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RESUMEN DE LA TESIS

INTRODUCCION

El principal problema que afecta a la vida util de las
estructuras de hormigén armado es la corrosion de las armaduras. Uno
de los riesgos mds importantes para dicha corrosion es la
carbonatacion del recubrimiento de hormigén, la cual produce una
reduccion del pH de la disolucién intersticial y, consecuentemente, la
despasivacion de los aceros de refuerzo. El otro proceso que supone
un gran riesgo para la corrosion de las armaduras lo constituye el
ingreso de iones cloruro. Cuando una cantidad suficientemente alta de
cloruros alcanza la superficie del acero se produce una ruptura local
de las condiciones de pasivacion del acero que hace que aumente
significativamente la velocidad de corrosiéon de las armaduras. Por
estas razones, la investigacion en nuevos conglomerantes que
favorezcan la resistencia a la corrosion de las armaduras es un campo
de interés para la ingenieria civil.

El catalizador de craqueo catalitico (FCC) es un material de
base silicoaluminosa y estructura zeolitica que se usa en las refinerias
de petrdleo. Cuando el FCC pierde sus propiedades cataliticas, se debe
reemplazar por nuevo catalizador. El residuo de catalizador
desactivado se desecha y se trata como un residuo inerte. En los
ultimos afios, algunos investigadores han estudiado las propiedades de
este residuo como material puzoldnico, usdndolo como adicién a
morteros y hormigones. En dichos estudios se ha comprobado que el
FCC mejora las propiedades mecdnicas de los morteros y hormigones
debido a una densificacion de la matriz cementicia causada por la
reaccion puzoldnica. No obstante, existe una carencia en el
conocimiento de como la incorporacion de este residuo puede afectar
a la corrosiéon de las armaduras de hormigén frente a los clésicos
ataques por didxido de carbono y cloruros.



OBJETIVO

Este trabajo se ha llevado a cabo para estudiar el papel del
FCC en el proceso de corrosion de las armaduras de hormigén, cuando
se emplea como sustitucién parcial del cemento, sometiendo probetas
de mortero con FCC a ambientes agresivos (CO, y CI'). Para ello se ha
dividido el trabajo en diferentes etapas que abarcaban ambos tipos de
ambientes (carbonatacion y cloruros) y el efecto de estas condiciones
agresivas en la matriz cementante y la corrosion de las armaduras.

RESULTADOS

Efecto de la carbonatacién en la matriz cementante de cemento/FCC

Se realizaron ensayos de carbonatacion acelerada de morteros
con distintos niveles de sustituciéon de cemento por FCC y varias
relaciones agua/material cementante (a/mc). En los mismos se pudo
comprobar que el consumo de parte de la reserva alcalina de los
morteros debido a la reaccion puzolédnica del FCC, puede ser un factor
que acelere el proceso de carbonataciéon de los recubrimientos de
hormigén. No obstante, este fendmeno sélo se puso de manifiesto para
relaciones a/mc elevadas. Para relaciones a/mc inferiores a 0,5, la
incorporacion de FCC en cantidades de hasta el 15% con respecto al
peso de cemento, no ofrecia diferencias significativas en cuanto a la
velocidad de carbonatacion de los morteros. En estos ensayos también
se pudo comprobar que la sustituciéon de cemento por FCC producia
una densificacion de la microestructrura de la matriz cementante.

Efecto de la carbonatacion en la corrosidén de armaduras embebidas en
morteros de cemento/FCC

En los ensayos de medida de la velocidad de corrosién de
aceros en condiciones de carbonatacion se observd que la
incorporacién de hasta un 15% de FCC no afectaba de forma
significativa a la corrosion de los aceros cuando se mantenian
relaciones a/mc por debajo de 0,5. Por encima de este valor, el periodo
de iniciacion de la corrosién era mdas corto para los aceros que se
encontraban embebidos en los morteros con FCC. No obstante, los
valores de velocidad de corrosion que se obtuvieron para los aceros de



los morteros que no incorporaban FCC, una vez que se despasivaban,
eran similares a los que ofrecian los andlogos con FCC. Esto hace que,
si bien la corrosion se iniciaria antes para los morteros con FCC, la
vida util de estructuras que incorporaran en su hormigén FCC sélo
seria ligeramente mdas corta (la diferencia entre los periodos de
iniciacion de ambos recubrimientos, con y sin FCC). Para relaciones
a/mc bajas, no se observaron diferencias entre los aceros embebidos
en morteros con FCC y los de los morteros sin FCC.

Efecto del ingreso de cloruros en la matriz cementante de morteros de
cemento/FCC

Se pudo comprobar que la mayor proporcién de aluminatos
que ofrece el FCC produce una mayor capacidad de fijacién de
cloruros en la matriz cementante de los morteros que incorporan dicho
producto. Esto hace que el coeficiente difusién de cloruros en estado
no estacionario de los morteros con FCC sea menor que el de los
morteros sin FCC. Ademas la densificacion de la estructura debida a
la reaccién puzoldnica, también produce un descenso de los
coeficientes de difusion de cloruros en estado estacionario con
respecto a los morteros que no incorporan FCC. Todo esto apunta a
que los morteros con FCC ofrecen una mayor resistencia al ingreso de
cloruros que los morteros sin FCC.

Efecto del ingreso de cloruros en la velocidad de corrosién de aceros
embebidos en morteros de cemento/FCC

La mayor resistencia al ingreso de cloruros de los morteros con
FCC que se ha comentado anteriormente, produce que la velocidad de
corrosion de los aceros embebidos en morteros con FCC sea inferior a
la ofrecida en los morteros sin FCC. Esto hace que el umbral de
cloruros de los morteros con FCC se sittie en valores cercanos al 2%
con respecto al peso de cemento lo que supone una mejora muy
importante respecto a los margenes de seguridad que se fijan en la
instrucciéon de hormigén EHE, donde se fija como limite méximo de
cloruros el 0,4% respecto al peso de cemento.



CONCLUSIONES

Adicionalmente a las mejoras de las propiedades mecénicas
que ofrece el FCC se ha podido comprobar que dicho residuo no
empeora la corrosion de las armaduras frente a un ataque por
carbonatacion usando relaciones a/mc bajas, y que mejora muy
significativamente la corrosiéon de las armaduras ante un ataque por
cloruros.



RESUM DE LA TESI
INTRODUCCIO

El principal problema que afecta la vida util de les estructures
de formigé armat €s la corrosié de les armadures. Un dels riscos més
importants per aquesta corrosid és la carbonatacié del recobriment de
formigd, la qual produeix una reduccié del pH de la dissolucid
intersticial 1, conseqiientment, la despassivacié dels acers de reforg.
L’altre procés que suposa un gran risc per a la corrosié de les
armadures esta constituit per 1’ingrés de ions clorur. Quan una
quantitat suficientment alta de clorurs arriba a la superficie de I’acer,
es produeix una ruptura local de les condicions de passivacié de 1’acer
que fa que aumente significativament la velocitat de corrosid de les
armadures. Per aquestes raons, la investigacié en nous conglomerants
que afavoreixen la resistencia a la corrosio de les armadures és un
camp d’interés per I’enginyeria civil.

El catalitzador de craqueig catalitic (FCC) €s un material de
base silicoaluminosa i estructura zeolitica que s’usa en les refineries
de petroli. Quan I’FCC perd les seues propietats catalitiques, s’ha de
substituir per nou catalitzador. El residu de catalitzador desactivat
s’elimina 1 es tracta com a residu inert. En els ultims anys, alguns
investigadors han estudiat les propietats d’aquest residu com a
material puzolanic com a addicié en morters y formigons. En aquests
estudis s’ha comprovat que I’FCC millora les propietats mecaniques
dels morters 1 formigons degut a una densificaci6 de la matriu
cementicia que esta causada per la reaccié puzolanica. No obstant,
existeix una carencia en el coneixement de com la incorporacid
d’aquest residu pot afectar la corrosié de les armadures de formigd
davant els classics atacs per dioxide de carboni i clorurs.

OBJECTIU

En aquest treball s’ha estudiat el paper del FCC en el procés de
corrosié de les armadures de formigd, quan s’usa com a substitucid
parcial de cement. Les provetes de morter amb FCC s’han sotmes a
ambients agressius (CO;, i CI). Per aix0 s’ha dividit el treball en
diferents etapes abarcant les dues classes d’ambients (carbonataci6 i



clorurs) 1 I’efecte d’aquestes condicions agressives en la matriu
cementant 1 la corrosi6 de les armadures.

RESULTATS

Efecte de la carbonatacid en la matriu cementant de cement/FCC

S’han realitzat proves de carbonatacié accelerada de morters
amb distints nivells de substituci6 de cement per FCC i varies
relacions aigua/material cementant (a/mc). En aquestos s’ha pogut
comprovar que el consum de part de la reserva alcalina dels morters
degut a la reacci6 puzolanica del FCC, pot ser un factor que accelere
el procés de carbonatacid dels recobriments de formigd. No obstant,
aquest fenomen solament s’ha posat de manifest per a relacions a/mc
altes. Per a relacions a/mc per davall de 0,5, la incorporacié de FCC
en quantitats fins al 15% respecte de la massa de cement, no oferia
diferencies significatives de velocitat de carbonatacié. En aquestes
proves també es va poder comprovar que la substitucié de cement per
FCC produia una densificacié de la microestructura de la matriu
cementant.

Efecte de la carbonatacié en la corrosié d’armadures embegudes en
morters de cement/FCC

En les proves de mesura de la velocitat de corrosié d’acers en
condicions de carbonatacio es va observar que la incorporacié de fins
un 15% d’FCC no afectava de forma significativa la corrosié dels
acers quan es mantenien relacions a/mc per davall de 0,5. Per damunt
d’aquest valor, el periode d’iniciaci6é de la corrosié era més curt per
als acers que es trobaven embeguts en els morters amb FCC. No
obstant, els valors de velocitat de corrosié que es van obtenir per als
acers dels morters que no portaven FCC, després de la despassivacio,
eren pareguts als que oferien els que si portaven FCC. Aixo0 fa que, si
bé la corrosié comencaria abans per als morters amb FCC, la vida util
d’estructures amb FCC solament seria lleugerament més curta (la
diferencia entre els periodes de iniciaci06 de cadascun dels
recobriments). Per a relacions a/mc baixes, no es van observar
diferencies entre els acers embeguts en morters amb FCC 1 els dels
morters sense FCC.



Efecte de 1'ingrés de clorurs en la matriu cementant de morters de
cement/FCC

Es va comprovar que la major proporcid de aluminats que
ofereix I’FCC produeix una major capacitat de fixacié de clorurs en la
matriu cementant dels morters que incorporen FCC. Aixo fa que el
coeficient de difusi6 de clorurs en estat no estacionari dels morters
amb FCC siga menor que el dels morters sense FCC. A més, la
densificaci6 de I’estructura deguda a la reaccié puzolanica, també
produeix un descens dels coeficients de difusié de clorurs en estat
estacionari respecte als morters que no incorporen FCC. Tot aixo
apunta a que els morters amb FCC ofereixen una major resisteéncia a
I’ingrés de clorurs que el morters sense FCC.

