido de hidrégeno al 30% para
oxidar interferentes de la determinacion. En primer lugar, los interferentes pueden estar
presentes también en muestras de hormigén y la adicion de perdxido deberia ser conside-
rada también para su andlisis. En segundo lugar, el filtrado es obviado y eso parece un
error. El residuo insoluble del cemento anhidro es muy bajo y no interfiere en la determi-
nacion visual, pero en el caso del hormigén el contenido de residuo insoluble es grande y
la turbiedad y el color del preparado sin filtrar hacen practicamente inviable detectar co-
lorimétricamente el punto final.

La utilizacion en la norma IRAM 1857 Método A de una disolucion AgNOs 0,01N
hace que sea inconveniente el empleo de un método visual de determinaciéon del punto
final, ya que la posibilidad de error en el volumen de disolucién patrén es importante. En
IRAM 1857 Método C se utiliza una concentracion mayor de disoluciéon patrén, 0,1 N,
posibilitando la deteccion colorimétrica. Sin embargo, esto disminuye bastante la sensibi-
lidad cuando el contenido de cloruros de la disolucion es muy bajo. Quiza seria conve-
niente la utilizacion de una disolucion patron de AgNOs 0,05 N (y retorno con NHsSCN
0,05 N), que aumenta la sensibilidad y atin es apto para determinar el punto final colo-
rimétricamente.

La adicién de alcohol bencilico o nonilico asegura que el AgCl precipitado luego
de la adicién de AgNOs sea un complejo estable. Esto es favorable aunque en la practica
su influencia se nota solamente cuando la concentraciéon de Cl- a determinar es muy baja.

2.3.6.2. Contenido de cloruro soluble en agua segtin IRAM 1857

En este caso se estimd util un andlisis comparativo de la norma IRAM 1857
Meétodo A (los Métodos B y C son solamente para cloruro soluble en 4cido), en contraste
con el método recomendado por el comité RILEM 178-TMC [RILEM TC 178-TMC 2002]
basado en el método AFREM [Chaussadent y Arliguie 1999]. Estos métodos utilizan pre-
parados que difieren basicamente en el periodo de estacionamiento. En ellos se utilizan
métodos de valoracion volumétricos para el andlisis del extracto. Los procedimientos re-
sumidos se muestran en la Tabla 2.7. La norma IRAM 1857 Método A estd basada en
ASTM C 1218-97 [ASTM C1218 1997].

Ensayos interlaboratorios [Castellote y Andrade 2001b] han demostrado, compa-
rando el método AFREM (propuesto por RILEM TC-178) con un método similar al Méto-
do A de IRAM 1857 (que calienta al preparado a ebullicidn), que el primero presenta me-
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nor desviacion respecto al contenido de cloruro libre (determinado en el liquido de poros
exprimido). De esta forma, si bien el Método A de IRAM 1857 puede determinar fehacien-
temente el contenido de cloruro soluble en agua, sobreestima el contenido de cloruro libre
en el hormigén.

Tabla 2.7. Procedimientos de extraccion y analisis de cloruro soluble en agua.

IRAM 1857
Para RILEM TC 178-T
arametros (Método A) M TC 178-TMC
Tamafio maximo de mo-
lienda 300 um 315 um
Secado en estufa - -
Peso 3+/-0,001 g 5+/-0,001 g
o 60/70 ml de H:0. 50 ml de H:O.
Disolucion Calentar a ebullicién 5 min. . o
. 3 min de agitacion.
Dejar reposar 24 h
Whatman 41 sobre 40 o equi- D =20 um.
Filtrado valente. Lavar 1 vez con 10 ml de
Lavar 1 vez con H20 caliente. H-0.
Volumen final 125/150 ml 250 ml

Asuste del pH HNO:s hasta viraje de anaran-
J P jado de metilo a color rosado

Adicién de oxidantes
para posibles interferen- 3 ml de H202 al 30% -
cias

Adicién de indicador - -

Precipitacién Disolucion acuosa 0,01 N Disolucion acuosa 0,1 N Ag-
AgNOs NOs

Valoracién Directa Directa

Punto final Potenciométrico Potenciométrico

Resulta bastante logico que en este tipo de determinacion la finura de la muestra
resulte de mayor influencia respecto a la determinacién de cloruro total. Sin embargo, esto
no es notorio en el caso de IRAM 1857, por el periodo prolongado de estacionamiento. En
el caso de la Recomendacion RILEM TC 178-TMC, la finura presenta mayor importancia
ya que se permiten sélo 3 minutos para la solubilizacion en agua.

El filtrado es siempre un proceso tedioso. A diferencia de la valoracion del conte-
nido cloruro total, donde podria realizarse una titulaciéon potenciométrica en la muestra
con cierta turbiedad con un error bajo, en este caso es indispensable separar la fraccion
solida de la disolucion de analito. En IRAM 1857 Método A, el tiempo prolongado de es-
tacionamiento permite que los sélidos decanten pudiéndose pipetear cuidadosamente una
alicuota del liquido sobrenadante. Esta posibilidad podria ser contemplada en el método,
siempre que se utilice una masa mayor de muestra y agua con el fin de mantener el nivel
de precision. Esta alternativa también podria extenderse al método de RILEM mediante
una centrifugacion previa que separe a las fases.
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La dilucion hasta 250 ml contemplada en el método RILEM es alta. Cuando se
utilizan métodos colorimétricos de deteccion del punto final, esto podria ser un inconve-
niente por la baja concentracion de la disoluciéon. En cambio, la relacion solido/liquido del
Meétodo A de IRAM 1857 permitiria la utilizacion de titulacidon colorimétrica, aunque seria
conveniente aumentar la masa de muestra hasta por lo menos 5g. Especificamente, el
método Mohr resulta practico debido a que sdlo requiere un minimo ajuste del pH, facil-
mente asequible con la adicion de HNO:s diluido y fenolftaleina como indicador.

2.3.6.3. Estudio preliminar de los métodos de analisis

Con el fin de evaluar las alternativas descriptas anteriormente en los procedi-
mientos de ensayo se analizaron muestras de hormigon, de relacion a/mc=0,40 y a/mc=0,60,
elaborados con CPN. Todas las determinaciones fueron preparadas y realizadas por el
mismo operador, en las mismas condiciones y con los mismos reactivos e instrumentos.
Los pesos de las muestras para realizar los preparados se tomaron con precision de 1 mg.
En las determinaciones de cloruro soluble en acido, las muestras fueron secadas en estufa
a 100+5°C durante 2 horas previo a su pesada. La molienda de las muestras se realiz6 de
manera que su tamafno maximo fuese menor a 1,18 mm.

En la Figura 2.11 se muestran valoraciones colorimétricas por el método de Mohr
utilizando disoluciones de AgNOs 0,05N y 0,1N, realizadas sobre alicuotas de extractos de
las muestras pulverizadas. Puede observarse que para concentraciones bajas de cloruro,
del orden de 0,01 % en peso o menores, con el procedimiento utilizado se obtuvieron erro-
res apreciables del orden del 20 % mas del valor real, que son mayores para la disolucion
AgNO:s 0,IN (de acuerdo a la Ecuacién (2.15), el error porcentual mayor es del orden de
0,3%).
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Figura 2.11. Relacion de valoraciones con soluciones AgNOs 0,05N y 0,1N.
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El método se realiz6 manualmente con bureta graduada de 50 ml, con 0,1 ml de
division minima. Los errores son apreciables para contenidos bajos de cloruro ya que un
volumen de 0,1 ml de disolucién valorante representa un porcentaje importante del vo-
lumen consumido. Esto se apoya en el hecho de que el error se incrementa cuando se in-
crementa la concentraciéon de la disolucion valorante. En estos casos la volumetria debe
hacerse con una solucién valorante de menor concentracion, de forma de aumentar el vo-
lumen de reactivo para conseguir un error que no tenga peso en la determinacion. Al
usarse las concentraciones presentadas de reactivo, se producen errores de apreciacion
debido a la forma de dispensar la disolucion valorante y debido a la concentracion misma
del reactivo. Otra opcidn es utilizar una bureta que permita lecturas de volumen mas pre-
cisas. A pesar de que el método de Mohr resulta ampliamente apto para la aplicacion, su
implementacion requiere las consideraciones de los aspectos mencionados.

En la Figura 2.12 se muestra la relacion entre contenidos de cloruro soluble en
agua determinados en las mismas muestras de hormigén (a/mc=0,40 y a/mc=0,60, CPN),
expuestos en ambiente marino natural durante tres afios. Se comparan los métodos de
extraccion de la Recomendacion RILEM TC 178 TMC, y el de la Norma IRAM 1857. Am-
bos métodos presentan como principal diferencia el hecho que el primero utiliza un per-
iodo de contacto de tres minutos con agitacion continua, mientras que el segundo utiliza
calentamiento a ebullicion durante 5 minutos y un estacionamiento de 24 horas.
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Figura 2.12. Relacion entre los contenidos de cloruros determinados segin RILEM TC
178-TMC y segtin IRAM 1857 Método C.

Puede verse que la extraccion mediante el método IRAM 1857 sobrevalora los
contenidos obtenidos mediante la extraccién RILEM TC 178-TMC, siendo estos tltimos un
65% (en promedio) del valor de los primeros. Esta relacién disminuye conforme es menor
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el contenido de cloruro. Este comportamiento diferente podria ser explicado teniendo en
cuenta que la capacidad de retencion de cloruro de las muestras cementiceas disminuye
conforme aumenta el contenido total de cloruro. La relacion entre el contenido de cloruro
retenido y contenido de cloruro total es menor para mayor contenido de cloruro total y la
cantidad de cloruro fijado tiene menos incidencia en la determinacion. Asi, el Método A
de IRAM 1857, estaria extrayendo un mayor porcentaje de cloruro retenido respecto a
RILEM TC 178TMC, provocado por el procedimiento enérgico que utiliza. Pero esta can-
tidad de cloruros extra liberada tiene menos incidencia cuando aumenta el contenido total
de cloruro. Seria de esperar que existieran mayores diferencias entre ambas relaciones
a/mc que las obtenidas, ya que las cantidades de cloruro retenido son disimiles dado el
diferente contenido de cemento.

En la Figura 2.13 se muestran valoraciones realizadas con AgNOs 0,05N sobre los
mismos preparados de la Figura 2.11, mediante el método Volhard y mediante el método
Mohr. Las diferencias apreciadas son menores a las de la Figura 2.11, pero notorias con
contenidos del orden de 0,01% en peso del hormigén o menores (muy superiores a las que
se obtienen segun las Ecuaciones (2.15) y (2.17)). Nuevamente surge para el método de
Volhard el error de apreciacion causado por la precision con la que se midi6 el volumen
valorante, pero en este caso el error es en defecto, ya que la valoracién se realiza por re-
torno. Debe destacarse que el error mostrado para el contenido de cloruro de 0,005% en
peso estd marcando notorios limites de sensibilidad para el procedimiento y equipamien-
to utilizados. Seria util que el método Mohr fuera incluido como alternativa en IRAM 1857
para la determinacion de cloruro soluble en agua. Como punto a destacar debe expresarse
que cuando el contenido de cloruro soluble en agua se determine mediante el método de
Mohr y el de cloruro total mediante el método de Volhard, los errores de apreciacion
pueden sumarse, y el calculo de contenido de cloruros retenido puede resultar doblemen-
te afectado si no se tiene en cuenta lo mencionado para concentraciones bajas de cloruro.
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Figura 2.13. Comparacion entre aplicaciones de los métodos Volhard y Mohr.
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2.3.6.4. Seleccion de metodologia de analisis

En base al andlisis comparativo y a los datos experimentales presentados, pueden
resumirse las siguientes consideraciones:

e Los métodos colorimétricos de deteccion del punto final de Charpentier-Volhard y
potenciométrico son equivalentes. Sin embargo, en su aplicacion para la determina-
cién del contenido de cloruro soluble en acido en hormigdn deben hacerse considera-
ciones especificas para el hormigoén, diferencidandose del procedimiento para andlisis
de cementos, especialmente en lo referido a la separacion de los insolubles y precipi-
tados. Accesoriamente, es conveniente que la concentracion sea la misma para ambas
disoluciones valorantes (de AgNOs y NH4sSCN). Asimismo, las concentraciones en al-
gunos casos deben ser reducidas para aumentar la sensibilidad del método, depen-
diendo de la experiencia del operador.

e El método de Mohr (modificado) es apto para valorar el contenido de cloruro soluble
en agua de muestras molidas de hormigén, mostrando como principal ventaja su sim-
plicidad.

e Las aplicaciones descriptas de los métodos volumétricos presentan errores de titula-
cion importantes para contenidos muy bajos de cloruro del hormigén, lo que indica
restricciones al momento de informar determinados valores de contenidos (del orden
de 0,005 % en peso de la muestra para el equipamiento y métodos utilizados). Por ello,
previamente a la aplicacion de métodos como éstos es importante verificar la sensibi-
lidad del procedimiento.

¢ En la determinacién de cloruro total, se presenta la posibilidad de eliminar el filtrado
del preparado o reemplazarlo por centrifugacion. La utilizacién de la centrifugacion,
complementada con la posterior toma de una alicuota del sobrenadante, es interesante
también para la determinacion de cloruro solubilizado en agua con periodos cortos de
estacionamiento como el propuesto por RILEM TC 178-TMC.

En consecuencia, la determinacion de cloruro soluble en agua se realiz6 en base a
las recomendaciones del comité RILEM TC 178-TMC [RILEM TC 178-TMC et al., 2001]. Se
realizaron pequenas modificaciones con el fin de simplificar los procedimientos. Primero,
se realizo el andlisis de cloruro libre sobre la muestra pulverulenta pesada, aproximada-
mente 10g. Se agregaron 50ml de agua destilada a 25°C y se coloco en agitador magnético
durante 3min. Luego, se centrifugo6 para separar los sélidos en suspension. Se reservo este
precipitado para la extraccion del cloruro retenido. Sobre la solucion limpida obtenida se
analizo la concentracion de cloruro mediante titulacion con nitrato de plata con valoracion
colorimétrica del punto final segiin método de Mohr [Skoog et al., 2005].

Sobre la muestra solida remanente se realizé un ataque acido con 10ml de HNOs,
llevando el preparado a ebullicion hasta eliminacion de vapores nitrosos. Luego se enfrio
en bafo de agua, y se centrifugd para separar la materia insoluble. Sobre la solucion
limpida se valor6 la concentracion de cloruro por titulaciéon por retorno con valoracion
colorimétrica del punto final mediante el método de Volhard [Skoog et al., 2005].
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2.4. Determinaciones de contenido critico de clo-
ruro en hormigén armado

2.4.1. Método migracional de ingreso [PrUNE 83992-2 2011]

Se utilizaron probetas de 6x7x10cm, con una barra conformada de 6mm de dia-
metro en cada una. El recubrimiento de las barras fue de 30+2mm. Las barras fueron im-
permeabilizadas en su sector externo para asegurar la correcta evaluacion a través del
hormigén de recubrimiento, tinicamente.

Este ensayo consiste en exponer una probeta de hormigén, en la que se ha embe-
bido transversalmente una barra de acero, a un campo eléctrico aplicado mediante elec-
trodos en lados opuestos de la probeta, un catodo de cobre en una disolucion de cloruro
sodico y caprico (0,6M NaCl y 0,4M CuClz), y un dnodo de acero inoxidable haciendo con-
tacto con el hormigdén mediante una esponja permanentemente humedecida (Figura 2.14).
Los iones cloruro penetran en el hormigoén acelerados por el campo eléctrico. La barra de
acero es impermeabilizada en la zona mas externa de la probeta, para lograr que la corro-
sion sea sdlo la debida al ingreso de cloruro. Uno de los extremos de la barra que emerge
de la probeta se utiliza para el contacto para las mediciones electroquimicas.

En este ensayo de migracion, la utilizacion de cloruro ctprico permite que se re-
duzcan iones cupricos sobre el electrodo de cobre, en lugar de hidrolizarse el agua y la
eventual acidificacion de la piscina.

Se registra el tiempo desde que se conecta el campo eléctrico hasta la despasiva-
cion del acero, que es indicativo del coeficiente de difusion aparente en estado no estacio-
nario. Para ello, se determinan periddicamente el potencial de corrosion y la corriente de
corrosion mediante la resistencia de polarizacion. El método estipula para la despasiva-
cién, un potencial de -300 mV o mas negativo, versus electrodo de calomelanos saturado.
Se utilizé un dispositivo registrador de datos para determinar potenciales de corrosion vs.
Ag/AgCl. Para ello se adosé en cada probeta un electrodo de monitoreo autoadhesivo
descartable. También se realizo el registro continuo de la corriente a través de la probeta.
Asimismo, se determinaron periddicamente potencial de corrosion vs. Ag/AgCl con un
electrodo de laboratorio, y se midieron corrientes de corrosién mediante el método de
resistencia de polarizacion con un potenciostato ACM.

También, se registra la carga en culombios que ha dado lugar a la corrosion acti-
va (integracion en el tiempo de la corriente de corrosion medida en la barra). Una vez de-
tectada la despasivacion, se desconecta la probeta y se parte en el sentido de penetracion
de cloruro. Se rocia una mitad con solucién AgNOs 0,1M, para poner en evidencia el fren-
te de penetracion de cloruro (Figura 2.15), y en forma equivalente al método CTH (ver
Inciso 2.2.2.2) permite calcular el coeficiente de migracion de cloruro. De la otra mitad se
extraen muestras de hormigon de la zona adyacente a la barra de acero, y de la superficie
de la probeta en contacto con la piscina conteniendo cloruro. La primera se utiliza para
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determinar el contenido de cloruro que corresponde al momento en que la despasivacion
fue detectada (umbral de cloruro). La segunda muestra permite determinar el contenido
superficial de cloruro (nivel maximo en el perfil de penetracion por migracion). Los anali-
sis de cloruro se realizaron con un titulador automatico, para lo que se utilizaron cantida-
des pequenas de muestra (0,7g para la muestra a nivel de la barra y 0,4g para la muestra
de superficie).