Efecte de l'ingrés de clorurs en la velocitat de corrosidé d’acers
embeguts en morters de cement/FCC

La major resistencia a I'ingrés de clorurs dels morters amb
FCC que s’ha comentat abans, fa que la velocitat de corrosié dels
acers embeguts en morters amb FCC siga menor a 1’oferida pels
morters sense FCC. Aixo fa que I’umbral de clorurs dels morters amb
FCC es situe en valors prop al 2% respecte a la massa de cement, el
que suposa una millora molt important respecte dels marges de
seguretat de la instruccidé de formigé EHE, on es fixa com a limit
maxim de clorurs el 0,4% respecte del pes de cement.

CONCLUSIONS

Addicionalment a les millores de les propietats mecaniques
que ofereix 'FCC s’ha pogut comprovar que aquest residu no
empitjora la corrosi6 de les armadures davant un atac per carbonatacid
usant relacions a/mc baixes, 1 que millora de forma molt significativa
la corrosi6 de les armadures davant un atac per clorurs.






SUMMARY OF THE THESIS

The main problem affecting the life of reinforced concrete
structures is reinforcement corrosion. One of the most important risks
for corrosion is the carbonation of concrete cover, which produces a
reduction of pH of the pore solution and, consequently, the
depassivation of reinforcing steels. The other process leading to high
risk of reinforcement corrosion is chloride ingress. When a sufficient
amount of chlorides reaches the steel surface, a local breakdown of the
passive conditions of the steel takes place, and that produces a
significative increase in corrosion rate of steels. For these reasons,
research on new binders that enhance the corrosion resistance of
reinforcements is a matter of interest in civil engineering.

Catalytic cracking catalyst (FCC) is an aluminosilicate-based
material with zeolitic structure that is used in petrol refineries. When
FCC losses its pozzolanic activity, it has to be substituted by new
catalyst. During last years, some researchers have investigated the
properties of this waste as a pozzolanic material, using it as an
admixture for mortars and concretes. In these researchs it has been
observed that FCC improves mechanical properties of mortars and
concretes due to the densification of the cementitious matrix produced
by the pozzolanic reaction. However, there is a lack of the knowledge
on how the addition of this material can affect the corrosion of steel
reinforcements under the classic attacks by carbon dioxide and
chlorides.

OBJECTIVE

In this work it has been studied the role of FCC on the
corrosion process of reinforcing steel, when it is used as cement
replacement. Mortar and paste specimens have been subjected to
aggressive environments (CO, and CI’). The experimental work has
been divided in different stages depending on the aggressive ambient
and its effect on the cementing matrix and on the corrosion of
reinforcing steel.



RESULTS

Influence of carbonation on the cementitious matrix of cement/FCC
mortars

Accelerated carbonation tests have been performed in mortars
with different level of cement substitution by FCC and different
water/binder ratios (w/b). These tests showed that the presence of
FCC produces high decrease in the alkaline reserve of mortars due to
the pozzolanic reaction, thus producing higher carbonation rates of
mortar cover. However, this phenomenon was only observed for
mortars with high w/b ratio. For w/b ratios lower than 0.5, the
presence of FCC in quantities up to 15% by cement mass, did not
offer significative differences in the carbonation rate of mortars. These
tests also revealed that cement substitution by FCC produced a
densification of the cementing matrix.

Influence of carbonation on the corrosion of reinforcements embedded
in cement/FCC mortars

In corrosion rate tests of steels embedded in mortars under
carbonation, it was observed that the incorporation of FCC in
quantities up to 15% did not affect significantly the corrosion rate of
steels when the w/b ratio of the mortar was lower than 0.5. For higher
w/b ratios, the initiation period was shorter for that steels embedded in
mortars with FCC. Nevertheless, corrosion rate values obtained for
steels embedded in mortars without FCC, once they were
depassivated, were similar to that offered by steels embedded in
mortars with FCC. This means that the corrosion process would start
earlier in mortars with FCC, but the life of structures incorporating
FCC will only be slightly shorter (the difference between initiation
periods of both concretes, with and without FCC). For low w/b ratio,
no differences were observed between steels embedded in mortars
with and without FCC.



Influence of chloride ingress on the cementitious matrix of
cement/FCC mortars

The higher proportion of aluminates that FCC contains
produces an improvement in the chloride binding capacity of the
cementitious matrix of mortars with FCC. Therefore, the non-steady
state chloride diffusion coefficient of mortars with FCC is lower than
that presented by mortars without FCC. Additionally, the densification
of the structure due to the pozzolanic reaction also produces a
decrease of steady state chloride diffusion coefficients presented by
mortars containing FCC. It is concluded that mortars with FCC offer
higher chloride ingress resistance than mortars without FCC.

Influence of chloride ingress on the corrosion rate of steels embedded
in cement/FCC mortars

The higher chloride ingress resistance of mortars with FCC
produces lower corrosion rate levels of steels embedded in these
mortars. Then, an increase in the chlorides threshold (up to 2% of
chloride content by cement mass) is observed for mortars with FCC.
This is a significant improvement respect to the maximum level of
chlorides allowed by the Spanish Concrete Technical Code, which is
fixed at 0.4%.

CONCLUSIONS

In addition to the enhancement of the mechanical properties
that FCC offers, it has been observed that this pozzolan does not
worsen the corrosion level of steel reinforcement under carbonation
attack for low w/b ratio, and a significant improvement in the
corrosion behaviour of reinforcements has been observed under

chloride ingress attack for steels embedded in mortars incorporating
FCC.
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1 Introduccion

Durante dos milenios, el hormigén preparado por los romanos
usando cal, puzolana y aridos ha sobrevivido a los elementos, dando
prueba de su durabilidad. Nos han llegado desde entonces prestigiosos
trabajos de hormigén: edificios como el Pante6n en Roma, cuya
estructura actual fue completada en el afio 125 d.C. y también
estructuras en ambientes marinos han sobrevivido durante dos mil
afios. Esto demuestra claramente que el hormigén puede ser tan
durable como la piedra natural, cuando no estén presentes causas
especificas de degradacién, como los &cidos o sulfatos, ciclos de
hielo-deshielo, o aridos reactivos.

Hoy en dia, gracias al progreso realizado durante las dltimas
décadas en el desarrollo de la quimica del cemento y en la tecnologia
del hormigdn, incluso estas causas de deterioro pueden ser combatidas
de forma efectiva. Con una apropiada seleccion de materiales, y una
preparacion y ejecucion cuidadosa y adecuadamente controlada, es
posible obtener estructuras de hormigén que perdurardn en el tiempo,
bajo una amplia variedad de condiciones de servicio.
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El caso del hormigén armado es de alguna forma diferente.
Estas estructuras no son eternas, o casi eternas, como se suponia hasta
los afios 70. En su lugar, su vida de servicio se limita precisamente por
la corrosiéon de las armaduras. De hecho, el hormigén ofrece el
entorno ideal para proteger el acero embebido debido a su alcalinidad.
Si el disefio de una estructura, la eleccion de materiales, la
composicion de la mezcla, la colocacién, compactacion y curado se
llevan a cabo de acuerdo a las normativas actuales, entonces el
hormigén es capaz, bajo la mayoria de condiciones ambientales, de
ofrecer proteccion mas alla de los 50 afios tipicos requeridos de vida
de servicio en muchas estructuras ordinarias, al menos en regiones de
clima suave. De hecho, los casos de corrosion que han sido
identificados en muchas estructuras en periodos mucho menores a los
mencionados, pueden, casi siempre, ser atribuidos a fallos en el
cumplimiento de las normativas o errores triviales en la manufactura
del hormigén. Sin embargo, bajo condiciones de alta agresividad
(generalmente relacionados con la presencia de cloruros), incluso el
hormigén que ha sido preparado y ejecutado correctamente puede
perder sus propiedades protectoras y permitir la corrosiéon de las
armaduras antes de que hayan transcurrido 50 afios, a veces con
graves consecuencias.

Por lo tanto el problema de la corrosion en estructuras de
hormigén armado es muy real y se le debe dar una consideracién
especial. De hecho, so6lo desde principios de los 80 se ha aumentado
de forma significativa la actividad investigadora en torno a este
problema. Desde entonces, se han establecido los principales aspectos
fisiologicos relacionados con el comportamiento del acero en el
hormigén, tales como la naturaleza de la disolucidn intersticial
presente en el hormigén endurecido, la electroquimica del acero en
este medio, el mecanismo de proteccion del acero por una capa de
oxido, etc. En cuanto a los aspectos patologicos, la investigacién ha
explicado la fenomenologia y los mecanismos de corrosion, ha
establecido la condiciones que dan lugar a la misma, las leyes que
gobiernan su evolucion, y ha desarrollado técnicas para su diagnostico
y control. En particular, se ha mostrado que las tnicas circunstancias
que dan lugar a la corrosiéon son aquellas que conducen
simultdneamente a la despasivacion (debido a la carbonatacién o los
cloruros), la presencia de oxigeno y la presencia de cierta humedad.
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Las estructuras de hormigén armado forman una parte
importante de nuestra infraestructura. La combinacion de la elevada
resistencia a compresion del hormigén y las altas propiedades a
traccion de la armadura de acero, da un material compuesto ideal, el
cual ofrece, comparado con otros materiales, un amplio abanico de
aplicaciones en la ingenieria de estructuras. Edificios, losas, vigas,
puentes, pilares, tanques y tuberias, son estructuras tipicas que se
pueden realizar con hormigén armado.

Estudiando la historia del hormigén armado se encuentran
pocos casos donde una estructura haya fallado debido a cargas
mecdnicas que no se hayan considerado en la fase de disefio. Las
normativas técnicas ofrecen suficiente informacion a la hora de dar
una guia al ingeniero civil para disefar una estructura adecuada para
soportar todas las cargas mecdnicas. Rara vez se encuentran fallos de
las estructuras debidos a sobrecargas, pero se conoce un alto nimero
de estructuras en las que la corrosion de la armadura ha conducido a
fallos prematuros y reparaciones costosas. Por ello, la corrosion de las
armaduras en estructuras es ahora un aspecto que figura en el
mantenimiento de edificios ya construidos y que ha provocado cierto
numero de colapsos estructurales.

1.1 Los cementos y la pasta de cemento

El hormigén es un material compuesto por combinacién de
aridos y el producto de la reaccion del cemento y el agua de amasado,
es decir, la pasta de cemento porosa. La estructura y composicion de
la pasta de cemento determina la durabilidad y el comportamiento a
largo plazo del hormigén. El hormigén se refuerza normalmente con
barras de acero. La proteccion que el hormigén ofrece a los aceros
embebidos y, de forma mds general, su capacidad para soportar los
distintos tipos de degradacion, también depende de su estructura.