Figura 2.15. Frente de penetracion en ensayo integral.
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2.4.2. Método difusional de ingreso

Para determinar contenidos umbrales de cloruro se colocaron probetas de hor-
migon con armaduras empotradas de 6mm de didmetro, en contacto con una solucién
NaCl 0,5N. El contacto se realizo mediante un pafio sintético inmerso por un extremo en
la solucién y colocado debajo de una de las caras de la probeta. La succion del pafio ase-
gurd una fuente permanente de cloruro sin proceder a la inmersion. La cara superior se
mantuvo himeda mediante pafios humedecidos con agua. Se determinaron periddica-
mente potenciales y velocidades de corrosion, con el fin de determinar valores de despa-
sivacion. Asimismo, se adosaron electrodos de Ag/AgCl desechables tipo cardio, que se
mantuvieron en contacto permanente para el registro continuo de los potenciales de co-
rrosion.

El espesor del recubrimiento fue de 8mm, para lograr resultados en corto plazo.
Este recubrimiento no fue el original obtenido durante el moldeo (30+2mm), sino que se
consiguid aserrando con disco diamantado. De esta manera, se asegurd la existencia de un
recubrimiento de poco espesor y representativo del hormigdn en su conjunto, ya que du-
rante el moldeo el recubrimiento era suficiente para que se dispongan particulas de agre-
gado entre armaduras y encofrado. Las armaduras fueron previamente impermeabiliza-
das en la zona en que emergerian del hormigén, 4cm desde la superficie del mismo.

Una vez determinados valores de pardmetros electroquimicos de despasivacion,
las probetas se rompieron y se tomaron muestras para analizar contenidos de cloruro.

2.4.3. Metodologias aplicadas a cada hormigén estudiado

En la Tabla 2.8 se resumen las evaluaciones realizadas sobre cada tipo de hor-
migén estudiado, presentados en la Tabla 2.4.

Tabla 2.8. Evaluaciones realizadas sobre los hormigones estudiados.

Determinaciones

Z
w
a1

N40

N45

N50

E40

F40

EF40

N41

C41

N61

C61

C45

Resistencia a compresion
Absorcion capilar
Absorcion y densidad
ASTM C 1202
Resistividad eléctrica
Migracion CTH
Isotermas adsorcion agua
Umbrales por Integral
Migracién multirrégimen
Difusion en inmersion
Difusién marina
Umbrales por difusién

KX XX X X X X X X X X

KX XX X X X X X X X X

KX XX X X X X X X X X

KX XX X X X X X X X X

XX X X X X X

XX X X X X X

XX X X X X X

XX X X X X

XX X X X X

XX X X X X

XX X X X X

X X X X

X X X X

XX X X
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2.5. SUMARIO del Capitulo 2

En este Capitulo se presentd el Programa Experimental del estudio. El mismo

puede ser descripto brevemente de la siguiente manera:

Se estudiaron hormigones elaborados con agregados naturales. Como materiales ce-
menticeos se utilizaron CPN, CPC, escoria y filler calizo. Todos los hormigones fueron
elaborados con un aditivo quimico reductor de agua. Todos los hormigones fueron
curados durante 28 dias en camara humeda.

Se analiz6 la metodologia mas conveniente para determinar el contenido de cloruro en
hormigon, libre y total. Se juzgd como la mds adecuada para determinar el contenido
de cloruro libre a la recomendada por el Comité RILEM TC 178-TMC. Respecto al con-
tenido de cloruro total, se considera que la metodologia de acuerdo a IRAM 1857 es
adecuada.

Sobre las muestras de hormigdén endurecido se realizaron ensayos de resistencia a
compresion, velocidad de succion capilar, resistividad en estado saturado, penetracion
de agua a presion, isotermas de adsorcion de agua, difusion de vapor de agua, ingreso
de cloruro por difusiéon en probetas en inmersion en solucion de cloruro, ensayos de
migracion de cloruro: multirrégimen, CTH, ASTM C1202, ingreso de cloruro en probe-
tas expuestas en atmosfera marina natural. Finalmente, se presentas dos metodologias
utilizadas para la determinacién del contenido critico de cloruro, una acelerada y otra
natural.
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Capitulo 3. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan y analizan los resultados obtenidos para los mate-
riales y métodos descriptos en el Capitulo 2.

3.1. Propiedades relacionadas

3.1.1. Resistencia a compresién

En la Figura 3.1 se presentan los resultados de resistencia caracteristicas a com-
presién a las edades de 7 y 28 dias para los hormigones elaborados con CPN. Estos valores
fueron calculados de acuerdo a los estipulado por CIRSOC 201 [CIRSOC 201, 2005], sien-
do M1 el modo de control 1 y M2 el modo de control 2.
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o N45
7))

‘» mN50
& 20

Figura 3.1. Resistencia cilindrica caracteristica a compresion en hormigones Nxx: N35,
N40, N45 y N50.

La clase resistente de los hormigones elaborados permite considerarlos conforme
a los requisitos por resistencia para hormigén armado en los ambientes M1, M2, CL y M3
(ver Tabla 1.2), a excepcidn del hormigdén N50, que no alcanza los 40MPa cuando se aplica
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el modo 2 de control y por lo tanto para ese caso resulta conforme para hormigén armado
en ambientes M1, M2 y CL. Entonces, s6lo los hormigones N35 y N40 son conformes por
relacion a/mc para hormigén armado en todas las posibles clases de ambiente marino,
mientras el hormigén N45 no es apto por relacion a/mc para hormigén armado en ambien-
te M3, y el hormigdén N50 es apto por relacion a/mc sdlo para el ambiente M1 entre los de
tipo marino. Esto presenta un interrogante respecto al control del hormigon, teniendo en
cuenta la dificultad o practicamente imposibilidad de controlar la relacion a/mc efectiva
del hormigén colocado en obra, frente al control de la resistencia a compresion que en los
resultados mostrados presentd discordancias entre resistencia a compresion y relacion
a/mc segun los criterios de CIRSOC 201. El uso de aditivos reductores de agua de mezcla-
do resulta actualmente una practica habitual en la industria del hormigén elaborado. Esto
permite obtener hormigones con una muy baja exudacién, como se muestra en la Tabla
2.4. De esta forma, la correlacion entre la porosidad capilar y la relacién a/mc resulta dife-
rente a la correspondiente a hormigones sin aditivos, donde el contenido de pasta necesa-
rio para mantener la fluidez y resistencia del hormigon debe ser aumentado. Esto requiere
recalcar la ventaja del buen uso de aditivos reductores de agua en lo que hace a mayor
durabilidad del hormigén. Ventaja que no parece adecuadamente contemplada en el Pro-
yecto CIRSOC 201 [CIRSOC 201 2005]. En la Tabla 2.8 de este Reglamento existen reco-
mendaciones para el uso de aditivos reductores de agua para hormigones con requeri-
mientos especiales, pero no para hormigones en ambientes agresivos. Sin embargo, los
valores conformes por resistencia mostrados representan prestaciones diferentes en lo que
hace al ingreso de cloruro, como se muestra mas adelante en el andlisis de velocidad de
transporte de cloruro. Como base, debe considerarse que estos hormigones deben asegu-
rar un minimo de 50 afios para la vida util de la estructura de acuerdo a lo que estipula
CIRSOC 201-2005.

En la Figura 3.2 se presentan las resistencias de los hormigones con adiciones mi-
nerales: E40, EF40 y F40, en comparacion con el hormigén N40, obtenidas a edades de 7,
28 y 90 dias.

En forma analoga al analisis anterior, puede decirse que el uso de escoria y de es-
coriatfiller no modifica la conformidad por resistencia para ambientes con cloruro. En el
caso del hormigdn F40, se presenté una reduccion de la resistencia que implica que sea
considerado apto por resistencia segan CIRSOC 201-2005 s6lo para ambiente M1 (el mas
benigno de los ambientes marinos) y ambiente M2 siempre que pueda considerarse modo
de control 1.

En la Figura 3.3 se presentan las resistencias a la edad de 28 dias de los demas
hormigones estudiados. Se muestran disminuciones significativas en la resistencia cuando
se reemplazd el CPN por CPC (C41 respecto a N41 y N40, C45 respecto a NP y N45, C61
respecto a N61). También se presentan disminuciones en la resistencia cuando se utilizo
canto rodado en lugar de piedra partida granitica (NC respecto a NP). Los hormigones
N41 y N40, NP y N45, resultan de proporciones equivalentes, y las resistencias obtenidas
muestran una buena reproducibilidad del nivel resistente en distintos pastones de cada
dosificaciéon. Los hormigones C61 y C45 no podrian ser utilizados en ningin ambiente
marino, desde el punto de vista reglamentario segan CIRSOC 201-2005.
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Figura 3.2. Resistencia cilindrica a compresion en hormigones E40, EF40 y F40 (en compa-
racion con N40).
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Figura 3.3. Resistencia cilindrica a compresion en hormigones N41, C41, NP, NC, C45,
N61 y C61 (en comparacion con N40 y N45).
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3.1.2. Absorcién capilar

En las Figuras 3.4 a 3.7 se muestran los resultados de absorcion capilar en los
hormigones elaborados con CPN, CPN+adiciones minerales, CPC, y hormigones NP, NC y
C45, respectivamente. Puede notarse la correlacion de velocidades de absorcién capilar de
acuerdo a la relacion a/mc empleada para cada serie. En general, los valores resultan en
niveles bajos de velocidad de succion capilar. Los hormigones C61 y C45 son los tinicos
que superan el limite de 4g/(m?s'?), especificado por el Proyecto de Reglamento CIRSOC
201-2005 [CIRSOC 2005] para ambientes marinos. Mas alla de las relaciones a/mc utiliza-
das en los hormigones conforme por velocidad de absorciéon capilar, nuevamente el nivel
de valores obtenido se relaciona principalmente con la utilizaciéon de aditivos reductores
de agua en los hormigones elaborados. Como puede verse en la Tabla 2.4, todos estos
hormigones fueron elaborados con contenidos bajos de agua de mezclado, con la conse-
cuente disminucion del volumen relativo de pasta en el hormigon, asi como de la porosi-
dad capilar de la matriz. Dado que el agregado granitico utilizado posee una muy baja
porosidad y absorcidn, la disminucion en el volumen de pasta se traduce en una disminu-
cion en la porosidad capilar del hormigén y menores parametros de transporte a los que
se obtendrian en hormigones convencionales (sin aditivos quimicos) con igual relacion
a/mc. De la comparacion de los hormigones NP y NC, puede verse que para las propor-
ciones utilizadas la distincién en la forma del agregado grueso no implico diferenciacion
significativa en la velocidad de succion capilar. Si bien puede ser esperable una diferen-
ciacion debida a la textura de cada tipo de agregado y la interfase que generan en el hor-
migdn, esta diferenciacion ha sido corroborada con valores igualmente bajos es estudios
anteriores [Taus 2010].
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Figura 3.4. Absorcion capilar en hormigones Nxx.
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Figura 3.6. Absorcién capilar en hormigones N41, C41, N61 y C61.
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Figura 3.7. Absorcién capilar en hormigones NP, NC y C45.

La velocidad de absorcion capilar puede ser objetada como parametro represen-
tativo del desempefio del hormigén en ambiente marino. Por un lado, debe considerarse
que la absorcion capilar se desarrolla mediante succion en los poros capilares, mientras
que la difusidon de cloruro es un proceso independiente del tamafio de poro [Poulsen y
Mejlbro 2005]. La relacion entre la velocidad de succion capilar y la velocidad de penetra-
cion de cloruro resulta de mayor sustento en aquellos casos en los que se produce una
proporcion importante del flujo de cloruro mediante absorcidon de solucion en ciclos de
mojado y secado. Esto se presenta en forma significativa en la zona marina de mareas o de
salpicaduras, o con el uso de sales descongelantes en estructuras viales; pero la absorcion
capilar presenta una incidencia baja en la zona atmosférica marina respecto a las minimas
variaciones en el contenido de humedad a partir de profundidades mayores a un limite
estimado de 20mm [Johannesson y Nyman 2010], dependiendo de la porosidad del hor-
migén. La incorporacion de este concepto en el Proyecto CIRSOC 201 [CIRSOC 2005] pa-
rece mas relacionado con el control de calidad del hormigén que con la fenomenologia del
proceso de ingreso de cloruro en ambiente marino. La normativa suiza, por ejemplo, in-
corpora limites para la velocidad de succién capilar como pardmetro prescriptivo para
algunos ambientes agresivos hacia las armaduras (por ejemplo, cuando es probable la
corrosion por carbonatacion), pero no en el caso de atmdsfera marina [Torrent 2010].

Al respecto, puede decirse que no toda la porosidad del hormigoén participa ne-
cesariamente como fase para el ingreso de cloruro. Sélo los poros con solucion de poro
permiten el transporte de cloruro disuelto, y esto esta en funcién de la condensacion den-
tro del hormigoén. La relacion entre la humedad relativa y el contenido de solucion de po-
ro cobra especial importancia en esto (estudios al respecto en los hormigones Nxx se pre-
sentan en la seccion 0). Ya que la condensacion dentro de los poros del hormigoén se ve di-
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ferenciada de la absorcion capilar respecto de la fraccion de tamafio de poro involucrada
en cada caso, pueden plantearse dudas sobre la relacion entre la velocidad de succion ca-
pilar y la de difusién de cloruro en hormigén no saturado.

3.1.3. Resistividad eléctrica y absorciéon de agua

En las Figuras 3.8 y 3.9, se muestran la absorciéon de agua en 24h y la resistividad
eléctrica de los hormigones saturados, respectivamente, en funcion de la relacion a/mec.

Logicamente, la absorcion de agua se ve incrementada con el aumento de la rela-
cién a/mc. Los hormigones con reemplazos parciales del cemento por adiciones minerales
(EF40, E40 y F40), y los hormigones con cemento CPC, presentan valores incrementados
por sobre la tendencia de los hormigones elaborados con CPN (Nxx, NP, NC, N41 y N61).
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Figura 3.8. Absorcion de agua 24h en inmersion.

Respecto a la resistividad del hormigén, en la Figura 3.9 puede observarse cdmo
el uso de escoria aumenta dicho parametro en forma muy significativa. La capacidad del
hormigén de conducir carga eléctrica aumenta sensiblemente cuando disminuye la rela-
cién a/mc, pero esta relacion se presenta con una dependencia importante del tipo de li-
gante utilizado en la mezcla.
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Figura 3.9. Resistividad eléctrica en hormigones saturados Nxx, EF40, E40, F40, C41, C61,
N41 y N61.

La resistividad eléctrica del hormigén saturado se relaciona directamente con el
volumen de poro accesible, ya que la conductividad eléctrica en el hormigén es debida a
los iones en solucion y el volumen relativo de esta. De manera que resulta esperable que
la resistividad del hormigén saturado muestre una variacion inversa a la de la relacién
a/mc, y la porosidad medida por la absorcion de agua en 24h.

En la Figura 3.10 se presenta la relacion entre la porosidad accesible (determi-
nada mediante la absorcion de agua), y la relacion a/mc. Es notorio que el refinamiento de
poro que produce la escoria en los hormigones E40 y EF40 no se traduce en una disminu-
cidn neta significativa de la porosidad total. Esto no implica que las propiedades de trans-
porte se mantengan, sino que el aumento de la resistencia del hormigén al ingreso de
agentes agresivos se produce mayormente por el aumento de la tortuosidad [Richardson
2002].

Un aspecto de sumo interés para conocer la resistividad eléctrica del hormigén es
su relaciéon con el contenido de solucion de poro. El hormigdn seco es un material aislante,
pero la solucion de poro le otorga conductividad cuando el hormigén se encuentra htme-
do. El hormigén saturado presenta su maxima conductividad posible, al contener el
maximo volumen de fase conductiva posible. Si puede considerarse a la solucién de poro
en los hormigones, por ejemplo, de las series con CPN, como sistemas de composicion
equivalente, puede relacionarse a la resistividad con el volumen de solucion de poro de
cada hormigdn y obtener asi una forma empirica de la ley de Archie.
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Figura 3.10. Porosidad volumétrica determinada mediante absorciéon de agua 24h.

La Figura 3.11 muestra las relaciones halladas entre resistividades y porosidades.
Las correlaciones para cada conjunto de materiales cementiceos (serie Nxx: CPN, serie
F40: CPN+filler, serie E40: CPN+escoria y serie EF40: CPN+escoriatfiller, N41-N61: CPN,
C41-C61: CPC) se muestran con buen ajuste. Debe mencionarse que en las series F40, E40
y EF40, todos los puntos corresponden a una tnica relacidon a/mc y pastén, por lo que los
datos (constituidos por los pares de valores para cada probeta) representan la dispersion
de los respectivos ensayos. En la serie Nxx, en cambio, estan agrupados cuatro pastones
con distintas relaciones a/mc. Notese como las series Nxx y N41-N61 muestran las mismas
curvas de regresion, a pesar que estos hormigones fueron elaborados en periodos diferen-
tes. Es notorio como la incorporacién de escoria aumenta la resistividad del hormigén,
actuando sobre la conductividad de la solucién de poro antes que sobre la porosidad del
hormigodn. Esto encuentra relacion con la accion puzolénica de la escoria, que se combina
con parte del CH originado en la hidratacion del cemento, y reduce la resistencia idnica de
la solucion de poro. Al corresponder los valores a hormigoén saturado, la porosidad (de
tipo accesible), es determinada a través del contenido de agua evaporable en el hormigén
luego de ser sumergido. Debe destacarse que los datos recogidos para la resistividad y
para la porosidad accesible corresponden a una misma probeta de 10x20cm en didmetro y
altura, pero en diferentes sectores.

Es interesante notar que los hormigones elaborados con cemento CPC comercial
(C41 y Cé61), muestran una tendencia muy similar a la serie F40, diferenciandose de la
serie EF40, que contiene al igual que el CPC, adiciones de filler y escoria. Parece que la
influencia del filler calizo resulta prevalente por sobre la de la adicion activa en el hormi-
goén con CPC, mientras que la relacion se invierte en el hormigén EF40.
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Figura 3.11. Relaciones entre resistividad y porosidad medida por absorcion de agua 24h
en hormigones Nxx (N35, N40, N45 y N50), E40, EF40, F40, C41, C61, N41 y N61.

3.1.4. Penetracion de agua a presién

En las Figuras 3.12 y 3.13 se presentan los resultados de penetracién de agua a
presion, media y maxima, respectivamente. Se realizaron seis ensayos para las series N35,
N40 y N45, tres ensayos para las series N50, EF40 y F40, y cuatro ensayos para la serie
E40. Los ensayos fueron realizados luego de 28 dias de curado humedo. La serie N45
mostrd valores significativamente mas altos de penetracion que el resto de los hormigo-
nes, debido a su mayor volumen de porosidad conectada. El resto de los hormigones
cumplen o estan cerca del limite establecido por CIRSOC 201-2005 (indicados con una
linea negra en las Figuras).