1.1.1 Tipos de cemento y la reaccion de hidratacion

Los cementos son finos polvos minerales que, cuando se
mezclan con agua, forman una pasta que fragua y se endurece debido
a reacciones de hidratacion. El cemento Portland es la base para los
cementos mds comunmente usados. Se produce moliendo el clinker, el
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cual se obtiene mediante la calcinacion y fusion las materias primas,
una mezcla adecuada de caliza y arcilla, junto con algiin componente
adicional para el ajuste composicional del crudo que se va a realizar.
Sus componentes principales son los silicatos tricdlcicos y bicdlcicos
(CsS y C,S, respectivamente), el aluminato y el ferroaluminato de
calcio (C3A y C4AF, respectivamente). También se afiade yeso (CS) al
clinker antes de molerlo, para controlar la velocidad de hidratacién de
los aluminatos, y regular asi el tiempo de fraguado.

En presencia de agua, los componentes del cemento Portland
forman productos hidratados coloidales y cristalinos de muy baja
solubilidad. Los aluminatos reaccionan primero, y son los principales
responsables del fraguado, es decir, la solidificacion de la pasta de
cemento. La hidratacion del C3A y del C4AF, en presencia de yeso, da
lugar principalmente a sulfoaluminatos hidratados de calcio. El
endurecimiento de la pasta de cemento, es decir, el desarrollo de
resistencia que sigue a la solidificacion, estd gobernada por la
hidratacién de los silicatos. La hidratacién del CsS y del C,S da lugar
a silicatos hidratados de calcio formando un gel rigido que se indica
como CSH. Estd compuesto de particulas extremadamente pequefias
con una estructura laminar que tienden a aglomerarse en formaciones
de unas pocas micras de tamafo, caracterizadas por espacios
interlaminares de pequefias dimensiones (< 2 nm) y por una gran drea
superficial (100-700 m*/g). La Figura 1 muestra un modelo propuesto
para describir esta estructura. Debido a la gran area superficial, el
CSH puede dar una resistencia considerable a la pasta de cemento. Su
composicion quimica no estd bien definida ya que la relacion entre los
oxidos de silicio y calcio puede variar segin el grado de hidratacion,
la relacion agua/cemento (a/c) y la temperatura (por ejemplo la
relacion C/S puede pasar de 1,5 a 2). Sin embargo, una vez
completada la hidratacion, tiende a corresponderse a la férmula
C3S;H3 que se usa normalmente en calculos estequiométricos. E1 CSH
representa aproximadamente el 50-60% del volumen de la pasta de
cemento completamente hidratada.

La hidrataciéon de los silicatos de calcio también produce
cristales hexagonales de hidréxido de calcio (Ca(OH),, portlandita).
Estos tienen dimensiones del orden de unas pocas micras y ocupan
entre el 20 y el 25% del volumen de solidos. No contribuyen a la
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resistencia de la pasta de cemento. Sin embargo, el Ca(OH),, asi como
el NaOH y el KOH que estan presentes en pequefias cantidades, son
muy importantes en relacién con la protecciéon de las armaduras,
porque dotan de un pH alcalino de hasta 13,5 a la disolucién de los
poros.

Agua

Agua adsorbida Hsicamente Interlanyinar

Figura 1. Modelo Ferman-Sereda para CSH [2].

Las reacciones de hidrataciéon de los silicatos tricdlcicos y
bicalcicos se pueden ilustrar de la siguiente forma:

Ecuacién 1 2C,S+6H — C,S,H, +3Ca(OH),

Ecuacion 2 2C,S+4H — C,S,H, + Ca(OH),

1.1.2 Porosidad y procesos de transporte

La pasta de cemento formada por las reacciones de hidratacién
siempre contiene poros de distinto tamafio interconectados, como se
muestra en la Figura 2. Los poros se pueden dividir en macroporos,
poros capilares y poros de gel. El espaciado interlaminar en el CSH
(poros de gel) tiene un volumen igual a aproximadamente el 28% del
volumen de gel y dimensiones que van desde unas pocas fracciones de
nm a varios nm. Estos no afectan a la durabilidad del hormigén y su
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protecciéon a la armadura porque son demasiado pequefios para
permitir un transporte significativo de especies quimicas agresivas.
Los poros capilares son los huecos no rellenados por los productos
sOlidos de hidratacion de la pasta de cemento endurecida. Tienen
dimensiones que van desde los 10 hasta los 50 nm si la pasta de
cemento estd bien hidratada y se usan relaciones a/c bajas. No
obstante, pueden alcanzar hasta las 3-5 pm si el hormigén se prepara
usando altas relaciones a/c o si no estd bien hidratado. Los poros
mayores de dimensiones de hasta pocos mm son el resultado del aire
atrapado durante el amasado y no eliminados mediante la
compactaciéon del hormigén fresco. También se puede introducir
intencionadamente  burbujas de aire con didmetros de
aproximadamente 0,05-1 mm en la pasta de cemento por medio de
aditivos aireantes, de forma que se produzca cierta resistencia a los
ciclos de hielo-deshielo. Tanto los poros capilares como los de aire
atrapado son relevantes para la durabilidad del hormigén y la
proteccion de las armaduras.

Huecos de aire atrapado 4

Burbujas de aire ocluido A

Agregados de particulas de CSH -
Cristales hexagonales de portlandita -

Huecos capilares

Espaciado entre laminas de CSH.

T T 1
1E-3 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

pm

Figura 2. Intervalo dimensional de solidos y poros en pasta de cemento
hidratada [3].

1.1.2.1 Relacion a/c y curado
Si la pasta de cemento se mantiene humeda (curado), la

hidratacién tiene lugar y el volumen de poros capilares decrece y
llegarda a un minimo cuando la hidratacion del cemento se haya
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completado. No obstante, el volumen de poros capilares tras la
completa hidratacion serd mayor cuanto mayor sea la distancia inicial
entre las particulas de cemento, parametro que estd determinado por la
cantidad de agua de amasado. La Figura 3 muestra que la distribucion
de tamafios de poro, medida por porosimetria de intrusién de
mercurio, depende de la relacion a/c y del curado. Conforme
disminuye la relacién a/c o aumenta el tiempo de curado, se observa
una reduccién de la porosidad. Esta se debe principalmente a la
reduccidn de los poros de mayor tamafio que han sido rellenados o han
sido conectados unicamente por poros de gel de CSH.
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Figura 3. Influencia de la relacion a/c (a) y curado (b) en la distribucion de
tamaiios de poro en pastas de cemento hidratadas [3].

Cuando se considera el hormigén en lugar de la pasta de
cemento, la relacién a/c y el grado de hidratacién permanecen como
factores principales para determinar la porosidad capilar. No obstante,
el hormigén es méds complejo debido a la presencia de dridos y la zona
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de transicion entre el 4rido y la matriz cementante, donde la estructura
de la pasta de cemento de cemento tiende a ser més porosa [2,3].

1.1.2.2  Porosidad, permeabilidad y percolacion

Para la determinacién de la resistencia a la degradacién del
hormigén y su papel en la proteccion del acero embebido, no sélo se
deberia considerar la porosidad capilar total (es decir, el porcentaje de
volumen ocupado por los capilares) sino también el tamafio y la
interconexion de los poros capilares. La Figura 4 muestra la relacién
entre las propiedades de transporte de la pasta de cemento (expresadas
como coeficiente de permeabilidad de agua) y la resistencia a
compresion como funcién de la relacion a/c y del grado de hidratacion

[7].

El descenso en la porosidad capilar aumenta la resistencia
mecdnica de la pasta de cemento y reduce la permeabilidad de la pasta
de cemento hidratada (Figura 4). Se deberia hacer una distincion entre
los poros capilares de mayores dimensiones (es decir, >50 nm), o
macroporos, y los poros de menores dimensiones, o microporos [3].
La reduccién en la porosidad resultante tanto de los macro- como de
los micro- juega un papel esencial para aumentar la resistencia
mecdnica.

Por otro lado, la influencia de la porosidad en los procesos de
transporte no se puede explicar simplemente por el volumen de poros,
sino que tiene que tenerse en cuenta el concepto de conectividad o
grado de continuidad del sistema de poros. Con porosidades elevadas
el sistema de poros capilares intercontectados se extiende desde la
superficie del hormigén hasta el seno del mismo. Si la permeabilidad
es alta (Figura 4), los procesos de transporte como, por ejemplo, la
succion capilar de agua con cloruros, pueden tener lugar rdpidamente.
Con porosidad decreciente, el sistema de poros capilar pierde su
conectividad, y de esta forma los procesos de transporte pasan a estar
controlados por los pequefios poros de gel. Como resultado, el agua y
los cloruros penetraran s6lo una pequefia profundidad en el hormigén.
Esta influencia de la estructura (geometria) en las propiedades de
transporte se puede describir con la teoria de la percolacién [8]: por
debajo de una porosidad critica, p. (umbral de percolacion), el sistema
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de poros capilares no estd interconectado (sélo existen clusters
finitos); por encima de p. el sistema de poros capilares es continuo
(clusters infinitos). La teoria de la percolacién se ha usado para
disefiar experimentos numéricos y se ha aplicado a procesos de
transporte en pastas y morteros de cemento [9].
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Figura 4. Influencia de la porosidad capilar en la resistencia y permeabilidad
de la pasta de cemento (a). La porosidad capilar se deriva de la relacién a/c y el
grado de hidratacion (b) (Powers [7] a partir de [3]).

1.1.3 Cementos mixtos

Actualmente los cementos mixtos se usan habitualmente. Estos
se obtienen mediante la molienda o mezclado de cemento Portland
con sustancias minerales particulares. Entre éstos, aquéllos con la
adicion de materiales puzoldnicos o escorias de alto horno molidas son
de interés particular en relacién a la durabilidad del hormigén armado.

1.1.3.1 Materiales puzolédnicos
Los materiales puzoldnicos pueden ser o bien naturales, como

algunas cenizas volcdnicas o también tierras de diatomeas, o
artificiales, como la ceniza volante y el humo de silice [2]. Son
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principalmente materiales siliceos vitreos que pueden contener
compuestos aluminosos pero que tienen un bajo contenido en calcio.
No tienen propiedades ligantes por ellos mismos cuando se mezclan
con agua, pero las adquieren en presencia de cal (hidréxido célcico),
dando lugar a productos de hidratacién similares a los del cemento
Portland.

La reaccién entre los materiales puzoldnicos, el hidréxido
calcico y el agua se conoce como reaccion puzoldnica:

Ecuacién 3 Puzolana + Agua + Ca(OH )2 —-C-S-H

En cementos que contienen adiciones puzolédnicas, la cal
necesitada para la reaccion puzoldnica la ofrece la hidratacion del
cemento Portland. La pasta de cemento endurecida (comparada con la
obtenida con cemento Portland ordinario) tiene un menor contenido en
cal y un mayor contenido en CSH. En algunos casos, la puzolana
contiene otros componentes reactivos, fundamentalmente alimina,
que puede modificar la naturaleza de los productos puzolénicos,
formandose aluminatos célcicos y silicoaluminatos célcicos hidratados
(CAH y CASH, respectivamente). La cantidad de adicién puzolédnica
al cemento Portland generalmente oscila entre un 5 y un 40% de
contenido total de cemento. A este respecto se deberia considerar
cuanta cantidad de cal se produce en la hidratacién del cemento
Portland, ya que cualquier exceso de adicién puzoldnica no
reaccionard y como consecuencia se comportard como una adicion
nerte.

a) Puzolana natural. Este es un material sedimentario,
normalmente de origen pirocldstico, que se deriva de los
sedimentos de erupciones volcdnicas que producen depdsitos
incoherentes o depdsitos compactos que se han transformado
quimicamente con el tiempo (como la puzolana italiana, que
fue usada por los romanos). Los materiales puzoldnicos
pueden ademds tener otros origenes, como la tierra de
diatomeas que se compone del esqueleto siliceo de
microorganismos. La actividad puzolanica de estos materiales
estd relacionada con su componente silicea en estado vitreo y
con su finura. También existen puzolanas que se obtienen por
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b)

calcinacién de sustancias naturales, como es el caso del
metacaolin o la ceniza de cascara de arroz [10-13].

Ceniza volante. La ceniza volante (CV, también llamada
ceniza de fuel pulverizada, PFA) es un subproducto de la
combustion del polvo de carbén en centrales termoeléctricas.
Consta de particulas muy finas y de forma esférica (tamafio
entre 1-100 um y 4rea superficial especifica entre 300-600
mZ/kg) que se recogen de los gases de las chimeneas con filtros
electrostdticos o mecdnicos. Su composicion depende del tipo
de carbon del que se obtiene; la CV mas comun es
principalmente silicea. Debido a la alta temperatura a la que se
forma y su subsiguiente rapido enfriamiento, se consigue una
estructura principalmente amorfa (vitrea) y por tanto reactiva.

Humo de silice. El humo de silice (HS) es un subproducto de
la manufactura de silicio y de aleaciones de ferrosilicio. Consta
de un polvo extremadamente fino de silice amorfa. El tamafio
medio de una particula es aproximadamente 100 veces menor
que las de cemento Portland y su drea superficial especifica es
enorme: 13.000-30.000 m*/kg comparada con la de cementos
Portland ordinarios (300-400 mz/kg). El humo de silice
muestra una elevada actividad puzolanica y es también un
filler muy efectivo. Por estas razones, la adiciéon de humo de
silice al cemento Portland puede conducir a una pasta de
cemento de muy baja porosidad, aumentando la resistencia y
disminuyendo la permeabilidad. Se adiciona normalmente en
una proporcién del 5 al 10% y se combina con el uso de
superplastificantes para mantener una adecuada trabajabilidad
del hormigén fresco.

1.1.3.2  Propiedades de los cementos mixtos

La pasta de cemento obtenida con cementos mixtos difiere

considerablemente de la obtenida con cemento Portland. La
hidratacion de los materiales puzoldnicos consume cal y de esta forma
se reduce su cantidad respecto a la pasta de cemento obtenida con
cemento Portland. En la Figura 5 se esquematizan las microestructuras
de pastas de cemento endurecidas fabricadas con cemento Portland y
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con cementos mixtos. Se puede observar que la adiciéon de CV
conduce a la formacién de productos de hidratacién muy finos que
conducen a un refinamiento de los poros. Consecuentemente, se puede
obtener un aumento en la resistencia a la penetracién de agentes
agresivos. Sin embargo, las reacciones de los materiales puzoldnicos
son més lentas que la hidratacién del cemento Portland; por lo que
este efecto s6lo se conseguird si el curado hiimedo del hormigén es lo
suficientemente prolongado.

* Productos de hidratacion Hidraxido calcico precipitado Productos de hidratacion

del cemento Portland (sin reaccion puzolanica) del camento Portiand

F\Iuml’nato:\

Silicatos

(b)

Precipitados impermeables de CSH y -
aluminatos de calcio (reaccion puzolanica)

Productos de hidratacion Ningin producto de hidratacion
del cemento Portland de las cenizas volantes

Figura 5. Microestructura de pastas hidratadas de cemento Portland (a) y de
cementos con adicion de ceniza volante (b) [6].

1.2 Procesos de transporte en el hormigén

A través de los poros del hormigdén pueden penetrar gases
(como el nitrégeno, oxigeno y CO, presentes en la atmdsfera) y
sustancias liquidas (como agua, en la que se disuelven varios iones).
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El término permeabilidad indica, en general, la propiedad del
hormigén para permitir el ingreso de estas sustancias. La
permeabilidad del hormigén no sélo es importante para estructuras y
elementos que retengan agua (tuberias, canales o tanques), sino que es
un factor decisivo en la durabilidad del hormigén armado. Los
fenémenos que conducen a la degradacion del hormigén armado
dependen de los procesos que permiten el transporte de agua, diéxido
de carbono, iones cloruro, oxigeno, iones sulfato y corrientes
eléctricas en el hormigon.

El movimiento de fluidos e iones a través del hormigén puede
tener lugar de acuerdo a cuatro mecanismos bdsicos: succion capilar,
debida a la accién capilar dentro de los capilares de la pasta de
cemento; permeacion, debido a los gradientes de presion; difusion,
debido a los gradientes de concentracion; y migracion, debido a los
gradientes de potencial eléctrico [15-17]. La cinética de transporte
depende del mecanismo, de las propiedades del hormigén (como su
porosidad y la presencia de fisuras), de la capacidad de fijacion, por
parte de la pasta de cemento, de las sustancias que se transportan, asi
como de las condiciones medioambientales existentes en la superficie
del hormigén (microclima) y de sus variaciones en el tiempo.

Debido a que el liquido presente en los poros tiene una
importante influencia tanto en el transporte de varias especies
agresivas como en los fendmenos de degradacién que pueden tener
lugar en el hormigén, es necesario atender a la composiciéon de la
disolucién de los poros y a las formas fisicas del agua en el hormigén
en funcion de las condiciones medioambientales.

1.2.1 Composicion de la disolucion intersticial y
contenido de agua

Una determinada cantidad de agua est4 contenida en los poros
de la pasta de cemento hidratada. La cantidad real de agua en los
poros del hormigén, es decir, el contenido de humedad, depende de la
humedad del ambiente circundante. En el liquido de los poros se
encuentran disueltos varios iones producidos por la hidratacién del
cemento, por lo que en realidad es una disolucion acuosa bastante
concentrada.
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1.2.1.1  Composicién de la disolucion de los poros

La composicién quimica de la disolucién en los poros de la
pasta de cemento hidratada depende de la composicion del hormigoén;
principalmente del tipo de cemento, pero también de las condiciones
de exposicion, por ejemplo, cambia debido a la carbonatacién o
penetracion de sales.

La hidratacion del cemento produce una disolucién que consta
principalmente de NaOH y KOH. Dependiendo de la composicién del
cemento, el pH de la disolucion de los poros puede oscilar entre 13 y
14. Cuando el hormigén sufre la carbonatacién, el pH de la disolucién
de los poros decrece hasta alcanzar valores que se aproximan a la
neutralidad (pH = 9) como consecuencia de la dristica reduccién en la
concentracion de iones hidroxilo.

En hormigones no carbonatados y libres de iones, la
concentracion de iones hidroxilo (OH") varia desde 0,1 M hasta 0,9 M,
debido a la presencia de NaOH y KOH (este tltimo més predominante
en cemento Portland). Otros iones, como el Ca*t y el SO42', se
encuentran presentes s6lo en muy bajas concentraciones. La adicién
de escoria de alto horno o ceniza volante produce una moderada
reduccion de la concentracion idnica, y por tanto del pH. A partir de
las concentraciones de los iones hidroxilo se pueden calcular valores
de pH de 13,4-13,9 para el cemento Portland, y valores de pH de 13,0-
13,5 para los cementos mixtos. La adicion de humo de silice en
mayores porcentajes puede conducir a un descenso del pH a valores
por debajo de 13 [18,19].

La penetracién o adiciéon de sales con cloruro cambia la
composicion quimica de la disolucién de los poros, dependiendo
también del tipo de sal (como cloruro sédico o cloruro célcico). Por
ejemplo, el cloruro de sodio aumenta la concentracién de OH (y por
tanto el pH), mientras que el cloruro de calcio disminuye el pH [20].

1.2.1.2  Contenido de agua y procesos de transporte

Para el hormigén expuesto a la atmodsfera bajo condiciones de
equilibrio y en ausencia de mojado, el contenido de agua se puede
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relacionar con la humedad relativa del ambiente, como se muestra en
la Figura 6. Con respecto a los poros capilares, el agua se adsorbe
primero en su superficie y luego, segiin aumenta la humedad relativa,
el agua condensa y rellena los poros, comenzando por los menores y
moviéndose a aquéllos de mayor tamano.

Contenido de Humedad del Hormigén

L g 1 Cinay
1 L T e

Humedad Relativa

Figura 6. Representacion esquematica del contenido de agua libre en los poros
del hormigon en funcién de la humedad relativa del ambiente, en condiciones
de equilibrio [15].

En la Figura 7 se representan graficamente los poros capilares
mediante cavidades esféricas conectadas por cilindros -capilares
estrechos cuyos tamafios se consideran estadisticamente distribuidos
(s6lo se representan los poros accesibles, es decir los poros conectados
entre ellos y con el medio externo). De acuerdo con este diagrama,
dentro del hormigén que estd expuesto a una atmdsfera con una
determinada humedad relativa, los poros cuyos didmetros estin por
debajo de un valor determinado resulta que estdn rellenos de agua,
mientras que aquellos con didmetros por encima de este valor estdn
rellenos de aire.
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Agua —
Adsorbida

"
Agua “~—— Poros llenos

Adsorbida de agua

Figura 7. Representacion del agua presente en los poros capilares en el
hormigon en equilibrio con una atmésfera no saturada [15].

La presencia de poros rellenos de agua que estdn
interconectados con otros tiene una marcada influencia en las cinéticas
de los procesos de transporte. Ello dificulta aquellos procesos que
tienen lugar méas facilmente en fase gaseosa, como la difusion de
oxigeno y didxido de carbono. Por otro lado, facilita los procesos que
tienen lugar en disolucién acuosa, como la difusiéon de cloruros, o
iones en general.

1.2.2 Difusion

La penetracion de especies agresivas en el hormigén con
frecuencia ocurre por difusion, esto es, por el efecto de un gradiente
de concentracion. El O,, el CO,, el Cl o el SO42' se mueven a través
de los poros desde la superficie, donde estdn presentes en mayores
concentraciones, hacia zonas internas donde su concentracion es
menor. Los gases difunden mucho més rdpidamente a través de los
poros abiertos que a través de los que estdn saturados de agua (la
difusién de gases en agua es 4-5 6rdenes de magnitud mds lenta que
en aire). Por otro lado, los iones cloruro o sulfato sélo difunden
cuando estdn disueltos en el agua de los poros; la difusién es mas
efectiva en poros saturados que en los parcialmente saturados.
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1.2.2.1 Difusion estacionaria

Bajo condiciones de transferencia de masa estacionarias
(unidireccional y constante), la primera ley de Fick describe el
fenémeno de la difusion:

Ecuacién 4 F = —Dd—c
dx

donde: F es el flujo (kg/mzs), C es la concentracion de las especies
que difunden presentes a una distancia x de la superficie. D es el
coeficiente de difusion, expresado en m%/s, el cual depende de las
especies que difunden, de las caracteristicas del hormigén y de las
condiciones medioambientales. Este coeficiente puede cambiar en
funciéon de la posicién y el tiempo, siguiendo variaciones en la
estructura de los poros (como los debidos a la hidratacion de la pasta
de cemento), o de la humedad externa (y por tanto del grado de
saturacion de los poros) o la temperatura.