Es notable la forma en que este ensayo refleja el aumento de poros conectados
debido a la exudacidn, reflejado en los resultados para N45, respecto al resto de hormigo-
nes estudiados (con volumenes de exudacion casi nulos). Esta influencia se present6 con
menor incidencia para otras propiedades porosas del hormigdn, y en algunas propiedades
relacionadas como la resistencia a compresion ni siquiera se manifiesta sensiblemente. Un
factor a considerar es que el ensayo de penetracion de agua a presion fue realizado con la
direccion de flujo en el mismo sentido que la de moldeo, y por lo tanto de exudacién. La
influencia relativa de la exudacién en sentido perpendicular seguramente hubiera resul-
tado mucho menor.
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Figura 3.12. Resultados de penetracion media de agua a presion.
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Figura 3.13. Resultados de penetracion maxima de agua a presion.

En la Figura 3.14 se presentan en escala semilogaritmica los valores de permeabi-
lidad estimados a partir de las penetraciones medias, aplicando la Ecuacion (2.5), y consi-
derando las medias de las porosidades presentadas en la Figura 3.10. Los valores medios
y desviaciones estandar para los hormigones N35, N40, N45, N50, E40, EF40 y F40 resul-
tan  5,63+3,8, 8,45+6,23, 170,84+75,69, 24,80+£12,08, 9,90+3,61, 17,65+3,65 'y
13,64+7,12-10-* m/s, respectivamente.
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En este caso, la utilizacién de escoria no resulta en una disminucion efectiva de la
permeabilidad del hormigon. En parte, esto puede ser atribuido a la corta edad del hor-
migon al momento del ensayo; con lo que a mayores edades la diferenciacion podria
hacerse mas notable. Por otro lado, la participacidon de la porosidad total en el mecanismo
de penetracion de agua bajo presidon origina un menor peso relativo de la tortuosidad, y

por lo tanto un aumento de esta debido a la acciéon puzoldnica no repercutiria en una me-
nor permeabilidad.

La dispersion de resultados de permeabilidad es relativamente alta. El resultado
de penetracion expresado en profundidad provoca coeficientes de permeabilidad calcula-
dos muy diferentes con pequefios cambios. Aunque en todos los casos se mantiene relati-
vamente el orden de magnitud, las diferencias porcentuales son apreciables, como puede

apreciarse en los valores mencionados anteriormente. En algunos casos, la variacion su-
pera el 50% del valor de la media.
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Figura 3.14. Permeabilidades de hormigones estimados en base al ensayo de penetracion
de agua a presion.

3.1.5. Isotermas de adsorcién de agua y resistividad en estado no sa-
turado

El analisis respecto a la resistividad en el inciso 3.1.3 se ve sustentado cuando se

evalta la relacion entre el contenido de agua evaporable a determinadas humedades rela-
tivas y la resistividad del hormigén no saturado.
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Para las determinaciones de isotermas de adsorciéon de agua se utilizaron reba-
nadas de hormigodn de 7,5x7,5x0,5cm de espesor cortadas de probetas prismaticas. El vo-
lumen de las muestras podria resultar pequefio para considerar a los resultados como
representativos de las propiedades del hormigdén en masa. Por ello, se realizaron determi-
naciones sobre 10 muestras para cada serie, y los datos presentados resultan el promedio
de las mismas. Como parametro de evaluacidn, se presenta en la Figura 3.15 la compara-
cién entre las medias de los contenidos maximos de agua evaporable determinados en
probetas cilindricas de 10x20cm (determinaciones de absorcion de agua en 24 horas), y las
medias de los contenidos determinados en las muestras utilizadas para evaluar las iso-
termas de adsorcion de agua. También se representan las respectivas desviaciones estan-
dar. En la Figura 3.16 se informa la comparacion analoga para las resistividades.

La dispersion de resultados es notablemente mayor para las rebanadas que las
probetas de 10x20. Esto surge del hecho que el volumen de muestra es mayor para las
probetas, con lo que la homogeneidad del material esta mejor asegurada; a esto se suma el
hecho de que para obtener mayor representatividad se utilizaron 10 muestras para las
determinaciones de isotermas de adsorcion, mientras que para las determinaciones de
resistividades convencionales se utilizaron 6 muestras. A pesar de esto, la relacion entre
valores medios es buena.
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Figura 3.15. Relaciones porcentuales entre contenidos maximos de agua evaporable de-
terminados en probetas de 10x20cm y en rebanadas para determinaciones de isotermas de
adsorcion de agua.
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Figura 3.16. Relaciones entre resistividades determinadas en rodajas de 10x5cm y en reba-
nadas para determinaciones de isotermas de adsorcion de agua.

En la Figura 3.17 se presentan las curvas de contenido de agua evaporable para
distintas humedades relativas. Los valores informados son promedio de las 10 determina-
ciones de cada serie. Puede verse un ordenamiento decreciente de las curvas conforme
disminuye la relacion a/mec. Los datos presentados son de la rama de adsorcion. No se rea-
lizaron determinaciones de desorcion, con lo que el efecto de histéresis no ha sido deter-
minado. Esto implica que no pueda verificarse estrictamente la tipologia de las curvas,
pero las curvas ascendentes determinadas podrian ser consideradas como ramas de cur-
vas Tipo IV en la escala de Brunauer, sin mesetas en condiciones cercanas a la saturacion.

A partir de las curvas obtenidas en la Figura 3.17 puede estimarse el contenido
volumétrico de liquido de poro para los hormigones Nxx en equilibrio con atmosferas de
humedad relativa entre el 40% y la condicion de saturacion.

Las diferencias en los contenidos de agua evaporable para humedades relativas
bajas (menores al 80%), muestra diferenciaciones en cuanto a la estructura porosa de los
hormigones. Se presenta mayor contenido para N50 respecto al resto, lo que permite infe-
rir una mayor superficie especifica de la estructura porosa y compuestos de hidratacion
de mayor volumen. Asimismo, el nivel de significacién de estas diferencias resulta algo
disminuido teniendo en cuenta las respectivas relaciones a/mc. Esto puede explicarse te-
niendo en cuenta los contenidos de agua de mezclado limitados que fueron usados para la
elaboracion de estos cuatro hormigones.
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Figura 3.17. Isotermas de adsorcion de agua en hormigones Nxx.

En todas las curvas puede verse un incremento relativamente pequefio entre los
contenidos de agua evaporable a 90, 95 y 99%, respecto a la saturacion en inmersién (ul-
timo punto de las curvas). Si bien el contenido de agua en condicién de saturacion en in-
mersidn no corresponde a mecanismos de adsorcion, es valioso notar a estos pequefios
aumentos respecto a condiciones que si se corresponden con las curvas de adsorciéon como
indicativo de la baja porosidad capilar que presentaban estos hormigones. Esto es conse-
cuente con las velocidades de absorcion capilar presentadas en la Figura 3.4.

En la Figura 3.18 se presentan los resultados de las resistividades evaluadas para
estados en equilibrio con atmdsferas con distintas humedades relativas. La grafica se pre-
senta en escala semilogaritmica para su mejor apreciacion. La mayor diferenciacion rela-
tiva entre las muestras se presenta para humedades relativas superiores al 80%. Para valo-
res menores de humedad relativa, los valores de corriente resultan pequefios y debe te-
nerse en cuenta que el error relativo de lectura aumenta. Los resultados presentados
muestran resistividades muy similares para humedad relativa del 40% para las cuatro
series Nxx. La conductividad se reduce drasticamente para valores cercanos al 40% de
humedad relativa, ya que el agua evaporable corresponde a moléculas adsorbidas, y no
existe practicamente condensacion intersticial [Hunkeler 1996], con lo que la continuidad
de la fase conductiva se ve casi totalmente eliminada. Las conductividades para humedad
relativa del 40% resultan muy bajas en relacion a la precisién con que se midieron las co-
rrientes conducidas (0,1mA).
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Figura 3.18. Relacion entre resistividad y humedades relativas para hormigones Nxx.

La diferenciacién mostrada por el cambio de peso no se manifesto en los cambios
de resistividad con la misma sensibilidad para las humedades relativas menores a 80%.
Sin embargo, la medicion de resistividad presenta una buena correlaciéon con el contenido
de agua evaporable, como se muestra en la Figura 3.19. Para las diferentes relaciones a/mc
se presentan relaciones con cambios leves. Los hormigones N35, N40 y N45 se muestran
muy similares, mientras el N50 presenta mayores discrepancias. En la Figura 3.19 se pre-
sentan las relaciones de acuerdo a la ley de Archie [Whittington ef al. 1981], que establece
la proporcionalidad entre la resistividad del hormigdén y una potencia del contenido de
agua evaporable. Los coeficientes de correlacion con esta ley son altos en las cuatro series
evaluadas.

En la Figura 3.20 se presenta la correlacion entre las determinaciones sobre los
hormigones Nxx presentadas en el inciso 3.1.3, en estado saturado, y las determinaciones
en estado insaturado de acuerdo a la metodologia disefiada y presentada en el inciso 2.2.4.
Resulta notable la coincidencia en la tendencia, aunque la curva de regresion requiere ser
recalculada, debido principalmente a la falta de ajuste de los datos de la Figura 3.19 a la
Ley de Archie. En la Figura 3.20 se presenta una curva de correlacion descartando los va-
lores de resistividad mayor a 1000kohm-cm, con el fin de limitar los errores inherentes a
las muy bajas conductividades de las que resultan los mismos. Esto se relaciona con el
cambio de escala que requiere el equipo de ensayo, pues los 350kohm-cm corresponden a
un cambio de rango de medida del aparato.
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Figura 3.19. Relacion entre resistividad y los contenidos de agua evaporable para hormi-
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Figura 3.20. Resistividades de acuerdo a método estandar en hormigones Nxx saturados y
resistividades medidas en rodajas en hormigones Nxx no saturados, en funcién de la frac-
cién volumétrica de agua evaporable.
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3.1.6. Difusién de vapor de agua

En las Figuras 3.21 y 3.22 se muestran los resultados de difusién de vapor de
agua para humedad relativa interna de 11% (NaLi), a través de los hormigones Nxx y E40,
EF40 y F40, respectivamente. En las Figuras 3.23 y 3.24 se muestran los resultados respec-
tivos para humedad relativa interna de 75% (NaCl). Los incrementos de peso (masa de
vapor difundida al interior de la copa) muestran una evolucioén lineal con el transcurso
del tiempo a partir de las 100h de ensayo. Los datos iniciales corresponden al régimen
transitorio de difusién, tiempo requerido para que evolucione la humedad en el interior
de la muestra hasta que el perfil de humedad sea el correspondiente a régimen estaciona-
rio. A partir de este punto, la cantidad de masa de vapor de agua que ingresa por la cara
superior de la muestra es la misma que la cantidad de masa que egresa por la cara inferior
al interior de la copa. Es evidente que el régimen no estacionario presenta un periodo mas
prolongado cuando la humedad interna es mas cercana a la externa. Esto es debido a que
el gradiente de concentraciones de vapor es menor.

Los valores se presentan en relacion a la relacion a/mc de cada hormigon. La adi-
cién de escoria presenta un efecto beneficioso, reduciendo la difusividad de agua. Debe
mencionarse que la presuncion de que el transporte es meramente un proceso difusivo
resulta una simplificacidn, ya que no se estd considerando la condensacion intersticial en
los poros del hormigon. Esta consideracion demanda un analisis mucho mas profundo
que el que se desea en este trabajo, ya que implica tener en cuenta la presion de vapor en
los poros, y su distribucion. A pesar de ello, el balance de masa hace que en estado esta-
cionario la velocidad de transporte esté gobernada por la maxima velocidad de difusion
de humedad, con lo cual, si bien pueden surgir incertezas respecto al régimen no estacio-
nario, no resulta de igual manera los resultados que se presentan de régimen estacionario.
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Figura 3.21. Difusion de vapor de agua en hormigones Nxx, HR interna = 11%.
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Figura 3.22. Difusion de vapor de agua en hormigones E40, EF40 y F40, HR interna = 11%.
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Figura 3.23. Difusion de vapor de agua en hormigones Nxx, HR interna = 75%.
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Figura 3.24. Difusion de vapor de agua en hormigones E40, EF40 y F40, HR interna = 75%.

3.2. Migracién de cloruro

3.2.1. Método CTH

En la Figura 3.25 se presentan los coeficientes de migracion de cloruro segun el
método CTH, obtenidos para los hormigones Nxx, E40, EF40, F40, C41, C61, N41 y Ne6l.
Puede verse un incremento natural de los resultados de migracién con el aumento de la
relacion a/mc. Es notable el margen relativamente estrecho de valores obtenidos, teniendo
en cuenta la variacién en la porosidad entre el hormigén N35 y el N50. Serian esperables
mayores diferencias entre las relaciones a/mc=0,35 y 0,50. Esta escasa variacion también se
presentd en la velocidad de succion capilar y puede notarse sucesivamente en las otras
propiedades de transporte evaluadas presentadas mas adelante, mostrando una inciden-
cia disminuida de la relaciéon a/mc. Como se mencioné anteriormente, esto puede relacio-
narse con los bajos contenidos de agua de mezclado, y puede considerarse un indicio de
que el uso de aditivos quimicos reductores de agua de mezclado en los hormigones de
uso actual puede requerir considerar el contenido unitario de agua como un nuevo factor
definitorio de la durabilidad del hormigon.

La disminucion del coeficiente de migracion Dcrr es altamente significativa con
la incorporacion de escoria, como puede verse en las series EF40 y E40, al compararlas con
las demas series de relacion a/mc=0,40 (N40, F40 y C41). Ya que el método evalua el con-
tenido de cloruro libre (sdlo el cloruro en solucién origina los precipitados de AgCl que
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marcan el frente blanquecino de penetracion de cloruro), una de las causas de esta dife-
renciacion podria ser la mayor capacidad de retencion de cloruro conseguida por el alto
contenido de fases alumino-ferrito aportadas por la escoria. Como ya fue mencionado,
esta retencion tiene el doble efecto de disminuir tanto la velocidad de transporte (al dis-
minuir el gradiente de concentracidon) como el contenido de cloruro libre (que es el res-
ponsable del ataque a la capa pasiva y el picado). Sin embargo, la capacidad de retencién
de cloruro en ensayos de migracion de corta duracion ha sido comprobada con una exten-
sion limitada [Castellote et al. 1999], con lo cual, gran parte de esta disminucién debe ser
atribuida a la menor conductividad del hormigén cuando contiene escoria (ver Figura
3.9). De esta forma, debe ser mencionado que la diferenciacion fenomenolodgica del trans-
porte de cloruro por migracion respecto a la difusiéon de cloruro muestra relevancia
practica que, en principio, impediria una extrapolacion directa, y que debe atender al tipo
de ligante utilizado.
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Figura 3.25. Coeficientes Dcru en hormigones Nxx, E40, EF40, F40, C41, C61, N41 y N61.

Lo anterior se aprecia mejor en la Figura 3.26, donde se muestra la relacion obte-
nida entre conductividad y el coeficiente Dcru. Los valores de conductividad son los reci-
procos de los valores en la Figura 3.9. Debe hacerse la observacion de que la resistividad
fue determinada mediante aplicacién de corriente alterna, mientras que el ensayo CTH
utiliza corriente continua. Es notable la marcada relacién lineal entre los dos parametros.
En el caso de los hormigones con escoria (series EF40 y E40), tanto los valores de conduc-
tividad como de migracion de cloruro son menores respecto a la serie N40. Lo primero
surge por la accion puzolanica de la adicion, que reduce la conectividad y la carga idnica
de la solucion de poro. Lo segundo podria ser debido a la capacidad de retencién de clo-
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ruro aportada principalmente por la incorporacion de escoria, que favorece la formacion
de mayores cantidades de sales de Friedel [Luo et al. 2003]. Sin embargo, la accion neta de
la escoria origina que en la Figura 3.26 los puntos para las series E40 y EF40 se encuentren
alineados con los de la serie Nxx (con CPN solamente) y F40, con lo cual, puede afirmarse
que la caida en el coeficiente Dcrr en los hormigones con escoria responde a la disminu-
cién de la conductividad y no refleja suficientemente a la capacidad de retencion de cloru-
ro adicional que puedan mostrar estos hormigones.
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Figura 3.26. Relacion entre la conductividad y el coeficiente Dcrr.

Estos resultados desalientan respecto a la aplicacion practica del método CTH, en
cuanto sus resultados se presentan con proporcionalidad suficiente a la conductividad del
hormigén, como para desestimar su implementacion y, en cambio, eventualmente estimar
el valor para Dcrr a partir de la resistividad del hormigén, pardmetro de mucha mas sen-
cilla determinacion. Por otro lado, a partir de esto parece factible determinar indirecta-
mente la conductividad de la solucion de poro de los distintos hormigones. Ademas, debe
atenderse especialmente el caso de hormigones con escoria, ya que ni la conductividad ni
el método CTH reflejan la capacidad adicional de retencion de cloruro.

3.2.2. Método Integral

Los resultados de penetracion de cloruro por migracion en el método integral pa-
ra los hormigones Nxx se presentan en la Figura 3.27. Se realizaron ensayos de una serie
saturando las probetas al vacio y manteniéndolas impermeabilizadas durante todo el en-
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sayo (estado saturado), y otra serie saturando las probetas en inmersion y permitiendo un
secado natural durante el periodo de ensayo. Es interesante resaltar que para el hormigén
ensayado en estado parcialmente saturado la influencia de la relacion a/mc es leve (no se
debe perder de vista que los hormigones analizados fueron elaborados todos con bajo
contenido de agua de mezclado y por lo tanto bajas capacidades de exudacion).

Asimismo, se presenta una relacion directa con el método CTH, como puede ver-
se en la Figura 3.28 (cada punto estd indicado con su respectiva relacion a/mc). Si bien am-
bos estan basados en el mismo principio de migracion, los potenciales eléctricos aplicados
son diferentes (mayores en el método CTH). A pesar de esto, los resultados son propor-
cionales, con Divre siendo aproximadamente un 150% del valor de Dcry, de acuerdo a la
linea de regresion para el caso en que el hormigoén es saturado en vacio para el ensayo
integral, y un 70% del valor de Dcru para el caso del hormigdén ensayado por el método
integral en estado parcialmente saturado.

Por otra parte, el ensayo CTH evaltia una pieza de hormigén que constituye una
porcion del nucleo de la probeta de hormigon (eliminando cualquier efecto pared), mien-
tras que el método integral evaltia directamente el hormigon de recubrimiento. Por lo tan-
to, estas diferencias no pueden ser atribuidas sélo a la metodologia de cada uno, sino
ademas a diferencias de las muestras evaluadas. Ademas de esto, la diferencia en los po-
tenciales aplicados implica una diferenciacion apreciable en el perfil de ingreso de cloruro
[Baroghel-Bouny et al. 2007]. Cuanto menor es el potencial eléctrico utilizado, mayor es el
tiempo requerido de ensayo y mayor es la influencia relativa del término difusivo en la
velocidad de ingreso de cloruro. Esto origina perfiles de ingreso mas suaves, lo que puede
tornar algo difuso el frente de penetracion. Cuando se utilizan voltajes altos (U>30V), el
perfil de ingreso presenta una meseta inicial, con un descenso mas abrupto.
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Figura 3.27. Relacion entre el coeficiente Dine y la relacion a/mec.
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Figura 3.28. Relacion entre coeficientes Dinte'y Der.

3.2.3. Método ASTM C1202

En la Figura 3.29 se muestran los resultados del método ASTM C 1202, en fun-
cion de la relacion a/mec. Si bien la carga transportada se relaciona directamente con el vo-
lumen de poro en el hormigén (que al estar en estado saturado se encuentra totalmente
ocupado por solucion), la quimica de la soluciéon de poro puede verse influida en gran
medida con el uso de adiciones minerales activas. La mayor diferenciacion del conjunto se
presenta en las series F40 y C41-C61. En la Figura 3.8 se present6 un incremento de la ab-
sorcion de agua 24h en la serie F40, respecto a la serie N40, con valores comparables a las
series N45 y N50. Sin embargo, el incremento de absorciéon es bastante mayor para las
series EF40 y E40. Pero estas diferencias no se manifiestan en lo que es carga transportada
en el método ASTM C1202, sino que al contrario, las series con escoria (EF40 y E40) pre-
sentan menores cargas mientras que la serie con filler calcareo (F40) muestra cargas nota-
blemente aumentadas. Esto es claro reflejo de una diferente composicion de la solucion de
poro, que origina mayor transporte de carga en el hormigon con filler calcareo (como pue-
de verse también comparando las series EF40 con E40).

La variacién de la carga transportada con la relacion a/mc estd sumamente equi-
parada a la mostrada por la Figura 3.25. Ambos métodos estan basados en la aplicacion de
un gradiente de potencial eléctrico para producir el transporte de cloruro en el hormigén
saturado. La principal diferencia surge en el método de cuantificacion de la velocidad de
transporte de cloruro en el hormigdén, mientras el ASTM C1202 utiliza la carga total que
pasa a través de la muestra, el método CTH evaltaa la profundidad de penetracion del
cloruro. En la Figura 3.30 se muestra la relacion entre la carga transportada y el coeficiente
de migracidon Dcru. Puede notarse la clara relacion lineal mencionada anteriormente en la
serie Nxx. Las series con escoria (E40 y EF40) muestran descensos tanto en su conductivi-
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dad (por la accion puzolanica de la escoria, véanse Figuras 3.9 y 3.11), como en la veloci-
dad de transporte de cloruro (por la mayor capacidad de retencion de cloruro), por lo que
ambas disminuciones ubican a estas series en sectores de menores propiedades de trans-
porte, en forma mas o menos alineadas con la serie Nxx. La serie F40 se separa de la ten-
dencia marcada por el resto. La causa de ello puede ser la modificacién de la composicion
de la solucién de poro, la menor capacidad de retencidon de cloruro, o bien una suma de
ambas.
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Figura 3.29. Resultados ensayo ASTM C1202.
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Figura 3.30. Relacidn entre coeficientes Dcrw y carga Q. de ASTM C1202.



130 UNLP, 2012, Y.A. Villagran Zaccardi

De la discusién mencionada puede inferirse que los métodos que utilizan la re-
sistividad u otras propiedades eléctricas permiten definir en gran medida a las propieda-
des porosas del hormigdn, y puesto que estas estan relacionadas con la velocidad de
transporte de cloruro, se relacionan indirectamente con ella. Una muestra mas de esto
resulta cuando se observa la Figura 3.31, donde se presenta la relacion entre resistividades
y cargas en el ensayo ASTM C 1202. Sin embargo, esto no considera la influencia de la
capacidad de retencion de cloruro, que resulta ampliamente influida por el uso de adicio-
nes minerales como la escoria de alto horno y el filler calcareo. Precisamente, estas son
algunas de las objeciones para la aplicabilidad del método ASTM C1202.
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Figura 3.31. Relacion entre resistividad y carga Q. de ASTM C1202.

De la Figura 3.31 surge claramente la relacion entre la carga Q. y la resistividad
del hormigén. Mostrando que el ensayo ASTM C1202 resulta un reflejo de la conductivi-
dad del hormigén. Por lo tanto, su evaluacion no ofrece mayores ventajas a las de la eva-
luacién de la conductividad en estado saturado (usando corriente alterna). Esta falta de
valor agregado implica que el ensayo, que demanda 6 horas, resulte demasiado laborioso
y costoso para la informacion que brinda, ya que es equivalente a la proporcionada con la
medida de la resistividad, que demanda menos de 5 minutos.

Es notorio que el efecto que las adiciones minerales activas presentan sobre la
conductividad del hormigoén, también se manifiesta sobre la carga transportada en el en-
sayo ASTM C1202. Esto también es claro indicio de que este método mas que un indice de
la velocidad de migracion de cloruro, es una medida de la conductividad del hormigdn.
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Sumado a esto, resulta el hecho de que la aplicacién de potenciales eléctricos tan altos
como 60V implica un notorio aumento de la temperatura que afecta el resultado del en-
sayo y es complicada su consideracién, debido a que varia de acuerdo a la porosidad del
hormigoén.

3.2.4. Método multirrégimen

En las Figuras 3.32 a 3.35 se presentan las evoluciones en los contenidos de cloru-
ro en la celda de anolito en el ensayo multirrégimen para los hormigones N35, N40, N45 y
N50, respectivamente.

Los graficos muestran evoluciones de la concentracion de cloruro en el anolito
de acuerdo a lo esperado. Inicialmente, se presentan contenidos muy poco variables del
contenido de cloruro (periodo durmiente), para luego comenzar a incrementarse de forma
proporcional con el transcurso del tiempo (estado estacionario de migracion).
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Figura 3.32. Evolucion del contenido de cloruro en ensayo multirrégimen, hormigon N35.

Un aspecto significativo que marca diferencias con otros métodos de migracion
es la duracion del ensayo. Al desarrollarse en periodos mas prolongados, el ensayo multi-
rrégimen permitiria el desarrollo de la capacidad de retencidon de cloruro, mientras que
esta retencion es casi nula en los ensayos de migracion anteriores. Esto se manifiesta con
seguridad en el pardmetro de velocidad que se obtiene por cada método, debido a que la
retencion de cloruro es un parametro de atenuacion del ingreso. Por otro lado, la capaci-
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dad de retencion de cloruro en ensayos de migracion tampoco puede alcanzar los niveles
del proceso de difusidon natural. Por lo tanto, cualquier ensayo de migracion presentara
ciertas diferencias con la velocidad de ingreso por difusién, pero cuanto menor sea el po-
tencial eléctrico aplicado y mayor sea el periodo de ensayo, menor sera esta diferencia-

cién.
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Figura 3.33. Evolucion del contenido de cloruro en ensayo multirrégimen, hormigdn N40.
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Figura 3.34. Evolucion del contenido de cloruro en ensayo multirrégimen, hormigén N45.
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Figura 3.35. Evolucion del contenido de cloruro en ensayo multirrégimen, hormigdn N50.

Por otra parte, debe decirse que la capacidad de retenciéon de cloruro calculada a
partir de la relacion entre difusividades en distintos regimenes resulta en un valor dis-
creto. Esto obvia la dependencia de la capacidad de retencion de la concentracion de clo-
ruro libre, es decir, asume una capacidad de retencidn constante.

Durante el régimen estacionario de transporte de cloruro se present6 una evolu-
cion suficientemente lineal del contenido de cloruro en la celda de llegada. Sin embargo,
debe hacerse notar que pequefios cambios en la pendiente de la recta regresionada origi-
nan cambios relativamente importantes en el coeficiente Dn.

En las Figuras 3.36 y 3.37 se presentan los coeficientes de migracién deter-
minados para las curvas presentadas anteriormente, en régimen estacionario calculado a
partir de la Ecuacién (2.6), y para régimen no estacionario calculado a partir de la Ecua-
cién (2.8), respectivamente. En la Figura 3.38 se presenta la relacién entre estos dos coefi-
cientes.

Si se utiliza una relacion analoga a la de la Ecuacion (1.18), la relacion de propor-
cionalidad y la porosidad permiten obtener capacidades de retencion de cloruro a partir
de las determinaciones de migracién multirrégimen (Figura 3.39). Sin embargo, estos va-
lores no son directamente extrapolables al hormigén en atmosfera marina, ya que el per-
iodo de ensayo puede ser insuficiente para permitir el desarrollo total de la capacidad de
retencion.
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Figura 3.36. Coeficientes de migracidon no estacionarios en ensayo multirrégimen.
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Figura 3.37. Coeficientes de migracion en régimen estacionario en ensayo multirrégimen.
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Figura 3.38. Relacion entre coeficientes de migracién en ensayo multirrégimen, en estado
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Figura 3.39. Capacidades de retencion de cloruro obtenidas a partir del ensayo multirrégi-
men.
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3.3. Ingreso de cloruro en probetas en inmersién

Los perfiles determinados en las probetas en inmersion luego de 6 meses de ex-
posicion se muestran en la Figura 3.40; y los determinados luego 12 meses, en la Figura
3.41. Se analizaron luego de la exposicion en inmersion en solucion NaCl 3%, realizdndose
un perfil para los hormigones N35, N45 y N50, y tres perfiles para el hormigén N40 para
cada periodo. Se representan los valores de contenidos de cloruro libre y cloruro total. Los
contenidos de cloruro estan expresados en porcentaje en peso respecto al peso de las
muestras de hormigon.
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Figura 3.40. Perfiles de ingreso de cloruro en hormigén Nxx en inmersion solucion NaCl

3%, 6 meses.
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Figura 3.41. Perfiles de ingreso de cloruro en hormigén Nxx en inmersion solucion NaCl
3%, 12 meses.

Las velocidades de ingreso pueden calcularse a partir de regresiones de los per-
files de ingresos a soluciones matematicas de las leyes de transporte como las de Fick o
Nernst-Planck. Todos los perfiles presentan al menos 6 determinaciones en la zona con
contenidos de cloruro mayor al inicial, lo que permite obtener regresiones estadistica-
mente fiables. Algunas determinaciones resultaron fuera de lo que es un perfil de ingreso
de cloruro estandar de hormigén en inmersién, como es el caso de los perfiles N50-6m,
N40-12m 2 y N40-12m 3 (segundo y tercero presentados para N40), y N50-12m. En estos
casos, para las regresiones matematicas a la Ecuacion (1.4) para obtener los coeficientes
D, se descartaron las determinaciones que se apartan de la tendencia de la curva tipica
de difusion.

En la Figura 3.42 se muestran los valores obtenidos en funcion de la relacion a/mc
para probetas en inmersion. Los resultados se presentan conforme a las respectivas rela-
ciones a/mc, a excepcion de N45. Como en el caso de anteriores pardmetros expuestos, la
influencia de la mayor exudacién se presenta en forma significativa. De todos modos, el
rango de valores obtenidos es bastante estrecho para las relacion a/mc estudiadas, mas si
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se lo compara con los resultados de penetracion de agua a presion, por ejemplo. En el caso
de la difusion, la porosidad total, incluyendo los poros de gel, participa como fase a través
de la cual se produce el flujo. Por lo tanto, la dependencia respecto al tamano de poro que
se presenta en el transporte por permeabilidad es de baja incidencia en el caso de la difu-
sividad. En el caso de la difusividad, la tortuosidad de la red de poro presenta mayor in-
cidencia. El transcurso del tiempo muestra una disminucién de la difusividad, pero que
resulta insuficiente en cantidad de datos para obtener un valor fiable de m.
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Figura 3.42. Coeficientes Dinn obtenidos de los perfiles de ingreso en inmersion para hor-
migones Nxx.

3.4. Ingreso de cloruro en probetas en exposicién
atmosférica marina

En la Figura 3.43 se presentan los perfiles determinados en las probetas en expo-
sicidn en atmodsfera marina en la ciudad de Mar del Plata. Se realizaron luego de un per-
iodo de exposicién de 16 meses, uno para los hormigones N35, N45 y N50, y tres para el
hormigén N40. Se muestran los perfiles de cloruro libre y de cloruro total.

En la Figura 3.44 se muestran los valores de coeficientes Ds obtenidos en funcion
de la relacion a/mc para probetas en atmodsfera marina, mediante regresion no lineal a la
Ecuaciéon (1.4).
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Figura 3.43. Perfiles de ingreso de cloruro en hormigdén Nxx en exposicion en atmodsfera
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De acuerdo a la Ecuacion (1.19), la relacion entre la difusividad en hormigon par-
cialmente saturado y hormigon saturado es de tipo proporcional, en funcion de la hume-
dad relativa ambiente y la isoterma de adsorcion de agua del hormigén. Esto resulta una
simplificaciéon importante para el hormigén expuesto en atmdsfera natural, debido a la
falta de consideracion de los efectos de mojado y secado o el efecto mecha. La relacién
entre los coeficientes Dsy en atmosfera marina y en inmersion se muestra en la Figura 3.45.
No hay diferencias sensibles entre coeficientes de cloruro total y coeficientes de cloruro
soluble en agua. Las relaciones se ubican en el entorno del 20%, con excepcion del hormi-
gon N50, cuya relacion es de 50%. Por una parte, esto puede explicarse debido a los bajos
niveles de exudacién del hormigoén. Si todos los hormigones hubieran presentado los
mismos volimenes de agua exudada, la porosidad capilar seria similar en los mismos. El
uso de aditivos reductores de agua de mezclado implica que el volumen de agua exudada
no sea en relacion directa con la relacion a/mec.

El ingreso de cloruro en exposicidon atmosférica, habitualmente resulta sensible a
los ciclos de mojado y secado del hormigén. Sin embargo, esta afectacidon resulta tanto
menor cuanto menor es la porosidad del hormigén. Como se menciono, los hormigones
de las series Nxx presentaron en su conjunto bajos niveles de exudacidn, y el contenido
limitado de agua de mezclado resulté en una porosidad capilar controlada. Por lo tanto,
en los perfiles de ingreso de cloruro en exposicidon atmosférica, esto se tradujo en una zo-
na convectiva pequefia, manteniéndose el comportamiento difusivo a partir de los 5mm
de profundidad en todas las probetas analizadas. Esto no implica que el contenido de clo-
ruro en la capa mas externa analizada refleje el contenido superficial de cloruro de acuer-
do ala ecuacién de la funcion error.

Por lo expuesto, la utilizacion de parametros que definen la permeabilidad del
hormigon, como la velocidad de succién capilar, pueden resultar tatiles como parametros
prescriptivos, pero pueden no reflejar la velocidad de ingreso de cloruro en forma sufi-
cientemente eficaz, particularmente en el caso de hormigones de baja porosidad capilar,
como los estudiados. Entonces, la velocidad de succidn capilar se muestra con potenciali-
dades en su aplicaciéon como parametro de control o prescriptivo, pero con grandes limi-
taciones para el disefio prestacional.

El hormigén N45, que presentd una exudacion notoriamente elevada respecto a
los demas hormigones, presenta una porosidad capilar incrementada, que se manifiesta
en la difusividad del hormigén saturado, pero no en la del hormigén en exposicion at-
mosférica. Los poros de gran didmetro no se saturan a humedad relativa ambiente, sino
en contacto con agua. La condensacion de vapor de agua sucede en los poros mas finos y
en poros de didmetro incrementado conforme es mayor la humedad relativa ambiente,
pero con un limite de didmetro de poro inferior al didmetro de poros originados por la
exudacion de agua. Es asi, que la relacion en la Figura 3.45 para el hormigon N45 se mues-
tra disminuida respecto a la tendencia incremental mostrada entre las serie N40 y N50. El
incremento de las propiedades de transporte medidas en el hormigén saturado por el vo-
lumen de poros de exudacion en el hormigéon N45 no se refleja en el perfil de penetracion
de cloruro. Esto trae a colacién, nuevamente, la relevancia del ensayo de velocidad de
absorcion capilar respecto a la velocidad de penetracion de cloruro en atmdsfera marina.
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Figura 3.45. Relacion de coeficientes Datm/Dinm para hormigones Nxx.

La relacién entre coeficientes, Dam/Dinm resulta muy similar en todos los hormigo-
nes entre cloruro libre y cloruro total. Sélo en la serie N40 la relaciéon para cloruro total
supera a la relacion para cloruro libre. El nimero de datos no permite afirmar una ten-
dencia u otra, con lo cual, se infiere que el grado de saturaciéon del hormigén no resulta de
mayor relevancia respecto al estado del cloruro en el hormigén. Esto puede surgir tanto
de una modificacion de las propiedades higroscopicas del hormigon debido al contenido
de cloruro, como a la distribuciéon de la humedad en los poros debido a la condensacion
en los poros mas finos.