Los valores para el coeficiente de difusion efectivo de estado
estacionario pueden variar desde 10" hasta 10" m%s para
hormigones con distintos cementos y relaciones a/c [21,22].

1.2.2.2  Difusion no estacionaria

Como la difusion rara vez alcanza condiciones estacionarias en
estructuras de hormigén, el flujo depende del tiempo ¢ y estd
gobernado por la segunda ley de Fick:

2
o _ o
ot ox>

Ecuacion 5

Esta ecuacion se usa normalmente integrada bajo la suposicion
de que la concentracion del ion que difunde, medida en la superficie
del hormigon, es constante en el tiempo y es igual a C; (C = C; para x
= 0 y para cualquier 7), de que el coeficiente de difusion D no varia
con el tiempo, de que el hormigén es homogéneo, por lo que D no
varia a través del espesor del hormigén, y de que inicialmente no
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contiene cloruros (C = 0 para x > 0 y t = 0). La solucién entonces
obtenida es:

C (x, t) X
Ecuacién 6 ———=1-erf
C, 2/ Dt
donde:
.. 2 1z _p
Ecuacién 7 erf(z)= T J-o e dt
V4

., ]
es la funcién error .

Esta ecuacion se utiliza a menudo para describir
matemadticamente los perfiles de concentracion de cloruros
experimentales encontrados en ensayos de laboratorio no estacionarios
0 a partir de estructuras de campo.

Los valores obtenidos para los coeficientes de difusion
aparentes de cloruros en estado no estacionario pueden variar entre
10" y 10 m?s para hormigones con distintos ligantes y relaciones
a/c [2,23]. En los paises nérdicos se ha normalizado un ensayo para la
determinacién del coeficiente de difusién no estacionario [24].

1.2.2.3  Difusion y fijacién

Las especies que difunden en el hormigon se pueden fijar hasta
cierto punto a componentes de la matriz de cemento, por ejemplo, los
cloruros se unen a las fases de aluminato o son adsorbidos en el CSH;
el dioxido de carbono reacciona con los componentes alcalinos, en
particular con el Ca(OH),. El consumo gradual de estos compuestos

! Los valores de la funcién error han sido tabulados. Por otro lado, también se puede calcular mediante la
distribucién estandar normal (N, también tabulada), considerando que:

erf(z)zZN(Z\/E)—l N(zﬁ)=J;—”IZfet2dt
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modifica las condiciones de difusion, las cuales no pueden seguir
siendo descritas por la segunda ley de Fick sino que requieren un
factor de correccidn.

Para la penetracion de cloruros en particular, a menudo se
considera la concentracion total de especies que difunden y los efectos
de las reacciones quimicas en el hormigén son ignorados. En efecto,
es dificil estimar el factor de correccién. De hecho, la capacidad de
fijacion de la pasta de cemento es funcién de varios parametros, tales
como la concentracion local de una sustancia dada y la temperatura.
También dependerd de la composicion quimica del hormigén y por
tanto de sus variaciones (por ejemplo, la capacidad de fijacién de
cloruros se reduce considerablemente en el hormigén carbonatado)
[16]. La fijacion de especies que difunden es importante a la hora de
determinar experimentalmente el coeficiente de difusiéon. De hecho,
mientras que la capacidad de fijacion del hormigén no se haya
agotado, el flujo neto de material parecerd menor, y el coeficiente sera
subestimado. Por lo tanto, cuando no se aplica un factor corrector en
la evaluacion de la concentracién de un compuesto que difunde, el
coeficiente de difusién que se obtiene de este modo es “aparente” y
depende del tiempo. Sin embargo, se ha demostrado [25] que incluso
en presencia de compuestos ligantes, los cloruros se mueven hacia el
interior del hormigén como si la difusion determinara la velocidad de
penetraciéon. Como una primera aproximacion, la fijacién por tanto
puede ser despreciada en el cdlculo y el coeficiente de difusiéon se
denomina aparente. Dado que la penetracion de cloruros en
estructuras de hormigén es esencialmente un proceso no estacionario,
los ensayos se deberian realizar en condiciones no estacionarias, o se
deberia tener en cuenta el efecto de la fijacion.

1.2.3 Migracion

1.2.3.1 Transporte de iones en disolucioén

El transporte de iones dentro de una disolucién bajo un campo
eléctrico se denomina migracion. La velocidad de movimiento de los
iones es proporcional a la intensidad del campo eléctrico y a la carga y
tamano de los iones. Es posible hacer una comparacion entre los
diferentes iones en funcion de su movilidad u. El protén y el hidroxilo
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son los iones que muestran las mayores movilidades debido a su
interaccion con el agua como disolvente.

La movilidad i6nica u; (que describe el movimiento del ion
bajo un campo eléctrico) estd directamente relacionada con el
coeficiente de difusiéon D; (que describe el movimiento bajo un
gradiente de concentracion) mediante [26]:

RTu,
Ecuacién 8 D, = !
z.F

donde: R es la constante de los gases (J/mol-K), T es la temperatura
(K), F es la constante de Faraday (96490 C/mol) y z; es la valencia del
ion i.

La contribucién de un determinado ion (i) a la corriente total
que fluye [,y se denomina nimero de transferencia o numero de
transporte #, el cual aumenta con la concentracién ¢; y con la
movilidad u; del ion (siendo constante la de otros iones (j)):

I, CU;z;

Ecuacién 9 t,=——=
L Z(Cj”jzj)

Cabe destacar que la temperatura tiene un efecto muy
pronunciado en la migracién idnica (y por tanto en el flujo de
corriente y resistividad).

1.2.3.2  Transporte de iones en el hormigon

Los principios que se aplican a las disoluciones acuosas son,
basicamente, también vélidos para el hormigén, porque el transporte
de corriente eléctrica se debe al movimiento de iones en el sistema de
poros rellenos de agua. Los iones positivos (Na*, K*, Ca®*) migran en
la direccion de la corriente; los negativos (OH, SO42', CI) en la
direccidn opuesta.

Aplicando el concepto de numeros de transporte (Ecuacion 9)
al hormigén, se puede demostrar que para el hormigén libre de
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cloruros, asumiendo que la disolucién de los poros contiene 0,5 M de
NaOH, los nimeros de transporte para el OH y el Na* son 0,8 y 0,2,
respectivamente. Para el hormigén contaminado por sales de cloruro,
asumiendo que la disolucién de los poros contiene 0,5 M de NaOH y
0,5 M de NaCl, los nimeros de transporte del OH", el Na* y el CI son
0,52, 0,20 y 0,28, respectivamente.

A diferencia de lo que ocurre en el seno de una disolucién, los
1ones no son capaces de moverse por la ruta mds corta, sino que tienen
que encontrar el camino a lo largo de los estrechos y tortuosos poros
capilares. Por ello la distancia real (es decir, desde la superficie del
hormigén hasta la armadura) es mucho mayor que la distancia
geométrica. Ademads, los iones s6lo se pueden transportar a través de
los poros interconectados que estén rellenos de agua. Por tanto, la
velocidad de migracion (y difusioén) en el hormigén estd gobernada
por el volumen y la geometria de los poros y su distribucion. Por esta
razon la migracion de iones (y la difusién), incluso en materiales
basados en cemento saturados de agua (pasta de cemento, mortero,
hormigén), es 2-3 6rdenes de magnitud inferior comparada con las
disoluciones. Esta dréstica influencia del volumen de poros se puede
modelar usando la teoria de la percolacion [27].

El flujo de corriente eléctrica por la migracién de iones en el
hormigén es importante para las técnicas de rehabilitacion
electroquimicas como la extraccion de cloruros, pero también para los
procesos de corrosion (macrocélulas).

La migracion de iones en el hormigén se puede ensayar como
una medida de su resistencia a la penetracion de cloruros usando
ensayos de migracion, de los que existen varias versiones. Algunos de
estos ensayos miden la migracién no estacionaria, expresada como la
profundidad de penetracion de cloruros en un espécimen en un campo
eléctrico [28,29]. Otros métodos aplican un campo eléctrico a través
de un espécimen hasta que se detecta un flujo de cloruros estacionario
en la célula de baja concentracion de cloruros [30].
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1.2.3.3 Resistividad del hormigén

La resistividad del hormigén es un parametro importante usado
para describir, por ejemplo, el grado de saturacion de agua, la
resistencia a la penetracion de cloruros o la velocidad de corrosion. La
resistividad del hormigén puede tener valores que van desde unas
pocas decenas hasta varios miles de Q-cm en funcién del contenido de
agua del hormigén (humedad relativa), el tipo de cemento usado
(cemento Portland o mixto), la relacién a/c, la presencia de cloruros o
si el hormigdén se encuentra carbonatado. A edades tempranas, la
resistividad del hormigén es baja y tiene lugar un considerable
aumento debido a la hidratacién del cemento. Todos estos factores
pueden ser racionalizados en base a la migracion de iones a través de
la porosa y tortuosa microestructura del hormigén: una elevada
humedad relativa aumenta la cantidad de poros rellenos de agua
(disminuye la resistividad), la relacion a/c y el tipo de cemento
determina el volumen de poros y la distribucién de tamafios de poro
(menos poros pero mds anchos con cemento Portland s6lo; mas poros
pero mds finos y menos interconectados con escoria de alto horno y
ceniza volante); los iones cloruro aumentan la conductividad de la
disolucién de los poros y la carbonatacién la disminuye. Una mayor
resistividad viene acompafiada por una menor velocidad de corrosion
[31].

1.3 Mecanismos de corrosion de armaduras

Durante la hidratacion del cemento se obtiene una disolucion
en los poros altamente alcalina (pH entre 13 y 14), principalmente de
hidréxidos de sodio y potasio. En este ambiente, los compuestos
termodindmicamente estables del hierro son 6xidos y oxihidréxidos de
hierro. Por tanto, para un acero de refuerzo ordinario embebido en el
hormigén alcalino se forma espontidneamente una fina capa protectora
de oxido (la capa pasivante). Esta capa pasivante sélo tiene unos
nandémetros de espesor y estd compuesta de 6xidos de hierro mas o
menos hidratados con un grado variable de Fe?* y Fe®* [34]. La accién
protectora de la capa pasivante es inmune al daio mecédnico de la
superficie del acero. Sin embargo, puede ser destruida mediante la
carbonatacion del hormigén o mediante la presencia de iones cloruro.
El acero de refuerzo estaria entonces despasivado.
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1.3.1 Iniciacion y propagacion de la corrosion

La vida de servicio de las estructuras de hormigén armado
puede dividirse en dos fases distintas (Figura 8). La primera fase es la
iniciacion de la corrosion, en la cual la armadura estd pasivada pero
los fendmenos que pueden conducir a la pérdida de pasividad, como la
carbonataciéon o la penetraciéon de cloruros en el recubrimiento de
hormigén, tienen lugar. La segunda fase, la propagacion de la
corrosion, comienza cuando el acero se despasiva y finaliza cuando se
alcanza un estado limite mds alld del cual la consecuencias de la
corrosion no pueden ser toleradas [35].