3.5. Capacidades de retencion de cloruro

La capacidad de retencion de cloruro en los hormigones estudiados surge de con-
trastar los contenidos de cloruro soluble en agua respecto a los contenidos de cloruro to-
tal. Una observacion importante a realizar es que no existe consenso acerca de la forma de
determinar el contenido de cloruro libre. Varios autores [Haque y Kayyali 1995, Castellote
y Andrade 2001] estiman que existe una diferencia significativa entre el contenido de clo-
ruro soluble en agua segin metodologias como la de IRAM 1857 [IRAM 1875 2000] y el
contenido de cloruro libre. Especificamente, el contenido de cloruro soluble en agua de-
pende de ciertas variables en la determinacion experimental (como la relacion sélido-
liquido, el tiempo de estacionamiento, la finura de la muestra, el pH).
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En la Figura 3.46 se presentan las relaciones entre contenidos de cloruro libre (de
acuerdo a la relacién liquido/solido y tiempo de contacto) del método RILEM TC 178 des-
cripto en 2.3.6.2.
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Figura 3.46. Relaciones entre cloruro libre y cloruro retenido en hormigones Nxx.

No se presentan diferencias apreciables por la eventual evolucion de la hidrata-
cion entre las determinaciones con 6 y 12 meses de exposicion.

Dado que las velocidades de ingreso resultaron diferentes de acuerdo a la poro-
sidad de cada hormigon, los datos se distribuyen con diferentes densidades de puntos en
las distintas concentraciones de cloruro soluble en agua (por ejemplo, para N35 se pre-
sentan todos los puntos en el rango de contenidos de cloruro libre menor a 0,05N, mien-
tras que para N50 se presentan valores mayores 0,1N). Se destaca el caso de la serie N40
6m-3, que presenta valores mayores a la tendencia mencionada, como resultado de los
altos contenidos de cloruro a nivel de superficie, donde evidentemente se ha visto menos
afectado por los efectos advectivos que el resto de los hormigones. La dispersion de los
puntos de las series es la esperable en comparacion con la que puede encontrarse en la
bibliografia [Lindvall 2003, Khitab et al. 2005].

No puede establecerse una diferenciacion significativa entre las diferentes rela-
ciones a/mc, tan solo una leve tendencia de aumento de la capacidad de retencion con la
disminucion de la relacion a/mc, pero estadisticamente poco significativa. En principio las
relaciones con menor relacion a/mc, presentando mayor contenido de cemento, debieran
presentar mayor capacidad de retencion de cloruro. Por otro lado, las relaciones a/mc mas
altas presentan mayor contenido de agua de mezclado, lo que permite mayor espacio para
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el crecimiento de los productos de hidratacién. Esto puede permitir productos de mayor
volumen, y por lo tanto superficie que permita la adsorcion de cloruro. Por lo tanto, los
dos efectos contrapuestos pueden estar resultando en similares capacidades de retencion
de cloruro.

En las Figuras 3.47 y 3.48 se muestran los perfiles de cloruro retenido para los
hormigones en inmersion en soluciéon NaCl 3% y en exposicién atmosférica marina, res-
pectivamente.

Una primera observacion permite distinguir entre la cantidad relativa de cloruro
retenido en las primeras profundidades, y las retenidas en profundidades mayores. Se
aprecia en varias de las series que el contenido de cloruro retenido disminuye en la pri-
mera profundidad analizada respecto a la siguiente (inmersion: N35-6m, N35-12m, N40-
12m-1, N40-12m-2, N40-12m-3, N45-6m, N45-12m, N50-12m; atmosfera: N40-2, N40-3,
N50). Esto es resultado de la disminucién del contenido de cloruro total en el hormigdn,
producto del avance idnico desde el medio externo. En algunos de estos casos se nota un
perfil con poca variacion en el contenido de cloruro retenido y esto es reflejo de un perfil
similar de contenido de cloruro total. Una particularidad especial es que en muchas series
se presenta un aumento en el contenido de cloruro retenido, del determinado en la pri-
mera profundidad desde la superficie respecto al de la consecutiva mas interna. Esto es
atribuido a la carbonatacion sufrida por el hormigén en sus primeros milimetros. La car-
bonatacién disminuye el pH de la solucién y forma carboaluminatos, y estos dos factores
hacen caer la cantidad de cloruro retenido, devolviendo estos iones a la soluciéon de poro.
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Figura 3.47. Perfiles de cloruro retenido en hormigones Nxx en inmersiéon NaCl 3%.
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Figura 3.48. Perfiles de cloruro retenido en hormigones Nxx en exposicion marina.

Ya que en las series afectadas por la carbonatacién la diferencia entre el conte-
nido de cloruro total y el contenido de cloruro soluble en agua es minima, esto modifica
radicalmente la relacién entre cloruro libre y cloruro total, acercdndola a un valor de uno.

Respecto al efecto de la capacidad de retencion sobre la velocidad de ingreso de
cloruro, la incidencia tedrica estd definida por la Ecuacién (1.18). Siendo la capacidad de
retencion una funcion de la concentraciéon de cloruro en la solucién de poro, el coeficiente
D: también depende del contenido de cloruro y por lo tanto varia en la profundidad junto
con el perfil de contenido de cloruro. Esto es, la cantidad de cloruro que ingresa se reduce
conforme penetra en el hormigon al ser retenido en parte y asi se reduce la velocidad de
ingreso respecto a la aparente.

Cuando se comparan los coeficientes de difusion aparentes, calculados a partir
de los contenidos de cloruro soluble en agua y de los contenidos de cloruro total (Figura
3.49), surge una relacion proporcional como la descripta por la Ecuacion (1.18).

En la relacion Dsol versus Dtot no se manifiesta una dependencia significativa de
la relaciéon a/mc (los puntos se disponen de manera lineal independientemente del valor
de difusividad). La mayor porosidad de los hormigones con relacién a/mc mas alta se con-
trapone con la capacidad de retencion (siendo ambas diferencias relativamente pequenas),
originando una relacion similar entre ambos coeficientes. La tendencia es que el co-
eficiente calculado a partir del contenido de cloruro total supera al calculado a partir del
contenido de cloruro soluble en agua. En el caso de la serie Dam 16m, debe tenerse en
cuenta al evaluar la influencia de la relacion a/mc que el hormigén no se encuentra satu-
rado, y solo una fraccién de la porosidad afecta la velocidad de penetracién en la zona
difusiva. No se manifiesta, sin embargo, una diferenciacion respecto a las relaciones a/mc
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para los hormigones en inmersion. Esto puede asociarse con la relacion entre la humedad
relativa y el contenido de solucion de poro. Como mostraban las isotermas de adsorcion
de agua en la Figura 3.17, la fraccion de volumen de poro conteniendo solucion es mayor
en el hormigén con mayor relacion a/mc, la afectacion sobre la capacidad de retencion de
cloruro es despreciable, ya que estas variaciones no estan afectando la solubilidad del ACs
o el contenido de CSH.
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Figura 3.49. Relacion entre coeficientes aparentes de difusion en hormigones Nxx.

3.6. Consistencia de resultados de propiedades
tecnoldgicas e ingreso de cloruro

A continuacion se presentan otras comparaciones para demostrar la consistencia
de los resultados obtenidos para las diferentes propiedades de transporte. Estos pueden
no estar necesariamente asociados en forma tedrica directa, pero si pueden ser relaciona-
dos empiricamente respecto a las propiedades tecnoldgicas esperables para el hormigon.

También, debe mencionarse que los parametros obtenidos no reflejan directa-
mente a las propiedades tecnoldgicas del hormigon, pero esto resulta de importancia se-
cundaria cuando se trata del transporte de cloruro, ya que no solamente debe tenerse en
cuenta a las propiedades porosas del hormigdn, sino también a las propiedades de activi-
dad quimica de las paredes y solucion de poro.
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En la Figura 3.50 se presentan las relaciones entre las velocidades de succion ca-
pilar y el coeficiente Day (Datm y Dinm). Se muestra una buena correlacion, algo menor en el
caso de Dam respecto a Dimn. Debe hacerse notar que los valores de velocidad de succion
capilar se encuentran en un rango bastante bajo en comparacion con los de las Figuras 1.4
y 1.5. Por lo que, esta correlacion no es necesariamente contradictoria con lo mostrado en
aquellas figuras, donde se insintia una falta de linealidad entre la velocidad de succion
capilar y la difusividad aparente (especialmente Datm).
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Figura 3.50. Relacion entre coeficientes de difusion aparente y velocidades de succion ca-
pilar, para hormigones Nxx.

En la Figura 3.51 se muestra la relacion del coeficiente de migraciéon de ASTM C
1202 y la velocidad de succién capilar. No se presenta la desviacion estandar para la ab-
sorcion capilar ya que la metodologia segin IRAM 1871 (IRAM 1871 2004) no permite la
obtencion de valores individuales, sino que se realiza un tinico calculo para el conjunto de
probetas de cada serie.

Puede apreciarse la consistencia de resultados entre la carga segtin ASTM C 1202,
resistividad y succion capilar. Es necesario realizar un analisis particular para el hormigon
F40, cuyo comportamiento difiere del resto de los hormigones. Si bien la resistividad del
hormigoén saturado es funcion de la porosidad, al igual que la succién capilar, la fuerza
ionica estaria mostrando una variacion y/o tortuosidad. Esto surge de considerar que la
carga Qe y la conductividad muestran incrementos en sus valores, aunque en diferente
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grado, de la serie N40 a la F40, mientras que este incremento no esta en relacion con la
variacion de acuerdo a la relacion a/mc mostrada por los demas hormigones y tampoco se
refleja en la succion capilar. En un rango intermedio puede hallarse la comparacion entre
EF40 y E40, donde la sustitucion con filler en el primero nuevamente refleja aumentos en
la carga Q. y la conductividad, pero no muestra variaciones significativas en la succién
capilar.
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Figura 3.51. Relacion entre la velocidad de succidn capilar y el método ASTM C 1202.

Diversos autores han presentado resultados que muestran la influencia de la in-
corporacidon de adiciones minerales sobre la respuesta segin el método ASTM C1202,
haciendo necesario diferenciar el andlisis de acuerdo a si se utilizaron o no adiciones mi-
nerales [Torrent 2010]. Es considerado que la mejora sobre la resistividad debido a la in-
corporacion de adiciones puzoldnicas no resulta reflejada en las prestaciones del hormi-
gén en ambiente marino, sino que se relaciona con la metodologia por migracién del en-
sayo acelerado.

La Figura 3.52 muestra la relacion entre la difusividad de los hormigones Nxx en
estado saturado y la resistencia cilindrica a compresion a 28d. Se presenta una buena co-
rrelacidn, sin embargo, la resistencia a compresion puede ser considerada como un indice
cualitativo, pero que no siempre guarda relacion directa con la resistencia a la penetracién
de cloruro. La resistencia a compresion de los hormigones Nxx se vio afectada por para-
metros tecnologicos en forma diferente a la afectacion de las propiedades de transporte. A
pesar de ello, la simplicidad y universalidad del ensayo de resistencia lo potencia como
parametro de control de la durabilidad potencial del hormigon.
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Figura 3.52. Relacion entre Dinn y resistencia a compresion a 28d para hormigones Nxx.

En las Figuras 3.53 a 3.56 se informan los valores relativos de los parametros eva-
luados en todos los hormigones estudiados. Se presentan los datos en relacion a la media
para cada pardmetro del conjunto de series evaluadas. En el caso de las propiedades que
se incrementan con la calidad del hormigén (resistencia a compresion, contenido critico
de cloruro), los datos se muestran como la inversa de los respectivos valores.

Se considera a las series con mayor consistencia entre pardmetros a aquellas que
muestran valores relativos poco variables (curvas equidistantes al centro). La presencia de
picos indica la diferenciacion importante de un pardmetro respecto al resto, siempre en
términos relativos. La presencia de picos generalizada para las diversas series puede in-
terpretarse como un indicativo de poca relacion de ese parametro especifico respecto al
resto de variables.

La Figura 3.53 muestra que el método de penetracion de agua a presidon presentd
valores que magnifican la diferenciacion respecto a otras propiedades de transporte, y en
especial respecto a los coeficientes de difusion y migracion de cloruro. En principio la in-
consistencia se presenta debido a la permeabilidad muy alta registrada para N45, lo que
influye notoriamente en la media y, por lo tanto, en el resto de valores relativos. Por otra
parte, debe asociarse al hecho de que el transporte de fluido a presion en el hormigén esta
relacionado con el tamafio de poro en mayor medida que los otros métodos de transporte,
en los que el volumen de poro se presenta como un descriptor mas apropiado.
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Por otra parte, la porosidad, medida a través de la absorcion de agua en 24h, re-
sultd en valores con poca variacion entre los diferentes hormigones estudiados. La peque-
fna variacion relativa de la porosidad frente a las importantes diferencias en cuanto a rela-
cién a/mc y volumen de poros capilares entre los hormigones ratifica la baja eficacia de
esta propiedad para estudiar la resistencia del hormigoén al ingreso de agentes agresivos.

La conductividad es funcion del volumen de fase conductiva (soluciéon de poro);
la cual es coincidente con el volumen de poro total en el hormigén saturado. Sumado a
esto, es un parametro mas sensible que la porosidad determinada gravimétricamente.
Resultan interesantes mayores estudios al respecto, especificamente sobre la determina-
cién de la conductividad de la solucién de poro y su relacion con parametros tecnoldgicos.
Esto permitiria un calculo del volumen de poro a través de propiedades conductivas, que
podria ampliarse a estados de saturacion parcial.

Es notable en el andlisis de consistencia de resultados el hecho que tanto la con-
ductividad como los pardmetros Dcru y Q. presentan una variacion uniforme para la ma-
yoria de los hormigones (la serie N61 se presenta como excepcion, ver Figura 3.55). Esto
indica que los tres pardmetros pueden ser considerados como equivalentes, en cuanto
describen cualitativamente de la misma manera al hormigoén. La tnica diferenciacion es
que mientras que el método ASTM C1202 asume su condicion de cualitativo, el método
CTH pretende brindar un parametro cuantitativo, que parece débil en cuanto a su poten-
cial para el disefio por durabilidad.

1/fc M1 —+-N35

1/Clcrit dif - Velocidad de absorcién capilar ~=-N40

N45

1/Clerit mig ] Porosidad —=-N50

Penetracion de agua a presion

Difusién de vapor de agua
DINTE Isotermas de agua

Figura 3.53. Valores relativos de parametros evaluados para hormigones Nxx.
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Figura 3.54. Valores relativos de parametros evaluados para hormigones E40, EF40 y F40.
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Figura 3.55. Valores relativos de parametros evaluados para hormigones N41, N61, C41 'y

Cel.
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Qe Velocidad de absorcién capilar
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Figura 3.56. Valores relativos de parametros evaluados para hormigones NP, NC y C45.

3.7. Despasivacion de armaduras

3.7.1. Método migracional

Los resultados de deteccion de despasivacidon de armaduras se presentan a conti-
nuacion. En las Figuras 3.57 a 3.60 se muestran las evoluciones de las corrientes y los po-
tenciales de corrosion (versus electrodos de referencia Ag/AgCl, en rojo, comercial descar-
table de tipo “cardio”, permanentemente adosados a la altura de la armadura, en azul
mediciones individuales con electrodo de laboratorio introducido en la piscina con cloru-
ro), para las probetas saturadas en vacio. En todos los casos, las mediciones mostradas
fueron registradas luego de 45min de apagada la fuente.

Los electrodos para medicion de potenciales, entonces, presentaron distintas ubi-
caciones de contacto. El electrodo tipo cardio se encontraba a nivel del electrodo de traba-
jo, mientras que el electrodo de vidrio se ubicaba en la piscina en la parte superior. Por lo
tanto, mientras que el cardio registraba valores a mitad del eventual campo eléctrico ge-
nerado, el de vidrio lo hacia en un extremo del campo. Las diferencias minimas entre los
dos electrodos muestran que el campo eléctrico se encontraba completamente desactivado
para los tiempos de espera utilizados, ya que la resistividad del hormigén hubiera impli-
cado diferencias apreciables entre las dos ubicaciones.
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Figura 3.57. Evolucion de parametros de corrosion en probetas N35 saturadas.
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Figura 3.58. Evolucion de pardmetros de corrosion en probetas N40 saturadas.
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Figura 3.60. Evolucion de parametros de corrosion en probetas N50 saturadas.

En las Figuras 3.61 a 3.64 se presentan las evoluciones de los parametros de co-
rrosion para las probetas no saturadas. Los comportamientos son similes a los de las pro-
betas saturadas, con la principal diferencia que los tiempos requeridos para la despasiva-
cién son mayores (incrementos cercanos al 50%).
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Figura 3.62. Evolucion de parametros de corrosion en probetas N40 no saturadas.
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Figura 3.64. Evolucion de parametros de corrosidon en probetas N50 no saturadas.

Las muestras analizadas del hormigén adyacente a las barras mostraron conteni-
dos de cloruro en relacion a la relacion a/mc de cada hormigon, como lo muestran las Fi-
guras 3.65 y 3.66, en estado saturado y no saturado, respectivamente. Los contenidos pre-
sentados estan expresados en porcentaje en peso de la muestra de hormigon seca. En las
Figuras 3.67 y 3.68 se presentan los mismos datos, con los contenidos de cloruro expresa-
dos respecto al peso de cemento.

El cloruro a nivel de superficie se muestra con una tendencia levemente creciente,
con excepcion de un punto outlayer para N35. Los contenidos de cloruro a nivel de las
barras descienden conforme aumenta la relacion a/mc, lo que estaria implicando un um-
bral de cloruro menor para los hormigones mas porosos. La variacién en funcién de la
relacidn a/mc se presenta mas acentuada en las probetas que fueron saturadas. Sin embar-

go, la variabilidad de resultados impide asumir esta diferencia como estadisticamente
significativa.
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Figura 3.65. Contenidos de cloruro respecto al peso del hormigdn, determinados en pro-
betas saturadas, luego de ensayo integral.
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Los contenidos de cloruro total medios correspondientes a la despasivacion de
las armaduras fueron los que se indican en la Tabla 3.1. Los valores de cloruro total de
porcentaje en peso del cemento para los hormigones N45 y N50 se encuentran dentro del
rango habitualmente referido en la bibliografia para diversos sistemas cementiceos [Tho-
mas 1996, Glass y Buenfeld 1997, Taylor et al. 1999, Alonso et al. 2000]. Los valores para
N35 y N40 son mas altos. La tendencia respecto a la relacion a/mc es similar para las pro-
betas saturadas y las no saturadas, con lo que no puede inferirse una diferenciacién entre
los dos contenidos de solucion de poro estudiados respecto al umbral de cloruro.

Tabla 3.1. Contenidos umbrales de cloruro determinados mediante ensayo integral.

Cl % en peso del hormigén | Cl % en peso del cemento

Hormigon Libre Total Libre Total
N35 0,050 | 0,170 | 0,300 | 0,380 | 0,321 | 1,090 | 1,924 | 2,437
Hormigén N40 0,030 | 0,060 | 0,300 | 0,190 | 0,207 | 0,415 | 2,074 | 1,314
saturado N45 0,008 | 0,005 | 0,070 | 0,030 | 0,060 | 0,038 | 0,527 | 0,226
N50 0,010 | 0,005 | 0,080 | 0,020 | 0,080 | 0,040 | 0,638 | 0,160
o N35 0,140 | 0,100 | 0,340 | 0,260 | 0,898 | 0,641 | 2,180 | 1,667
Hormigon N40 0,190 | 0,120 | 0,280 | 0,300 | 1,314 | 0,830 | 1,936 | 2,074
no saturado N45 0,100 | 0,070 | 0,230 | 0,110 | 0,753 | 0,527 | 1,731 | 0,828
N50 0,020 | 0,090 | 0,070 | 0,150 | 0,160 | 0,718 | 0,559 | 1,197

En las Figuras 3.69 y 3.70 se informan las evoluciones de las resistividades de los
hormigones durante el ensayo integral de migracion de cloruro, para las probetas satura-
das y no saturadas, respectivamente. Se presentan variaciones periodicas para cada serie,
relacionadas con la desconexion de la fuente para determinar los potenciales y las corrien-
tes de corrosion. Con la fuente conectada, la resistividad comienza a crecer paula-
tinamente. La variacion de la resistividad del hormigon en el ensayo es significativa. Debe
tenerse en cuenta la reduccion de iones cobre sobre el catodo de cobre en la piscina con
cloruro, lo que podria aumentar la resistividad de la interfase electrodo-solucion y de la
solucion misma. También el anodo de acero sufre corrosién durante el ensayo, y podria
aumentar su resistividad debido a la modificacién de la interfase con la solucién de con-
tacto. De esta forma, las resistividades mas representativas del hormigén son las que se
presentan al comienzo del ensayo. En las Figuras 3.71 y 3.72 se presentan los registros
minimos de las resistividades para las probetas saturadas y no saturadas, respectiva-
mente, donde puede apreciarse una disminucion de la resistividad con el aumento de la
relacion a/mc. Estos minimos se presentaron luego de aproximadamente 3h de ensayo
para las probetas saturadas. En las probetas no saturadas las resistividades presentaron
mayores variaciones, debido a que su acondicionamiento y desecamiento permitido au-
menta por si misma la dispersion de resultados.
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Figura 3.69. Evolucion de la resistividad de los hormigones Nxx en el ensayo integral,
probetas saturadas en vacio.
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Figura 3.71. Resistividades minimas de los hormigones Nxx en el ensayo integral, probe-
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Figura 3.72. Resistividades minimas de los hormigones Nxx en el ensayo integral, probe-
tas no saturadas.

Las barras fueron inspeccionadas visualmente luego de extraidas del hormigén.
En la Figura 3.73 se muestran las fotografias de las barras correspondientes. En la Figura
3.74, se presentan las respectivas para las probetas no saturadas.
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das.
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Pueden observarse las picaduras en todas las barras, aunque con un grado de de-
sarrollo variado que no puede ser asociado con las caracteristicas del hormigon. Asi-
mismo, seria esperable que la despasivacion se produzca con mayor probabilidad en la
punta de la barra, donde ha sido cortada y presenta bordes filosos y con cierto endureci-
miento por la mecanizacion. La despasivacion se muestra aleatoriamente sobre las barras.

3.7.2. Método difusional

En las Figuras 3.75 y 3.76 se presentan las evoluciones de los potenciales de co-
rrosion en las probetas de hormigon armado expuestas en solucion NaCl 0,5N. Las probe-
tas se encontraban parcialmente saturadas.

Si bien los tiempos de contacto requeridos para la despasivacion no se condicen
estrictamente con las relaciones a/mc, debe mencionarse que los espesores de recubri-
miento no fueron los mismos para todas las probetas. Esto se debe a que las muestras fue-
ron aserradas para conseguir un espesor de recubrimiento de entre 0,5-0,8cm, para asegu-
rar resultados en periodos que no resultaran excesivamente largos. Este procedimiento
resultd en espesores algo diferentes para cada muestra. Las corrientes de corrosion medi-
das en cada barra al momento en que se superd el limite de -300mV vs. Ag/AgCl permitio
asegurar la condicion activa de cada barra.

En la Figura 3.77 se presenta la relacion entre las determinaciones de contenidos
umbrales de cloruro con ingreso acelerado por la aplicacién de potencial eléctrico, res-
pecto a los contenidos umbrales determinados mediante difusién espontanea. Ambas se-
ries corresponden a hormigdén no saturado. La proporcionalidad entre los resultados in-
dica que el método acelerado por migracion origina valores que sextuplican a los obte-
nidos por difusion. Si bien esta diferencia puede ser considerada alta, el poder establecer
una relacién fehaciente entre las dos metodologias avala la aplicacién del método acele-
rado cuyos resultados pueden relacionarse empiricamente con los que se obtienen en el
método por difusién.
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Figura 3.75. Ecr en probetas en contacto con solucion NaCl 0,5N, series N35 y N40.
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Figura 3.77. Relacion entre contenidos umbrales por método difusivo y contenidos umbra-

les por método migracional.

3.8. SUMARIO del Capitulo 3

En este Capitulo se presentaron y analizaron los resultados experimentales. Se in-
forman la cuantificacion de los pardmetros necesarios para la modelizaciéon numérica pre-
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sentada en el Capitulo 4. Respecto al andlisis de los resultados experimentales, los puntos
mas relevantes surgidos son los siguientes:

e Los valores prescriptivos contemplados en el Proyecto de Reglamento CIRSOC 201-
2005 para la resistencia a compresion pueden ser considerados discordes con los defi-
nidos para la relacion a/mc. Un aspecto comtinmente aceptado es que la resistencia a
compresion se considere como un método indirecto para controlar a la relacion a/mc
(que no puede ser determinada experimentalmente con fiabilidad suficiente). Para los
hormigones estudiados, la relacion entre relacion a/mc y resistencia no fue reflejo de la
referida en el Proyecto de Reglamento CIRSOC 201-2005.

e La disminucién del agua de mezclado permitié obtener hormigones con una veloci-
dad de succién capilar inferior al limite estipulado por el Proyecto de Reglamento
CIRSOC 201-2005, 4g/(m?-s'?) aun con relaciones a/mc=0,60.

e Las resistividades de los hormigones se mostraron en relacion directa con el contenido
de liquido de poro. El uso de escoria en el hormigén incrementd notablemente la resis-
tividad del mismo actuando sobre la conductividad de la solucién de poro antes que
en el volumen de poro del hormigdn. Se determinaron relaciones consistentes entre la
resistividad de los hormigones Nxx y el contenido de liquido de poro en estado par-
cialmente saturado.

e Las isotermas de adsorciéon de agua permitieron determinar un pequefio volumen de
porosidad capilar en los hormigones Nxx, al presentarse pequefios incrementos entre
el volumen de agua en las muestras en equilibrio en una atmdsfera con humedad rela-
tiva del 90%, y el volumen de agua contenido en las muestras saturadas por inmersion
y la superficie seca.

e La migracion de cloruro se vio notablemente afectada con el uso de escoria en el hor-
migdn, principalmente en asociacion con su efecto sobre la conductividad del hor-
migon.

e Los métodos migracionales de cloruro guardan una relacion notablemente lineal con
la conductividad del hormigoén. Lo cual permite afirmar que en lo relacionado a crite-
rios prescriptivos, la determinacion de la resistividad del hormigon resulta equivalen-
te, y mas econdmica y rdpida que los métodos de migracién de cloruro. Esta afirma-
cidn se hace especialmente trascendente para el método ASTM C1202, que no cuantifi-
ca la velocidad de transporte de cloruro.

e Los resultados de ingreso de cloruro por difusiéon no permitieron determinar una in-
fluencia del contenido de liquido de poro sobre la capacidad de retencion de cloruro.
La capacidad de retencion de cloruro tampoco se vio afectada sensiblemente por la
evolucion del transcurso del tiempo en los hormigones Nxx con menos de 16 meses de
edad. Tampoco se presentd una influencia significativa de la relacién a/mc, a pesar de
las diferencias en el contenido unitario de cemento entre los hormigones Nxx. La rela-
cion entre la difusividad determinada a partir del perfil de cloruro libre respecto a la
determinada a partir del perfil de cloruro total no se vio afectada por la relaciéon a/mc
en los hormigones Nxx.
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e Los resultados experimentales presentados mostraron una buena consistencia general.
Se presentaron algunas excepciones en la penetracion de agua a presion (hormigon
N45, que se asocia al nivel de exudacioén de agua del mismo) y la absorcion de agua en
24h (se presentd con baja sensibilidad a las variables tecnologicas estudiadas). Por otra
parte, el analisis de consistencia permitio identificar la sintonia de los resultados de los
métodos migraciones para evaluar el transporte de cloruro en hormigén.

e Se determinaron contenidos criticos de cloruro en los hormigones Nxx. Los valores
obtenidos son congruentes con los referidos por la bibliografia. Los parametros elec-
troquimicos de corrosidén se mostraron eficientes para detectar la despasivacion del
acero empotrado. La relacion a/mc mostrd una influencia apreciable. El método acele-
rado por potencial eléctrico origind valores que superan notablemente a los obtenidos
mediante ingreso natural de cloruro.






Estimaciones de ingreso de cloruro en hormigén y despasivacion de armaduras 167

Capitulo 4. PREDICCION NUMERICA Y
VALIDACION EXPERIMENTAL

En este Capitulo se presenta un modelo numérico para el ingreso de cloruro en
hormigoén expuesto en atmosfera marina.

Se aplicé el Método de Elementos Finitos (MEF) al problema en cuestién conside-
rando las particulares del tema. Se realiza una correlacion de las predicciones a partir de
modelos con los perfiles de ingreso de cloruro determinados experimentalmente.

4.1. Modelo de ingreso de cloruro

4.1.1. Planteo

Como resumen del planteo tedrico del ingreso de cloruro en hormigon, puede es-
tablecerse que a partir de la conservacion de la masa y la energia, se alcanza un sistema de
ecuaciones en derivada parciales que gobierna el fendmeno de transporte de iones a
través de la solucion de poro de un soélido poroso, en este caso el hormigon. Los proble-
mas de transporte a resolver son en simultaneo: el transporte de calor, de humedad y de
cloruro, y el balance de carga eléctrica. Las variables son entonces, la concentracion de
cloruro, el contenido volumétrico de solucién de poro, la temperatura y el potencial eléc-
trico.

La solucion simultdnea de este sistema multiple conduce a numerosos calculos
superfluos, como se indicé en 1.4.9. Por ello, resulta conveniente el estudio de la evolucion
de la temperatura media, para considerar inicamente la variacion estacional de la misma,
y no la diaria. Esto mismo, implica el analisis de la variacion estacional en el contenido de
humedad. Con esto, los intervalos de tiempo implican variaciones en los tres factores.

El sistema a considerar implicaria primeramente a la Ecuacion (1.98), que deter-
mine la temperatura. Luego, a la Ecuacion (1.22), con la variante que relaciona el conte-
nido de solucion de poro, w, con la relacion de presion de vapor respecto a la presion de
vapor de saturacion para una respectiva temperatura, hv, resultando en la Ecuacion (4.1).
Finalmente, se considera la Ecuacién (1.29) con la adicién del término de ingreso de clo-
ruro por succion de agua de la Ecuacién (1.20) y reemplazando a la porosidad, p, por el
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contenido de solucion de poro, w, resultando en la Ecuacion (4.2), siendo v el de la Ecua-
cién (1.21) y 0¢/0x el de la Ecuacion (1.32).

S 2
ow 0h, 0 Dw(w)ahw 9, Oow Oh, 1)
oh, ot 0Ox, Ox 2:p, Oh, Ox,

w m m

oC. oC, oC. oC.,
AT RIS/ RN R I Y B B B A, Ry A A
ot oC . ox| = Ox olnC . " RT ox oOx ox

La Ecuacion (1.98) puede desacoplarse de las Ecuaciones (4.1) y (4.2), conside-
rando a modo simplificativo como constantes a la conductividad térmica, la densidad y el

calor especifico del hormigén. Estos valores pueden situarse en valores de 1,4-3,6W/m-K
[Neville 1977] (valores recomendados de 2,3W/m-K para hormigoén protegido y 2,6W/m-K
para hormigén a la intemperie), 2400 kg/m?® y 840-1170]/kg°C [Neville 1977, Mindess y
Young 1981], respectivamente.

4.1.2. Variable temperatura

A partir de la Ecuacion (1.98) y utilizando el método de Galerkin para la formula-
cion de elemento finitos, mediante la funciéon de ponderacion W, se obtiene la Ecuacion
(4.3). La segunda derivada es reemplazada por términos de primer orden en la Ecuacion
(4.4), cuya version en espacio unidimensional es la Ecuacion (4.5).

- j Wpe, o o+ j W - div(AV T )dQ = 0 (4.3)
Q at Q
oT oT
—(w-pe, da - [vw(vT)Q+§ WA Z—dr =0 4.4
i Pe, i (vT)aQ+§ w2 (4.4)

=0 (4.5)

L

~[w-pe, a—de—ja—W(Ka—Tjdx+W-Xa—T
7 ot 7 Ox ox ox

Las incdgnitas se expresan en términos de los valores de las funciones de forma
en los nodos y de los vectores. Usando las funciones de forma como funciones de ponde-
racion (Ecuacion (4.6)), y discretizando el dominio Q (Ecuacion (4.7), se expresan los valo-
res de T en términos de las funciones de forma nodales Ni y de los vectores Ti, con lo que
resulta en la Ecuacion (4.10), para un dominio unidimensional.

W =N, (4.6)

Q=>0Q, (4.7)

T(x,t)EiNj T, (4.8)
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N
T(xt)=) N, T, (4.9)
j=1
leN . xi+]N ; dN -
~ [N pe, TN x| SN gy, 2% 20 (@10)
Xi j=1 Xi j=1 d.x dx a.x 0
NN, NN (T wi  (N'N' N'NN(T T.oN |
—j pe, | L) dx—_[ Ao P TR L T e+ N AL =0
N NN, NoN, )\ T, " NN NN, AT x|,
(4.11)

Haciendo el desarrollo, puede escribirse matricialmente segtin la Ecuacion (4.12),
donde el superindice t indica el calculo al tiempo ¢.

M AT} +K (T} ={F} (4.12)

Para resolver la integracion en el tiempo puede utilizarse el método de diferen-
cias finitas, reescribiendo la anterior ecuacidon para un tiempo incrementado t+wAt, me-
diante un algoritmo trapezoidal, que resulta incondicionalmente estable cuando 0,5<w<lI,
Ecuacion (4.13). La derivada del tiempo es la Ecuacion (4.14) y el término para el siguiente
paso surge de la Ecuacion (4.15). A partir de esto, surge la Ecuacion (4.16).

MT .{T}HmAt +KT _{T}t+m~At — {FT }t+u)~At (4.13)

{T}Hw»At — {T}HAZ _{T}t (4.14)
At

[T =(1—){T} +ofu}™ (4.15)

(M, +0-At-K, ) fT P =(M, —(1-0)- MK W T} +At-(0-{F, " +(1-0){ F, }')
(4.16)

Las matrices elementales para elementos lineales unidimensionales de longitud
heem M1¢, y K1¢ resultan de acuerdo a las Ecuaciones (4.17) y (4.18), respectivamente.

e p'C 'helem 2 1
M =—1a = 4.17
! 6 (1 2 ®17)
oA (1 -1
K'=-—"— 4.18
! helem (_1 1 j ( )

Ahora bien, si asumimos simplificativamente la constancia de la densidad y el
calor especifico (ambos parametros son afectados por el contenido de humedad, pero es
una relacién que no se tendrad en cuenta en este andlisis), puede utilizarse el pardmetro
difusividad térmica, h2, definido de acuerdo a la Ecuacién (4.19), y las matrices de las



170 UNLP, 2012, Y.A. Villagran Zaccardi

Ecuaciones (4.17) y (4.18) se hacen las de las Ecuaciones (4.20) y (4.21). Estas dos ultimas
son las matrices que se utilizaran en las modelizaciones presentadas.

h, = 4 (4.19)
¢, p
h 2 1
M e — elem 420
REON G w
h 1 -1
K. S=—2 4.21
» helem (_1 1 j ( )
4.1.3. Variable contenido de solucién de poro

Nuevamente, a partir de la Ecuacion (4.1) y utilizando nuevamente el método de
Galerkin para la formulacion de elementos finitos, mediante la funcién de ponderaciéon W,
se obtiene la Ecuacion (4.22)

oh S,
—jW aw_ wdQ+jW div(D,Vh, A+ [ =L NV Ghda=0  (422)
l Q Zpl ahw

En la Ecuacion (4.22), los primeros dos términos dan origen a expresiones analo-
gas a las de la Ecuacién (4.3) (con ow/dh,~ppcs y Dw~A), mientras que el tercero incorpora
el tercer término de la Ecuacién (4.23). La Ecuacion (4.24) expresa el sistema con un domi-
nio unidimensional, y la Ecuacidon (4.25) resulta luego de reemplazar a la funcién de pon-
deracion por las funciones de forma. Utilizando una forma ctbica para las isotermas de
adsorcion de agua (Ecuacion (4.26)), se obtienen capacidades de humedad, ow/ohw, segtin
la Ecuacién (4.27). El coeficiente Dw es una funcion de la humedad, la temperatura y el
tiempo. Haciendo el desarrollo, la Ecuacion (4.29) muestra la forma matricial, donde el
superindice t indica el calculo al tiempo .