Profundidad de penetracion
méaxima aceptable

Profundidad de penetracion de la corrosion

— -

. Tiempo
Iniciacion Propagacién
- -

Vida de servicio de la estructura

Figura 8. Periodos de iniciacion y propagacion para la corrosion en una
estructura de hormigén armado (modelo de Tuutti) [35].

1.3.1.1 Fase de iniciacion

Durante la fase de iniciacion, las sustancias agresivas (CO,,
cloruros) que pueden despasivar el acero penetran desde la superficie
hacia el seno del hormigon:

a) Carbonatacion: comenzando en la superficie del hormigén y
moviéndose gradualmente hacia zonas interiores, la alcalinidad
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del hormigén puede ser neutralizada por el diéxido de carbono
de la atmésfera, de forma que el pH del liquido de los poros
del hormigén disminuye a un valor alrededor de 9 donde la
pelicula pasivante ya no es estable.

b) Iones cloruro del medio pueden penetrar en el hormigén y
alcanzar la armadura; si su concentracion sobre la superficie
del refuerzo alcanza un valor critico, la capa protectora puede
ser localmente destruida.

La duracién de la fase de iniciacion depende del espesor de
recubrimiento y de la velocidad de penetracion de los agentes
agresivos asi como de la concentracion necesaria para despasivar el
acero. La influencia del recubrimiento de hormigén es obvia y los
codigos de disefio definen espesores de recubrimiento de acuerdo a la
clase de exposicion esperada. La velocidad de ingreso de los agentes
agresivos depende de la calidad del hormigén de recubrimiento
(porosidad, permeabilidad) y de las condiciones microclimaticas
(mojado, secado) sobre la superficie del hormigén.

1.3.1.2  Fase de propagacion

La destruccién de la capa protectora es un prerrequisito
necesario para la iniciacién de la corrosiéon. Una vez que se ha
destruido la capa, la corrosion sélo tendrd lugar si estdn presentes el
agua y el oxigeno en la superficie de la armadura. La velocidad de
corrosion determina el tiempo que tarda la estructura en alcanzar un
estado inaceptable (Figura 8) pero se deberia tener en cuenta que esta
velocidad puede variar considerablemente dependiendo de la
temperatura y la humedad.

La carbonatacion del hormigén conduce a la completa
disolucién de la capa protectora. Los cloruros, por su parte, causan la
destruccion localizada, a menos que estén presentes en cantidades
muy elevadas. Por tanto:

a) La corrosién inducida por carbonatacion puede tener lugar en
toda la superficie del acero en contacto con el hormigén
carbonatado (corrosion generalizada).
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b) La corrosiéon por cloruros es localizada (corrosion por
picaduras), con ataques penetrantes de drea limitada
(picaduras) rodeadas de dreas no corroidas. S6lo cuando estdn
presentes niveles muy altos de cloruros (o disminuye el pH)
puede ser destruida la capa pasivante en grandes extensiones
de la armadura y la corrosion serd de naturaleza generalizada.

Si la despasivacion debido a la carbonatacién o los cloruros
tiene lugar s6lo en una parte de la armadura, se puede desarrollar una
macropila entre las barras corroidas y las que estdn todavia pasivas (y
conectadas eléctricamente a las anteriores). Esto puede aumentar la
velocidad del ataque sobre la armadura que ya estaba corroida.

En estructuras afectadas por campos eléctricos, las armaduras
pueden sufrir en algunas zonas la formacién de corrientes vagabundas.
La capa pasivante puede destruirse en la zona de salida de la corriente
vagabunda.

En el acero de alta resistencia usado en hormigén pretensado
(pero no en el acero de refuerzo corriente) bajo condiciones
ambientales de carga mecdnica, metaldurgicas y electroquimicas muy
especificas, puede tener lugar la fragilizacion por hidrogeno, que
puede ocasionar una rotura fragil del material [36,37].

1.3.2 Velocidad de corrosion

La velocidad de corrosién normalmente se expresa como la
velocidad de penetracion y se mide en um/afio. Con frecuencia,
especialmente en ensayos de laboratorio, se expresa en unidades
electroquimicas, como mA/m’ 6 pA/cmz. En el caso del acero, 1
mA/m* 6 10 pA/ecm® se corresponde con una pérdida de masa de
aproximadamente 90 g/mz-aﬁo y una velocidad de penetracion de
aproximadamente 11,7 pm/afo.

La velocidad de corrosion se puede considerar despreciable si
estd por debajo de 0,1 uA/cm?, baja entre 0,1 y 0,2 pA/cm®, moderada
entre 0,2 y 0,5 pA/cmz, intermedia entre 0,5 y 1 pA/cmz, altaentre 1 y
10 pA/cm® y muy alta por encima de 10 uA/cm? (Figura 9).
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Figura 9. Diagrama de clasificacién de la velocidad de corrosion.

1.3.3 Consecuencias

Las consecuencias de la corrosién de las armaduras de acero
no implican sélo a la capacidad de dar un servicio de la estructura o
sus condiciones externas, sino que también pueden afectar a su
rendimiento estructural, y por tanto su seguridad.

Reduccion de la Resistencia Traccion
— seccuzrl 9Ela g2 descenso de - Elongacion
m Resistencia Fatiga
Fisuracion del " Pérdidade
Efectos | hormigon Adherencia
de la # -é. Aumento de la
corrosién 5, Corrosion
Oxidos Despegue Hormigon
Fragilizacién por Rotura Fragil de
— Hidrogeno la Armadura

Figura 10. Consecuencias estructurales de la corrosion de estructuras de
hormigén armado [15].
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Las principales consecuencias del ataque por corrosion se
muestran en la Figura 10. La corrosiéon normalmente se observa por
las manchas de 6xido que aparecen en la superficie externa del
hormigén, o por el dafo al recubrimiento de hormigén producido por
la expansion de los productos de corrosion. Estos productos, de hecho,
ocupan un volumen muy superior al del acero original. El volumen de
los productos de corrosion puede ser desde 2 hasta 6 veces mayor que
el del hierro del que se derivan, dependiendo de su composicién y del
grado de hidratacion. Por ejemplo, los volimenes de los 6xidos Fe;Oy,
Fe(OH),, Fe(OH)s, Fe(OH);-3H,O son, respectivamente, 2, 3, 4 y 6
veces mayores que el del hierro. En general, el volumen de los
productos de corrosion, mezcla de estos 6xidos, se puede considerar 3-
4 veces mayor que el del hierro.

Figura 11. Ejemplos de las consecuencias de la corrosion del acero en el
hormigon: a) fisuracion de pilar y viga; b) escamas y delaminacion del
recubrimiento de hormigén; ¢) reduccion de la seccion de la barra debido a
corrosion por picadura; d) rotura fragil de tendones pretensados debido a
fragilizacion por hidrogeno.
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Consecuentemente, los productos de corrosion pueden
producir presiones radiales que generan fisuras en el recubrimiento de
hormigén (Figura 1la), desprendimientos en dreas localizadas, o
delaminaciones completas (Figura 115). También puede ocurrir una
reduccion de la adherencia entre la armadura y el hormigén.

En caso de corrosiones localizadas, la seccién de la armadura
se puede reducir significativamente (Figura 1lc) y por tanto la
capacidad de carga y su resistencia de fatiga. Finalmente, bajo
condiciones muy especiales que conducen a la fragilizacién por
hidrégeno de aceros de alta resistencia, pueden tener lugar roturas
fragiles de algunos tipos de aceros pretensados (Figura 11d).

1.4 Corrosion inducida por carbonatacion

1.4.1 La carbonatacion del hormigon

En ambientes humedos, el didéxido de carbono presente en el
aire forma una disolucién acuosa 4cida que puede reaccionar con la
pasta de cemento hidratado y tiende a neutralizar la alcalinidad del
hormigén (este proceso se conoce como carbonatacion). También
otros dcidos presentes en la atmodsfera, como el SO,, pueden
neutralizar la alcalinidad del hormigén, pero su efecto se limita
normalmente a la superficie del hormigén.

Los constituyentes alcalinos del hormigén estdn presentes en el
liquido de los poros (principalmente como hidroxidos de sodio y
potasio) pero también en los productos de hidrataciéon sélidos, como
Ca(OH), o CSH. El hidréxido de calcio es el hidrato en la pasta de
cemento que reacciona mas rdpidamente con el CO,. La reaccion, que
tiene lugar en disolucién acuosa, se puede describir como:

Ecuacién 10 CO, +Ca(OH), ——CaCO, + H,O

Esta es la reaccién de mayor interés, especialmente para el
hormigén preparado con cemento Portland. No obstante también es
posible la carbonatacién del CSH cuando se agota el Ca(OH),, hecho
que puede tener lugar por la misma carbonatacién en si o por la
reaccion puzolédnica en el hormigén hecho con cemento mixto.
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La carbonatacién no causa ningin dafio al hormigén por si
misma, aunque puede ocasionar que haya retraccion en el hormigon.
De hecho, en el caso del hormigén obtenido con cemento Portland,
puede incluso reducir la porosidad y conducir a un incremento de la
resistencia. Sin embargo, la carbonatacién tiene importantes efectos en
la corrosion del acero embebido. La primera consecuencia es que el
pH de la disolucién de los poros cae de su valor normal de pH 13-14,
a valores que se aproximan a la neutralidad. Una segunda
consecuencia de la carbonatacion es que los cloruros fijados en forma
de cloroaluminato de calcio hidratado (ver seccion 1.5.2.1) y el fijado
a otras fases hidratadas pueden ser liberados, haciendo la disolucién
de los poros incluso mas agresiva [35-39].

1.4.1.1 Penetracion de la carbonatacion

La reaccion de carbonatacién comienza en la superficie externa
y penetra dentro del hormigén produciendo un frente de bajo pH. La
medida de la profundidad de carbonatacién se suele llevar a cabo
pulverizando una disolucion alcohdlica de fenolftaleina en una cara
recién fracturada. Las dreas donde el pH es mayor que 9 toman un
color rosado tipico de la fenolftaleina en ambientes basicos, mientras
que el color de las dreas carbonatadas permanece invariable.