2

ow oh

S
—jWaW ahwdQ—jVW(DWVhw)dQ—IW~ P Vh,dQ+§ W -D,—dl =0
ot 5 5 2p, ahw on
(4.23)
S
—IWaW~ahwdx—IaW(Dwah“’jdx—jW 0w Bh, JLN P
2 Oh, Ot v Ox ox T 2p, 8h ox " ox |,
" N,N, N,N,\( h,, N,/'N,” N,;/'N,\( h,,
—I 6w o R P ~dx — I D, toldx—...
N,N, N,N, th] N 'N,” N,'N,’ hw,i+1
o S N,N,' NN, ( h,, h, . -oN |
[ Lo Cldx+ N, -D, P =0 (4.25)
x 2:p, Oh, \N,N,' N,N,' th+1 x|
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w=a-h,—b-h’ +c-h] (4.26)
% —a-2b-h,+3ch’ (4.27)

w

D,=D,,,| 005+ 0.95 — lexp B L 1 10,3+ 13 (4.28)
’ I—hwj”’ R\T, T :

1-HR

c

M, {h,}' +(K,+G,)-{h,} ={F,}' (4.29)

Las matrices elementales para elementos lineales unidimensionales de longitud
hetem, Mi¢, Ki¢'y Gné, resultan de acuerdo a las Ecuaciones (4.30), (4.31) y (4.32), respectiva-
mente. Para la determinacion de Ki¢ se debe tener en cuenta a la recursividad que implica
la dependencia de Dw de hw, incognita, que requiere una asuncion simplificativa que per-
mita estimar a priori un valor para Dw. Por ello, se opt6 por considerar el valor de hw para
el tiempo t-At para el calculo de Dw. Debido a que la variacion de hw en el tiempo es gra-
dual, el error que implica esta simplificacion es pequefio e implica importantes beneficios
practicos para el algoritmo.

i+

h

e Mo (20-01 -5b(x,, +3'x,.)+2~c-(6'x,.'7 +3x,X,,, +x,.+,2) 10-a—5b(x, +x,)+c~(3-x,.2 +4x,x,,, +3~x,.+,2)J

60 10-a — 5’b'(x1+l +X; ) + C'(3'x,'2 + 4'.X[ Xt 3.xi+lz) 20-a - 5.b(xi+l + 3.xi ) * 2'6.(Xi2 " 3.Xi e T 6.x‘v+12)
(4.30)
P N A P 0,95 (431)
h h R\T, T nw ) \—1 1
elem 0 I=h A
4| wi=Al
1-HR
C

sz -1 1 4.32
Ghe _ o (6a _2'b.(xi+1 +2~xl,)+c-(3-xl,2 +2-xi-xi+ ] +xi+ ]2))[_1 Ij ( . )

1

4.1.4. Variable contenido de cloruro

La Ecuacidn (4.2) puede reescribirse como la Ecuacién (4.33).

oC oC oC oC
wl 7+ aCb fo_ 0 DS /| I+ alnY _Dg ZFad) S -y S (4.33)
6Cf ot Ox Oox 8lan "RT ox oOx Oox
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El método de Galerkin aplicado a la Ecuacion (4.33) en una dimension, mediante
la funcién de ponderacion W, resulta en la Ecuacion (4.34). A partir de ella, puede obte-
nerse la formulacién débil, Ecuacion (4.35).

oC oC oC
~[ww 14950 | %50 ey jW Ol p ol oy | p 2Oy
7 8C ot 8x ox 8lan RT ox oOx

_ocC,
.= JW'V —=dx=0 (4.34)
ox
oC oC,
—jW-w- 1+ —2 |—= j D, j( Olny -D, 2k 09 °¢; dx—...
7 ox L alan RT ox oOx

oC oC
—[w-v—Lax+w.| D1+ Olny | _p ZE00 |\ s
ox oncC, " RT Ox | oOx

L

La discretizacion del dominio en la suma de elementos, utilizando como funcio-
nes de ponderacién a las mismas funciones de forma, resulta en la Ecuacién (4.36), o su
equivalente matricial en la Ecuacion (4.38).

] 14 2 .[NINI M (oY
i aC, ) \N, N, N,N, ) \Cy
_J. D, azny _zZF 3p | (N/N,/ N/NY C,, e
aznc RT ox | \N,’N,” N,’N,’)\C,,.,
w._ (N,N,/ N,N,’ C,, C,. -ON,
..—I R 2l M dax+N,-D, | | 1+ Olny |_zF 09 | ., O,
% N,N,” N,N,’)\C; ., ‘ o0lnC, | RT ox ox

E (1 1)|(t,)
D =D . ex = — ==l — 4.37
s s,ref p|: R (T T]:| ( j ( )

Mo AC ) +(Ko+Ge){C, ) ={F.}' (4.38)

En esta relacion, w surge a partir del valor determinado para hw. Por otra parte, el
valor de Ds resulta definido considerando por la temperatura T, segtin la Ecuacion (1.48).

Las matrices elementales para elementos lineales unidimensionales de longitud
heiem, My K¢, resultan de la integracion, de acuerdo a las Ecuaciones (4.39) y (4.40), res-
pectivamente.
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2 1
Mce:<a-hw—b-hwz+c-hw3)- 1496 | S (4.39)
oc, | 6 (1 2
: 1 -1
Ke=p, || 140my |z F 00) 1 (4.40)
‘ olnC, | R-T 0Ox |hy, \—-1 1
. v(—1 1
G°=Y 441
c 2(_1 J (4.41)

4.2. Andlisis de sensibilidad y adopcion de valo-
res para los parametros utilizados

4.2.1. Parametros de temperatura

El hormigoén con agregados graniticos presenta una difusividad térmica, h2, entre
8,6:107 y 13,1-107 m?/s, estimado como valor tipico a 11,1-107 m?/s (ACI 207.1R 1996). Por
otro lado, si bien este parametro no fue determinado en los hormigones en estudio, la ve-
locidad de transporte de calor es cinco érdenes de magnitud mayor a la de transporte de
cloruro. Con lo cual, la consideraciéon de variacion de temperatura puede hacerse a groso
modo, pues el transporte de calor resulta practicamente instantaneo cuando se lo compara
con el transporte de cloruro.

Para los modelos de temperatura se utilizaron los registros de temperatura media
diaria presentados en la Figura 4.1, y los de temperaturas maximas y minimas presenta-
dos en la Figura 4.2.
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Figura 4.1. Evolucién de la temperatura ambiente media diaria en Mar del Plata, 2005-08.
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Figura 4.2. Evolucion de temperaturas ambiente maxima y minima diarias en la ciudad de
Mar del Plata, 2005-08.

Con el fin de determinar la incidencia de la variacién de temperatura, en la Figu-
ra 4.3 se presenta la modelizacién de una capa de 15cm de espesor con difusividad térmi-
ca de 8,6-107 m?/s, en la que se consider6 una variacion sinusoidal de la temperatura exte-
rior, con una temperatura media de 283,7K y una amplitud de 12,34K, por un periodo de 3
dias. En la Figura 4.4 se presentan las variaciones de temperatura en la superficie y a pro-
fundidades de 2,5, 5 y 15cm. En la misma puede apreciarse mas claramente la dismi-
nucion en el rango de variacién con la profundidad.

Temperatura (K)

015

_ 02 0 Tiempo (s)
Profundidad {m)

Figura 4.3. Evolucion de la temperatura durante 3 dias en capa de hormigon de 0,15m.
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Figura 4.4. Evolucion de la temperatura durante 3 dias a profundidades de 0, 2,5,5y
15cm.

La variacion del rango relativo de cambio de temperatura (relaciones entre ran-
gos maxima-minima a cada profundidad y el rango en la superficie) resultante se presenta
en la Figura 4.5.
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Figura 4.5. Variacion del rango de temperatura relativo con la profundidad, para un pe-

riodo de 3 dias.

Si ademas se considera la variacion sinusoidal estacional, al rango de variacion
diario se le superpone el rango de variacion estacional, con lo que el rango total se amplia.
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En las Figuras 4.6 y 4.7 se presenta la modelizaciéon con el mismo valor de difusividad
térmica, de una variacion sinusoidal compuesta (diaria sobre estacional), para un periodo
de 3 afos y 15cm de profundidad. Los rangos utilizados corresponden a los registrados en
la ciudad de Mar del Plata en el periodo 2007-2010. La variacion del rango relativo se pre-
senta en la Figura 4.8, donde se aprecia una disminuciéon menor con la profundidad, de-
bido a que el rango estacional supera ampliamente al rango diario, pero se produce con
un periodo 365 veces mayor. Esto permite mayor tiempo para que la inercia térmica del
hormigdn sea contrarrestada.
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Figura 4.6. Evolucion de la temperatura durante 3 afios en capa de hormigén de 0,15m.
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Figura 4.7. Evolucion de la temperatura durante 3 anos a profundidades de 0, 2,5, 5y
15cm.
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Figura 4.8. Variacion del rango de temperatura relativo con la profundidad, para un pe-
riodo de 3 afios.

4.2.2. Parametros de humedad

La variacion del contenido de solucidon de poro, en funcion de la humedad rela-
tiva se obtuvo a partir de las determinaciones en el inciso 3.1.5. En la Figura 4.9 se presen-
tan las regresiones de las isotermas de adsorcion de agua. El parametro hw es el valor de la
humedad relativa en tanto por uno.

W W
0.04¢ 0.04¢ N40
0,03/ 0.03!
002} 0.02;
001" 001/ s o
02 04 06
A%% A%Y%
0,04 0.04:
: : N50
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002" 002"
001" 0.01

02 04 06 O

Figura 4.9. Isotermas segun regresiones a equilibrios higroscopicos.
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A partir de las regresiones presentadas, se calcularon las capacidades de hume-
dad, 0w/0hw, como la derivada de las funciones ctbicas regresionadas. Las capacidades
resultantes se presentan en la Figura 4.10, y las Ecuaciones (4.42), (4.43), (4.44) y (4.45),
para los hormigones N35, N40, N45 y N50, respectivamente. Las regresiones matematicas
se realizaron con la restriccién 0w/oh«>0.

o flow ow fl

0.14 N5 0.147 N4O
0.12/ 0.12"
0.10- 0.10-
0.08 0.08"
0.06}
0.04
002,
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aw N
0. 14;’hW a5
012"
00 02 04 06 08 o™ 00 0z 04 o6 o8 o™
Figura 4.10. Capacidades de humedad de los hormigones.
ow 2
s 0,0662—0,2944-h_ +0,3275-h, (4.42)
ow 2
s 0,0680—0,3108-h, +0,3552-h, (4.43)
ow 2
= 0,0740-0,3324-h, +0,3734-h, (4.44)
ow 2
= 0,0858 —0,3888 - h, +0,4406 - h, (4.45)

w

Respecto a la difusion de vapor de agua, Dw, este parametro varia con la hume-
dad relativa de acuerdo a la Ecuacién (1.94). Primeramente, de las determinaciones expe-
rimentales del inciso 3.1.6, se desprenden los parametros de la Tabla 4.1 (ver Figuras 3.21
y 3.23). Estos coeficientes fueron obtenidos mediante la primera ley de Fick, considerando
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la hipotesis simplificativa de que Dw es independiente de HR. Dado que HR=75% (0,75)
corresponde al valor usualmente utilizado para HR, los datos de la Tabla 4.1 pueden uti-
lizarse para calcular Durf segin la Ecuacion (4.28), utilizando n.=16, E«/R=3700K y
T=296K. Debe mencionarse que esta consideracion fue realizada utilizando coeficientes
correspondientes a régimen estacionario, lo que podria implicar alguna diferenciacion
respecto al régimen no estacionario real.

Respecto a la influencia del tiempo sobre Dw, hormigones con baja relacion a/mc'y
alto contenido de cemento pueden considerarse con una variacion muy baja luego de los
28 dias de edad [Saetta et al. 1993]. Por lo tanto, se optd por desestimar el efecto del trans-
curso del tiempo propuesto por la Ecuacion (1.97).

Tabla 4.1. Coeficientes de difusion de humedad de hormigones Nxx.

HR=75%
Flujo (g-cm/(m*h)) | Dw (107 m?/s)
N35 | 0,001413/0,0038465 2,551
N40 | 0,001596/0,0038465 2,881
N45 | 0,001803/0,0038465 3,255
N50 | 0,001814/0,0038465 3,275

Los perfiles de humedad para cada hormigon, considerando la evolucion de
temperatura de la Figura 4.6, y los pardmetros de humedad mencionados, permite obtener
la evolucion de la humedad dentro de los poros. En la Figura 4.11 se presenta el registro
de humedades relativas ambiente en la ciudad de Mar del Plata utilizado como condicion
de borde para la determinacion del flujo de humedad.
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Figura 4.11. Evolucion de la humedad relativa ambiente en Mar del Plata, 2007-10.
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A partir de la informacién mencionada, se determino la evolucion de la humedad

relativa dentro de los hormigones Nxx, con valores respectivos a cada hormigén. En las
Figuras 4.12 a 4.15 se presentan las evoluciones de humedad obtenidas. En éste analisis se
obvid el aporte del término Sy, puesto que involucra un nivel de indeterminaciéon muy alto

respecto al tiempo que la superficie del hormig

por capilaridad.

Tiempo (s)

0.05

Profundidad (m)

de la humedad relativa en el interior de hormigdén N35.

Figura 4.12. Evolucion

Tiempo (s)

0.05

Profundidad (m)

Figura 4.13. Evolucion de la humedad relativa en el interior de hormigén N40.
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Figura 4.14. Evolucién de la humedad relativa en el interior de hormigon N45.

Tiempo (s)

0.05
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de la humedad relativa en el interior de hormigdn N50.

Evoluciéon

Figura 4.15.

En la Figura 4.16 se presenta una comparacion entre los resultados cuando se va-

7

tro profundidad de la cara mojada, pi. Puede observarse una alta incidencia

1 parame

7

Iria e
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del mismo, lo que resulta l6gico teniendo en cuenta que este parametro determina el espe-
sor de la zona convectiva. Si bien en cada ciclo de mojado o secado el tiempo de humecta-
cion o desecamiento determina aumentos o disminuciones de este espesor, solamente la
modelizacién con un valor medio resulta viable. Esto resulta aplicable siempre que pueda
considerarse que las condiciones atmosféricas mantienen el espesor pi saturado, y a partir
de alli la difusion es el mecanismo a través del cual se mueve la humedad hacia mayores
profundidades. Esto no resulta una condicion permanente en exposicion atmosférica, de-
biéndose adoptar una simplificacion a través de un coeficiente de minoracion. Los regis-
tros utilizados muestran una frecuencia de dias de lluvia de 0,3287, y un tiempo anual de
precipitacion cercano a 450h. Esto implica que el tiempo relativo que la superficie esta en
contacto con agua es cercano a 0,05. Por lo tanto, se aplico este coeficiente de minoracién a
las velocidades de succion capilar determinadas. La incidencia del valor de la succion re-
quiere estudios mas detallados del fendmeno que permitan definir la incidencia de canti-
dades definidas de ciclos con efectos discretos.
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S S
< 80 ~ 80
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Figura 4.16. Incidencia de la profundidad de la cara mojada, p..
4.2.3.  Parametros de cloruro

Una vez determinados la temperatura y la humedad en el hormigdén para cada
instante, es posible la aplicacion del algoritmo que analice el perfil de cloruro en el instan-

te correspondiente.
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Las regresiones de la isoterma de Freundlich (Ecuacion (1.13)) a los datos de la
Figura 3.46, resultan en los coeficientes de la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Coeficientes de Freundlich de retencién de cloruro.

Coeficiente Hormigén
N35 N40 N45 N50
o 0,8430 | 0,7221 | 0,7855 | 0,6013
p 0,5268 | 0,3601 | 0,3982 | 0,1759
R2 0,86 0,88 0,90 0,82

La determinacion de capacidades de retencion de cloruro en hormigoén siempre
presenta variaciones significativas, por lo que su confiabilidad es limitada. Los datos ana-
lizados no manifiestan una tendencia respecto a la relacion a/mc de cada hormigon. Debi-
do al mayor namero de datos que se utilizo para la serie N40, resulta en los parametros
con mayor nivel de certeza. Por otra parte, estos valores se ubican proximos a la media
aritmética del conjunto de series. Por ello, se considera los valores de la serie N40 para las
modelizaciones de todos los hormigones. Entonces, la capacidad de retencién de cloruro,
0Cv/0Cy, resultan de acuerdo a la Ecuacion (4.46). Por simplicidad, se considera la concen-
tracion Cr correspondiente a la profundidad x y el instante t-At para cada iteracion, lo que
no implica un error de significancia.

ac,

C,

=0,7221-:0,3601-C ™" (4.46)

En la Figura 4.17 se presenta el resultado de dos modelizaciones de ingreso con
tres afos de exposicion, considerando la retenciéon de cloruro de acuerdo a la Ecuaciéon
(4.46), y sin considerarla. La diferencia resulta significativa considerando el corto periodo
utilizado. De forma similar, se realizaron modelizaciones variando los parametros de re-
tencion de cloruro para los cuatro pares de valores de la Tabla 4.2 (Figura 4.18), con el fin
de corroborar la influencia relativa de utilizar valores iguales para las cuatro series de
hormigones. Los cambios en los resultados de la modelizacion son minimos, lo que con-
firma la hipotesis de que el error de adoptar un tinico par de valores para las cuatro series
es pequeno.

Respecto al potencial de membrana, se asume una distribucién simplificada del
campo, con una distribucion en funcién del gradiente de concentracion. En la Figura 4.19,
se presentan perfiles modelados para tres afios de exposicion, variando el campo intrinse-
co en 0¢/0x=0,03, 0,02, 0,01 y 0V/m. La incidencia mostrada es apreciable; sin embargo, la
misma debe ser tomada con precaucion ya que la metodologia para la medicién de la di-
fusividad incluye implicitamente al efecto membrana. La importante incidencia presenta-
da amerita estudios pormenorizados de este aspecto. Si bien el efecto membrana puede
ser medido con relativa facilidad en probetas saturadas en condiciones de laboratorio, el
desarrollo de un potencial intrinseco, su variacion con la humedad relativa y el gradiente
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de concentraciones son aspectos que necesitan ser cuantificados en el hormigdén en expo-
sicion atmosférica. Sobretodo, teniendo en cuenta que los parametros de incidencia a veri-
ficar sufren variaciones en el tiempo.

0. 1 2 T T T T T T T T T
Con retencién
=== Sin retencion

0.08

0.06

Cloruro (g/l)

0.04

0.02

0
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045 0.05
Profundidad (m)

Figura 4.17. Influencia de la capacidad de retencién en la modelizacion.
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Figura 4.18. Incidencia de valores de pardmetros de retencion en la modelizacion.
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Figura 4.19. Incidencia del potencial de membrana en la modelizacién.