La velocidad de carbonataciéon disminuye con el tiempo, ya
que el CO; tiene que difundir a través de los poros de la capa exterior
ya carbonatada. La penetracion de la carbonataciéon en funcion del
tiempo se puede describir como:

Ecuacién 11 d=Vep, - t"

donde d es la profundidad de carbonatacion (mm) y ¢ es el tiempo
(afios). Con frecuencia el exponente n es aproximadamente igual a 2
y, por lo tanto, se puede considerar una tendencia parabdlica:
d:VCog'lJ/Z. El coeficiente de carbonataciéon Voo (mm/aﬁo”z) se
puede tomar como una medida de la velocidad de penetracion de la
carbonataciéon para un hormigén y unas condiciones ambientales
determinadas. En el hormigén denso y/o himedo, sin embargo, la
reduccion de la velocidad de carbonatacién con el tiempo es mayor
que la descrita por la férmula parabdlica, de forma que n > 2; en
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hormigones muy impermeables la velocidad de carbonatacion tiende a
ser despreciable tras un determinado tiempo.

1.4.1.2 Factores que influyen en la velocidad de

carbonatacion

La velocidad de carbonatacién depende tanto de factores

medioambientales (humedad, temperatura, concentracion de diéxido
de carbono) como de factores relacionados con el hormigén
(principalmente su alcalinidad y permeabilidad).

a) Humedad. La velocidad de carbonatacion varia con la

humedad del hormigén por dos razones. Primero, la difusion
del di6xido de carbono en el hormigén estd facilitada en los
poros con aire, pero es muy lenta a través de los poros rellenos
de agua (la difusién del CO; en el agua es cuatro 6rdenes de
magnitud mas lenta que en el aire). La velocidad de difusion
del CO, disminuye consecuentemente con el aumento de la
humedad del hormigén hasta que se minimiza cuando el
hormigén estd saturado en agua. Esto significa que cuando el
hormigén estd humedo, el CO, penetra muy lentamente en é€l.
Por otro lado, la reaccién de carbonatacién tiene lugar sélo en
la presencia de agua de forma que se convierte en despreciable
cuando el hormigén estd seco. La velocidad de carbonatacion,
y por tanto el valor de V¢g,, cambiara de un clima humedo a
un clima seco. Bajo condiciones de equilibrio con un ambiente
de una humedad relativa constante, la velocidad de
carbonataciéon puede correlacionarse con la humedad del
medio como se muestra en la Figura 12 [40,41]. El intervalo de
humedad relativa més critico para fomentar la carbonatacién es
desde un 60 hasta 80%.
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Figura 12. Representacion esquematica de la velocidad de carbonatacion del
hormigon en funcién de la humedad relativa de medio, bajo condiciones de
equilibrio [35].

b) Concentracion de CO,. La concentracion de diéxido de
carbono en la atmésfera puede variar entre un 0,03% en
medios rurales hasta mas de un 0,1% en medio urbanos. Se
pueden alcanzar concentraciones comparativamente altas bajo
condiciones de exposicion especificas, como en el interior de
tineles de vehiculos a motor. Segiin aumenta el contenido de
CO, en el aire, la velocidad de carbonatacién aumenta. Los
ensayos acelerados llevados a cabo en laboratorio para
comparar la resistencia a la carbonatacién en distintos tipos de
hormigén muestran que, de forma indicativa, una semana de
exposiciéon a una atmoésfera que contiene un 4% de CO,
causard la misma penetracion de la carbonatacion que un afio
de exposiciéon en una atmésfera normal [42]. Algunos
investigadores sugieren que con una alta concentracion de CO,
la porosidad del hormigén carbonatado artificialmente es
mayor que la obtenida por una exposicion natural. Sin
embargo, esto es controvertido, ya que otros estudios han
mostrado que incluso con un 100% CO, con sobrepresion, se
produce la misma microestructura que en carbonatacién
natural [43].
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Figura 13. Influencia de la relacion a/c en la profundidad de carbonatacion

c)

d)

(hormigoén de cemento Portland, 6 aios, 20° C, 50% HR) [44].

Temperatura. A igualdad del resto de condiciones,
especialmente la humedad, que es, en general, el pardmetro
mas importante, un aumento de la temperatura elevard la
velocidad de carbonatacion.

Composicion del hormigon. La permeabilidad del hormigon
tiene una gran importancia en la difusién del didxido de
carbono y por tanto en la velocidad de carbonatacion. Un
descenso en la relacién a/c ralentiza la penetraciéon de la
carbonatacion como se muestra en la Figura 13, ya que
disminuye la porosidad capilar de la pasta de cemento
hidratada. No obstante, las ventajas de una menor relacién a/c
sOlo se pueden conseguir si el hormigén se cura correctamente,
ya que un pobre curado obstaculiza la hidratacion de la pasta
de cemento y conduce a una matriz de cemento mds porosa. Se
deberia hacer hincapié en que un curado insuficiente afectara
principalmente al hormigén de recubrimiento, es decir, la parte
que estd destinada a proteger la armadura. De hecho, la capa
mads externa del hormigén es la parte més susceptible de sufrir
la evaporacion del agua (empeorando el curado).
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Figura 14. Influencia del curado en la profundidad de carbonatacion para
distintas pastas de cemento (6 meses, 0,03% CO,) de cemento Portland y
cementos mixtos con ceniza volante (PFA) y escorias de alto horno (GGBS)
[44].

El tipo de cemento también influye en la velocidad de
carbonatacion. De hecho, la capacidad del hormigén para fijar CO; es
proporcional a la alcalinidad de su pasta de cemento. Para cementos
mixtos, la hidratacién de los materiales puzoldnicos o la escoria
conduce a un menor contenido de Ca(OH), en la pasta de cemento
endurecida lo que puede aumentar la velocidad de carbonataciéon. No
obstante, la relacion a/c y el curado siguen siendo los factores mas
importantes. De hecho, la estructura mds densa producida por la
hidratacion de los cementos mixtos puede ralentizar la difusion del
COs,. En la Figura 14 se puede observar que la menor alcalinidad de
los cementos con adiciones de ceniza volante o escoria de alto horno
puede compensarse por la menor permeabilidad de sus pastas de
cemento, si se curan apropiadamente.

1.4.2 Tiempo de iniciacion

El tiempo para la iniciaciéon de la corrosién inducida por
carbonatacion es el tiempo requerido para que el frente de
carbonataciéon alcance una profundidad igual al espesor de
recubrimiento. Depende de todos los factores mencionados
anteriormente (que influyen en la velocidad de carbonatacién) y del
espesor de recubrimiento. Si se conoce la evolucion de la
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carbonatacion en el curso del tiempo y el espesor de recubrimiento, se
puede estimar el tiempo de iniciacion. Sin embargo, se deberia
considerar que el frente de carbonatacién puede no ser uniforme a lo
largo de la superficie del hormigén.

Con frecuencia se usa la férmula parabdlica para describir la
penetracion de la carbonatacion:

Ecuacién 12 A=V, At

Esta ofrece predicciones bastante exactas, aunque tiende a
sobreestimar, al menos para tiempo largos, la penetraciéon en caso de
hormigones poco porosos de cemento Portland. Los valores de Voo
dependen de todos los factores discutidos anteriormente y por tanto
cambia en funcién de las propiedades del hormigén y de las
condiciones del medio. En la prictica, una prediccién exacta de Vpy,
y por tanto del tiempo de despasivacion del acero, es compleja, sobre
todo porque este pardmetro puede cambiar con el tiempo o distintas
partes de una misma estructura.

Para estructuras existentes la profundidad de carbonatacién de
cualquier parte de la estructura se puede medir tras un periodo dado de
tiempo y por tanto el valor de Vg, y su variacion espacial se puede
calcular. Asumiendo que las condiciones de exposicion media no
cambiardn en el futuro, estos valores de Vo, pueden utilizarse para
extrapolar la profundidad de carbonatacién a un tiempo mads largo.

Los valores de Vcp, encontrados para estructuras reales
expuestas a la atmosfera pero protegidas de la lluvia, pueden oscilar
entre 2 y 15 mm/afio'’?. De forma indicativa: 2 < Vecoz < 6 para
hormigones de baja porosidad (esto es, bien compactado y curado, con
baja relacién a/c) cuyo contenido de cemento es superior a 350 kg/m’;
6 < Vco2 < 9 para hormigones de porosidad media; Vo, > 9 para
hormigones altamente porosos con contenido de cemento por debajo
de 250 kg/m”.
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Figura 15. Profundidad de carbonatacion, calculada por la funciéon simplificada
s = Veoz - 1, en relacion con el tiempo y con V¢p, (humedad relativa constante,
sin mojado del hormigon).

1.4.3 Velocidad de corrosion

Una vez que el frente de carbonataciéon ha alcanzado la
armadura, el acero se despasiva y puede tener lugar la corrosion si
estdn presentes oxigeno y agua. Si se excluyen las condiciones de
completa y permanente saturacion del hormigén, siempre hay una
cierta cantidad de oxigeno suficiente que alcanza la superficie del
acero para permitir el proceso de corrosion. En este caso la velocidad
de corrosion estd gobernada por la resistividad del hormigén (es decir,
la corrosion esta bajo control 6hmico).

El contenido de humedad es el principal factor en Ila
determinacion de la resistividad del hormigén carbonatado. En
segundo lugar, la microestructura del hormigén y los factores que la
determinan (tipo de cemento, relacion a/c, curado, etc.) son también
importantes para la velocidad de carbonatacién y el tiempo de
iniciacion.

La velocidad de corrosiéon se puede considerar despreciable,
excepto para humedades altas, o cuando la duracién y frecuencia de
los periodos de condensacion de agua en la superficie del hormigén
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puedan causar variaciones en el contenido de humedad al nivel de las
armaduras.
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Figura 16. Relacion entre la humedad relativa y la velocidad de corrosion en
mortero carbonatado con y sin presencia de cloruros [45].

La situacion es mucho més seria que la descrita anteriormente
si existen cloruros presentes en el hormigon, incluso en cantidades tan
pequeias que por ellos mismos no darian lugar a corrosién. La
presencia de una pequena cantidad de cloruros en el hormigén puede
ser debida al uso de materias primas (agua, dridos) que contengan
estos iones o a la penetracion de cloruros desde el medio exterior
(agua de mar, sales de deshielo).

La Figura 16 muestra la velocidad de corrosion del acero en
morteros carbonatados artificialmente en ausencia y en presencia de
cloruros. Se puede observar claramente que la velocidad de corrosion
serd despreciable s6lo en condiciones de humedad relativa externa
inferior al 75%, 60% e incluso el 40% segun el contenido de cloruros
aumenta desde cero hasta 1% en peso de cemento.