4.3. Modelizacion numérica y ajuste a datos ex-
perimentales

En la Tabla 4.3 se presenta un resumen con los valores para los parametros de-
terminados y presentados en el Capitulo 3 y en el inciso 4.2, para los hormigones Nxx. Los
valores indicados con (*) son datos estimados recogidos de la bibliografia. En la Tabla 4.4
se presentan los valores de parametros para las condiciones de borde a introducir en el
modelo numérico.

Estos resultados son utilizados para la comparacion de la estimacion mediante el
modelo presentado precedentemente y los perfiles de ingreso determinados en las pro-
betas en la ciudad de Mar del Plata (ver Figura 3.43).
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Tabla 4.3. Valores para coeficientes a introducir en el modelo numérico.

. . Hormigdn
Coeficiente Unidad N35 N40 N45 N50
Sp 10°m/s'? | 1,44 1,68 2,42 2,88
Ds 102 m?/s 3,82 3,88 9,60 5,15
p m?¥/m? 0,0803 | 0,0868 | 0,0891 | 0,0888
Duw 107 m?/s 2,44 2,79 3,09 2,84
Isotermade | a 0,0662 | 0,0680 | 0,0740 | 0,0858
adsorcionde | b 0,2944 | 0,3108 | 0,3324 | 0,3888
agua C 0,3275 | 0,3552 | 0,3734 | 0,4406
% 103 m/s 5,63 8,45 | 170,84 | 24,80
pi* m 0,015 0,020
m* - 0,2
ha* 107 m?¥/s 8,6
HRc* - 0,75
M - 16
F* C/mol 96485,3
R* J/(mol-K) 8,314472
odlox* V/m 0,015
o 0,7221
oCb/oCf 6 03601
1+alny/dlnc* 1
Ew/R* K 3700

Tabla 4.4. Valores para condiciones de borde a introducir en el modelo numérico.

Exposicion . ) Hormigén
Coeficiente Unidad N35 | Nao | N5 NGO
Cs g/l 0,035 | 0,100 | 0,100 | 0,120
Co g/l 0
Inmersién hw,o - 0,74
Estado - Saturado (w=p)
To (constante) K 293
Cs g/l 0,106
GCo g/l 0
o - 0,74
Amplitud de humedad estacional
Atmosfera (entre media y media) i 015
marina To 288
Amplitu,d .térmica f:li‘aria K 12,34
(entre maxima y minima)
Amplitud térn‘lica estac‘ional K 14,20
(entre media y media)
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En las Figuras 4.20 a 4.23 se presentan las modelizaciones (linea azul), junto con

los perfiles de cloruro libre determinados experimentalmente en probetas en inmersion en
solucion NaCl 30g/1. Los contenidos estan expresados en g/l de solucion de poro.
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Figura 4.20. Modelizacion para N35 en inmersion, 6 y 12m.
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Figura 4.21. Modelizacion para N40 en inmersion, 6 y 12m.
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Figura 4.22. Modelizacion para N45 en inmersion, 6 y 12m.
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Figura 4.23. Modelizacion para N50 en inmersion, 6 y 12m.

Los resultados de las modelizaciones se ajustan muy bien a los datos experimen-
tales en inmersion. Como excepcion, debe mencionarse el caso del hormigén N50, con 12
meses de exposicion (Figura 4.23, derecha), donde el modelo generalizadamente resultd
en mayores contenidos a los determinados. Sin embargo, debe considerarse que el perfil
obtenido para esta edad guarda singularidades que no estan en consonancia con el com-
portamiento habitual del hormigon, el perfil experimental presentdé contenidos menores a
los determinados con 6 meses de exposicion. Ya que la determinacion del perfil de ingreso
es destructiva, las porciones de hormigon sobre las que se determiné cada cual son dife-
rentes, y podria darse una explicacion en la heterogeneidad del hormigén. Dado que es el
unico perfil que muestra diferencias respecto al modelo numérico, podrian plantearse
dudas respecto a la fiabilidad de este perfil experimental.

En las Figuras 4.24 a 4.27 se presenta la comparacion entre el perfil de ingreso
modelizado y los perfiles de exposicion en atmosfera marina, determinados experimen-
talmente con 16 meses de exposicidon y presentados anteriormente en la Figura 3.43. Los
contenidos de cloruro presentados corresponden a cloruro libre, expresado en g/l de solu-
cion de poro.
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Figura 4.24. Modelizacion para N35 en exposicion atmosférica, 16m.
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Figura 4.25. Modelizacion para N40 en exposicion atmosférica, 16m.
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Figura 4.26. Modelizacion para N45 en exposicion atmosférica, 16m.

0.12 T T T T T T T T T

0.1

0.08

0.06

Cloruro (g/l)

0.04

0.02

0
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045 0.05
Profundidad (m)

Figura 4.27. Modelizacion para N50 en exposicion atmosférica, 16m.
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La correlacion entre el modelo y los perfiles de ingreso en atmosfera natural es
muy buena. Es de destacar que todos los valores para los parametros utilizados en la mo-
delizacion fueron determinados independientemente de los resultados de perfiles de in-
greso de cloruro. Con lo cual, el modelo presentado muestra aptitudes para realizar
aproximaciones para la prediccion de perfiles de ingreso de cloruro, basandose en analisis
de laboratorio sobre muestras de hormigén estandar.

El modelo presentado no resulta capaz de simular la reducciéon del contenido de
cloruro en la zona superficial por efectos climaticos, como el presentado en la Figura 4.27.
Si bien este aspecto es un fendmeno localizado, resulta interesante de considerar en desa-
rrollos futuros. Finalmente, se presenta en las Figuras 4.28 a 4.31 la evolucién en el tiempo
de los perfiles modelizados para los cuatro hormigones, para un periodo de exposicion de
3 afos. La concentracion superficial, Cs, es funcion del contenido de humedad a nivel su-
perficial del hormigén.
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Figura 4.28. Modelizacion para N35 en exposicion atmosférica.
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Figura 4.29. Modelizacion para N40 en exposicion atmosférica.
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Figura 4.30. Modelizacion para N45 en exposicion atmosférica.
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Figura 4.31. Modelizacion para N50 en exposicion atmosférica.

4.4. SUMARIO del Capitulo 4

En este Capitulo se presenta un modelo numérico para la prediccion del ingreso
de cloruro en hormigdn. A partir de parametros determinados experimentalmente y pre-
sentados en el Capitulo 3, se realizaron estimaciones obtenidas mediante los Métodos de
Elementos Finitos y de Diferencias Finitas, que son cotejadas frente a perfiles de ingreso
de cloruro determinados experimentalmente. Los principales aspectos tratados son los
siguientes:

e El modelo presentado incluye las variables temperatura, contenido de liquido de poro
y contenido de cloruro, y los principales parametros que afectan a cada una.

e El andlisis de sensibilidad sobre el perfil de cloruro estimado mostré que resulta im-
portante la consideracion de la temperatura, el contenido de liquido de poro, la capa-
cidad de retencion de cloruro del hormigoén y el potencial intrinseco debido al trans-
porte de cloruro.

e Las estimaciones logradas con el modelo se ajustaron adecuadamente a los perfiles de
ingreso de cloruro en probetas del hormigdn Nxx, en inmersion y en atmdsfera mari-
na.
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CONCLUSIONES

En el desarrollo de este trabajo de Tesis se han presentado las condiciones que
dan lugar a la corrosién de estructuras de hormigén armado en ambiente marino, la velo-
cidad de ingreso de cloruro en el hormigén y la despasivacion por cloruro. Se han repa-
sado diversos factores relacionados con pardmetros tecnologicos del hormigon y su efecto
en la durabilidad de estructuras en ambiente marino. Se ha estudiado experimentalmente
el comportamiento de hormigones elaborados con Cemento Portland Normal, con Ce-
mento Pértland Normal y Escoria, Cemento Pértland Normal y Filler Calcéreo, y Ce-
mento Pértland Normal, Escoria y Filler Calcdreo y con Cemento Pértland Compuesto. Se
analizaron metodologias en lo referido a la retencion y la penetracion de cloruro y se de-
terminaron contenidos umbrales de cloruro. Los estudios realizados corresponden a me-
diciones efectuadas en laboratorio y también en exposicion marina natural.

A continuacion se enuncian las conclusiones que surgen del trabajo de Tesis rea-
lizado.

. En lo que hace al disefo prescriptivo del hormigdn, habitualmente se considera a
la relacion a/mc como un parametro fundamental a tener en cuenta respecto a la
durabilidad del hormigén y de las armaduras. La utilizacion de aditivos reducto-
res de agua permite disminuir el contenido unitario de cemento, manteniendo la
relacion a/mc y el nivel resistente. Con lo cual, se reduce el contenido unitario de
agua y la fase porosa del hormigoén; disociando al mismo tiempo el concepto de
fluidez del contenido unitario de agua. Por lo tanto, el contenido unitario de agua
de mezclado resulta un factor a tener en cuenta en la durabilidad del hormigén,
puesto que tiene relacion directa con el contenido volumétrico de matriz de mor-
tero y la calidad de las interfases.

. Los resultados indican a la resistividad del hormigén saturado como un parame-
tro mas util que la absorciéon de agua en 24h. Con lo cual, su aplicacion se amplia
por sobre la capacidad de relacionarlo con el contenido de soluciéon de poro. Su
valor se relaciona en forma cualitativa con la relaciéon a/mc y también con para-
metros de transporte como la velocidad de succion capilar. Sin embargo, la in-
fluencia de las adiciones minerales debe ser siempre tenida en cuenta. Entre los
materiales estudiados, la adicion de escoria de alto horno es la que mostré mayor
influencia sobre la resistividad del hormigén, presuntamente debido a modifica-
ciones en la quimica de la solucion de poro.

. La adicion de filler calcdreo al hormigén presentd una influencia estadistica-
mente insignificante sobre la resistividad del hormigoén. Esto se explica por su
falta de cardcter puzoldnico, lo que sustenta la hipdtesis de que es principalmente
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la modificacion de la quimica de la solucion de poro la que resulta en cambios en
la resistividad del hormigon.

Los pardmetros velocidad de succion capilar y sobretodo penetracion de agua a
presién encuentran limitaciones en cuanto a su representatividad del hormigon
no saturado expuesto en atmosfera marina. Por un lado, la velocidad de ingreso
de cloruro en el hormigon no saturado se encuentra en funcion del volumen de
solucion de poro, en equilibrio con la humedad ambiente; dado que la estructura
de poro del hormigdn presenta una distribucidon de tamano irregular, la variacion
de la humedad ambiente no resulta en variaciones proporcionales de la velocidad
de ingreso de cloruro. Por lo tanto, la asuncién de una relacién proporcional con
la velocidad de absorcion capilar o la permeabilidad del hormigén puede ser
demasiado simplificativa. Por otro lado, desde el punto de vista fisico, estos
ultimos dos pardmetros se relacionan con el tamafo de poro, mientras que la di-
fusiéon es independiente de la distribucién de poro.

Los métodos CTH e integral, de evaluacién de la velocidad de ingreso de cloruro
por migracion, mostraron amplias utilidades como métodos de control del hor-
migon. Principalmente por su simplicidad relativa y moderada dispersion de re-
sultados. A pesar de ello, el método CTH no presenta ventajas significativas co-
mo descriptor por sobre la resistividad del hormigén, pardametro de mucha mas
simple determinacion.

En comparacion, el método multirrégimen present6 una dispersion de resultados
mayor a las de los métodos CTH e integral para la determinacion de la difusivi-
dad en régimen no estacionario. Esta mayor dispersion puede ser asociada al
método de determinacion del intervalo de tiempo que toma a los iones cloruro
atravesar la muestra de hormigon. La identificacion de este punto es muy sensi-
ble a las pequefias variaciones que pueden darse en las determinaciones experi-
mentales de la concentracion de cloruro en la celda de llegada.

El método de la norma ASTM C 1202 resulta en esencia un método que mide la
conductividad del hormigon, antes que un método de evaluacion del ingreso de
cloruro. En certeza, todos los métodos de migracion de cloruro guardan una rela-
cion con la conductividad del hormigoén, como lo demostraron los resultados ob-
tenidos, pero solo el método ASTM C1202 utiliza al valor de la carga conducida
como parametro de analisis. Su contribucion a la evaluacion de los hormigones
estudiados fue la misma que la aportada por la determinacion de la resistividad
del hormigén mediante corriente alterna. Sumado a esto, la determinacion de la
resistividad resulta menos laboriosa y mas rdpida y econdmica que la de la «habi-
lidad del hormigdn para resistir la penetracion del ién cloruro», como es definida
por la norma ASTM C 1202. Por otra parte, los culombios medidos presentaron
una relacion lineal con la corriente determinada luego de 1h de ensayo, lo que
permite considerar la propuesta de reducir el tiempo del método, adecuando los
parametros cualitativos para interpretar sus resultados a valores de corriente,
conductividad, resistencia eléctrica o resistividad.



Estimaciones de ingreso de cloruro en hormigén y despasivacion de armaduras 197

J Tanto la resistividad como el método ASTM C 1202 y la velocidad de succion
capilar no reflejan en sus resultados a la capacidad de retencion de cloruro, y por
lo tanto sdlo son ttiles para describir las caracteristicas porosas del hormigén,
pero insuficientes para describir la resistencia del hormigén al ingreso de cloruro.
Los mismos presentan aplicaciones como parametros prescriptivos, pero para
métodos de disefio prestacional deben considerarse otros métodos de evaluacion.

. Los contenidos umbrales de cloruro, determinados mediante el método migracio-
nal integral, mostraron una influencia clara de la relacion a/mc sobre los valores
para despasivar a las armaduras. Se determinaron valores cercanos a 0,4% en pe-
so del cemento para los hormigones N45 y N50. Los hormigones N35 y N40 pre-
sentan contenidos umbrales mayores a éste limite.

J La difusividad de cloruro en atmdsfera natural no necesariamente se encuentra
en relacion directa con la porosidad total del hormigén. La distribucion de poro
es de fundamental importancia, ya que determina la isoterma de adsorcion de
agua del material, y el volumen de solucion de poro determinado por los poros
cuyo diametro conlleva condensacion intersticial. Los poros de gran didametro
participan en la penetracion de cloruro cuando el hormigdn se encuentra satu-
rado, pero son de menor relevancia en el hormigdn en exposicion atmosférica.

. El modelo numérico presentado mostré capacidad suficiente para predecir el
perfil de ingreso de cloruro en atmdsfera natural, partiendo de parametros de-
terminados en laboratorio. Las caracteristicas del modelo requiere determinacio-
nes de la difusividad de cloruro del hormigdn, la capacidad de retencion de clo-
ruro, la determinacion del potencial intrinseco generado por el proceso de difu-
sidn, parametros ambiente de temperatura y humedad, isotermas de adsorcion
de humedad del hormigén, difusividad térmica del hormigon, velocidad de suc-
cion capilar y el espesor de la capa convectiva del hormigén. Algunos de estos
parametros demostraron poca incidencia relativa, con lo que su valor puede ser
estimado inicialmente. El modelo requiere atin ser validado para periodos de ex-
posicién prolongados.
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RECOMENDACIONES DE ESTUDIOS FUTUROS

La influencia del uso de adiciones minerales sobre la resistividad del hormigon
saturado insintia una modificacion no sélo de la estructura de poro, sino también de la
quimica de la solucién de poro. Esta hipotesis merece ser demostrada y cuantificada me-
diante estudios de la quimica de la soluciéon de poro, y su relacion con el contenido de
escoria de alto horno en el hormigén. Asimismo, la puzolanicidad de esta adicion implica
modificaciones prolongadas en el tiempo. Esto supone que propiedades como la resistivi-
dad también se ven afectadas con la accién de la adicion hidraulicamente activa, ofre-
ciendo otro aspecto interesante para ser estudiado.

La evaluacion del grado de saturacion del hormigdn y su relacion tanto con la ve-
locidad de ingreso de cloruro como con la despasivacion localizada de armaduras es un
aspecto pobremente estudiado. Probablemente debido a la complejidad que requiere su
cuantificacidn. Por otra parte, los resultados recogidos en los estudios que se presentaron
muestran una influencia potencialmente significativa, sobre todo a partir del efecto de la
relaciéon a/mc sobre el contenido umbral de cloruro, y las relaciones entre coeficientes de
difusion aparente en atmosfera natural marina y en inmersion en solucion NaCl 3%. La
implementacion de métodos de ensayo de laboratorio de ingreso de cloruro en hormigén
parcialmente saturado resulta un aspecto de sumo valor a analizar con vistas a cotejar
modelos predictivos con condiciones de exposicion controladas de hormigén no saturado.

La resistividad del hormigdén presenta amplias potencialidades como indice de
durabilidad. Y mas alld de su aplicacion cualitativa, su utilidad se veria incrementada por
la caracterizacion de la conductividad de la solucién de poro, permitiendo estudiar al
hormigén como material multifase para inferir sobre la relacion entre fases.

El modelo numérico presentado permite la incorporacion de mayores compleji-
dades que lo hagan flexible a ser aplicado en otras condiciones de exposiciéon. En am-
bientes donde el ingreso de cloruro se deba al uso de sales de deshielo, por ejemplo, el
estudio del ingreso de cloruro mediante absorcidon de agua es un tema mas critico y que
fue abordado con numerosas simplificaciones en este trabajo de Tesis. Otras consideracio-
nes a tener en cuenta son la modificacion de las caracteristicas higroscdpicas del hormigén
con cloruro, que pueden modificar sensiblemente las isotermas de adsorcion de agua.

Respecto a la aplicacién del modelo en hormigén expuesto en ambiente marino,
puede decirse que si bien los resultados presentados son ampliamente aceptables, pueden
considerarse mejoras del mismo como ser la consideraciéon mas completa de fenémenos
convectivos en la zona superficial, la inclusion discreta de regimenes de mojado y secado,
la influencia de la humedad sobre la propiedades térmicas y el efecto del transcurso del
tiempo para periodos prolongados.
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Para una mayor confiabilidad de la modelizacion, se requiere avanzar en la de-
terminacion de los potenciales intrinsecos generados por el transporte de cloruro, junto
con la interacciéon de otras especies en la solucion de poro. En principio, la influencia de
este parametro es significativa, por lo que resulta de amplio interés si se considera la va-
riacién que sufre la quimica del liquido de poro con el uso de adiciones minerales activas
y transcurso del tiempo.
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