1.5 Corrosion inducida por cloruros

La contaminacién por cloruros del hormigén es causa
frecuente de corrosion de las armaduras de acero. Los cdédigos de
disefio modernos para estructuras de hormigén armado y pretensado
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imponen restricciones a la cantidad de cloruros que pueden ser
introducidos a partir de las materias primas que contengan cantidades
significativas de cloruros. De acuerdo con la norma europea EN 206,
el méximo contenido en cloruros permitido es un 0,2-0,4% de iones
cloruro por masa de material cementante para hormigén armado y un
0,1-0,2% para hormigén pretensado. Con estas restricciones se
considera que se eliminaria la corrosién debida a cloruros en el
hormigén fresco. En algunas estructuras edificadas en el pasado, los
cloruros se han afiadido a la amasada de hormigén,
inintencionadamente o deliberadamente, por medio del agua de
amasado, los dridos (usando, por ejemplo, arena y grava drenada del
mar sin lavarla con agua libre de cloruros) o aditivos (el cloruro de
calcio, que ahora estd prohibido, en el pasado fue el aditivo acelerador
del fraguado més utilizado). Los contenidos de cloruro de los aditivos
aceleradores en cantidades que oscilan entre el 0,5% hasta mds alla del
2% en peso de cemento han provocado dafios por corrosion muy
importantes tras la carbonatacién e incluso en condiciones alcalinas
[46,47].

La otra fuente principal de cloruros en el hormigén es la
penetracion desde el medio externo. Esto tiene lugar, por ejemplo, en
ambientes marinos o en carreteras que transcurren por regiones donde
se usan sales de deshielo (que contienen cloruros) en invierno.

La corrosién de la armadura en el hormigén no carbonatado
sO0lo puede tener lugar una vez que el contenido de cloruros en el
hormigén en contacto con la superficie del acero haya alcanzado un
valor umbral. Este umbral depende de varios parametros; sin embargo,
el potencial electroquimico de la armadura, el cual estd relacionado
con la cantidad de oxigeno que puede alcanzar la superficie del acero,
ejerce la mayor influencia. Niveles relativamente bajos de cloruros
son suficientes para iniciar la corrosidn en estructuras expuestas a la
atmosfera, donde el oxigeno puede alcanzar ficilmente la armadura.
Se necesitan valores mucho mas altos de cloruros en estructuras
sumergidas en agua de mar o en zonas donde el hormigén esta
saturado en agua, dado que el suministro de oxigeno estd impedido y
por tanto el potencial de la armadura es mds bien bajo [48,49]. Sin
embargo, incluso en estructuras expuestas a la atmoésfera como
cubiertas de puentes, se observa mucha dispersion en los valores
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“umbral”. Se han establecido relaciones estadisticas en estudios de
campo realizados sobre un gran numero de estructuras, que expresan
el porcentaje de estructuras que presentan corrosion en funcién del
contenido de cloruro, como se muestra en la Figura 17 [50].
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Figura 17. Relacion entre el contenido de cloruro encontrado en cubiertas de
puentes y el porcentaje de armaduras que presentan corrosion [50].

1.5.1 Corrosion por picaduras

Los cloruros conducen a una rotura local de la pelicula de
oxidos protectora de la armadura en el hormigén alcalino, de forma
que tiene lugar un posterior ataque por corrosion localizada. Las zonas
que ya no estdn protegidas por la pelicula pasivante actian como
dnodos (zonas activas) con respecto a las zonas todavia pasivas de los
alrededores donde tiene lugar la reaccion catédica de reduccion del
oxigeno. La morfologia del ataque es la tipica de una picadura que se
muestra en la Figura 18. Si la armadura es alcanzada por niveles muy
elevados de cloruros, el ataque puede realizarse sobre grandes zonas,
de forma que la morfologia de picadura puede ser menos evidente. El
mecanismo, sin embargo, es el mismo.

Como se muestra en la Figura 18, una vez que se ha iniciado la
corrosién, se produce un ambiente muy agresivo dentro de las
picaduras. De hecho, la corriente que fluye de las zonas anddicas
hacia las zonas catddicas circundantes consigue aumentar el contenido
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de cloruro (los cloruros, al ser iones cargados negativamente, migran
hacia la regién anddica) y reduce la alcalinidad (la acidez se produce
por la hidrdlisis de los productos de corrosion dentro de las picaduras).
Por otro lado, la corriente refuerza la capa protectora de la superficie
pasiva ya que tiende a eliminar los cloruros, mientras que la reaccién
catédica produce alcalinidad. Por consiguiente, se establece tanto el
comportamiento anddico de las zonas activas como el comportamiento
catddico de las zonas pasivas. La corrosion se acelera entonces
(mecanismo autocatalitico de la picadura) y puede alcanzar
velocidades de penetracion muy elevadas (hasta 1 mm/afio) que puede
conducir rdpidamente a una importante reduccién en la seccion de las
barras de refuerzo.

Hormigon - HzD-'Dz OH™

pH> 12,5 | J, '[

Capa
Paswante

|
Zona Activa, picadura
pH=5

Figura 18. Representacion esquematica de corrosion del acero por picadura en
el hormigon.

1.5.2 Iniciacion de la Corrosion

La iniciacién de la corrosion por picaduras tiene lugar cuando
el contenido de cloruro sobre la superficie de la armadura alcanza un
valor umbral (o contenido critico de cloruros). Se requiere cierto
tiempo desde la rotura de la pelicula pasivante hasta la formacion de la
primera picadura, de acuerdo con el mecanismo de corrosién descrito
anteriormente. El umbral de cloruros para una estructura especifica se
puede definir como el contenido de cloruros requeridos para alcanzar
esta condicion de corrosion.
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Cuando los cloruros proceden del medio exterior, el tiempo de
iniciacion de la corrosion dependerd de la velocidad de penetracion de
los iones cloruro a través del recubrimiento de hormigén. El
conocimiento tanto del umbral de cloruros como de la cinética de
penetracion de los cloruros en el hormigén es esencial para la
determinacion del tiempo de iniciacién de la corrosién de estructuras
de hormigén armado expuestas a ambientes con cloruros. A este
respecto, la influencia de varios parametros relacionados tanto con el
hormigén (como el tipo de cemento, la relaciéon a/c, el contenido de
humedad, etc.) como con el medio (como la concentracién de
cloruros, la temperatura, etc.) debe de considerarse.

1.5.2.1 Umbral de cloruros

El umbral de cloruros para la iniciaciéon de una corrosion por
picaduras para una estructura dada depende de numerosos factores
[16,51,52]. Los factores mds importantes que se han identificado son
el pH del hormigdn, es decir, la concentracion de iones hidroxilo en la
disolucion de los poros, el potencial del acero y la presencia de huecos
en la interfase acero/hormigoén.
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Figura 19. Ejemplo de relacion entre la relaciéon molar del CI' y el OH  en la
disolucion de los poros y la velocidad de corrosion del acero [53,54].

La concentracién de iones hidroxilo en la disolucién de los
poros depende principalmente del tipo de cemento y de las adiciones.
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Se sugirié que la corrosién por picaduras podria tener lugar sélo por
encima de cierta relacidon critica entre los cloruros y los iones
hidroxilo [55]. Por ejemplo, la Figura 19 muestra que el riesgo de una
corrosion significativa aumenta segun la relacion [CI']/[OH] en la
disolucién de los poros si se supera un cierto valor [53,54]. Aunque
algunos autores han confirmado la dependencia de la iniciacion de la
corrosiéon con la relacion [CI']/[OH7], se encontr6 una gran
variabilidad para el valor umbral [52].

La gran variabilidad del umbral de [CI']/[OH] es, primero de
todo, una consecuencia de la naturaleza estocastica de la iniciacion de
la corrosién por picaduras; parece que el umbral de cloruros sélo se
puede definir en una base estadistica.

El potencial electroquimico del acero, el cual estd fuertemente
relacionado con la disponibilidad de oxigeno sobre la superficie del
acero y por tanto con el contenido de humedad del hormigén, es un
segundo factor que tiene una marcada influencia en el umbral de
cloruros. De hecho, segtin el potencial del acero disminuye, el umbral
de cloruros puede aumentar mas de un orden de magnitud.

El umbral de cloruros ha resultado ser dependiente de la
presencia de huecos macroscopicos en el hormigén cercano a la
superficie del acero [56]. Los huecos que se pueden encontrar
normalmente en estructuras reales debido a una pobre compactacion
pueden debilitar la capa de productos de hidrataciéon del cemento
depositados en la interfase acero/hormigén, y por tanto pueden
favorecer la acidificacion localizada que se requiere para la
propagacion sostenida de las picaduras. La presencia de huecos de
aire, asi como grietas o microfisuras, también pueden ofrecer una
explicacion para los inferiores valores de umbral de cloruros que se
encuentran normalmente en estructuras reales comparados con los
encontrados en (normalmente bien compactadas) probetas de
laboratorio con materiales similares [57].

Otros factores, como la temperatura, la composicion del
cemento, la composiciéon de la rugosidad superficial del acero de
refuerzo, o la polarizacion con corrientes anddicas o catédicas pueden
afectar el umbral de cloruros.
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Fijacion de cloruros. El contenido de cloruros en el
hormigén, y por tanto el umbral, se puede expresar de varias maneras,
ya sea refiriéndose a la concentracién de cloruros en la disolucién de
los poros (es decir, los cloruros libres) o bien refiriéndose al
contenido total de cloruros en el hormigén, es decir, incluyendo los
cloruros enlazados a los constituyentes de la pasta de cemento.
Generalmente se piensa que s6lo los iones cloruro disueltos en la
disolucion de los poros pueden provocar la corrosion por picaduras,
mientras que no participan los que estdn quimicamente enlazados a los
constituyentes de la pasta de cemento, como los cloruros absorbidos
en el gel CSH o ligados al aluminato tricdlcico (como sal de Friedel,
3Ca0O- Al,O3- CaCl,- 10H,0) a través del mecanismo mostrado en la
Ecuacién 13 y la Ecuacién 14. Sin embargo, un estudio reciente de los
aspectos quimicos de la fijacion sugiere que también los cloruros
ligados pueden jugar un papel en la iniciacion de la corrosion. Glass y
Buenfeld [52] afirman que una gran parte de los cloruros fijados se
liberan en cuanto el pH cae por valores por debajo de 12, lo que puede
ocurrir localmente en huecos de la interfase acero/hormigén. Los
cloruros fijados se disuelven y pueden posteriormente estar implicados
en la iniciacion de la corrosion.

Ecuacién 13 Ca(OH), + 2NaCl — 2NaOH + CaCl,
Ecuacién 14 CaCl, +Ca,Al,Of -8H,0+2H,0 —
— Ca,Al,O.Cl, -10H,O

Se tienden a establecer unas condiciones de equilibrio entre los
cloruros libres y los cloruros ligados, dependiendo de la composicién
del cemento y de su capacidad de fijacion (Figura 20). Por lo tanto, es
posible que la concentracién de iones cloruro libres en la disolucién
de los poros de distintos hormigones varie, incluso si el contenido
total de cloruros es el mismo. La fijacién en un cemento Portland
ordinario depende del contenido de fase de aluminato tricalcico. Por
ejemplo, el riesgo de corrosiéon de cementos Portland resistentes a
sulfatos, los cuales estdn caracterizados por un bajo contenido en
aluminato tricdlcico, es mayor que en el cemento Portland normal,
considerando un contenido total de cloruros igual. De forma similar,
los cementos mixtos de escoria y ceniza volante tienen menores
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concentraciones de cloruros libres que el cemento Portland original,
aunque su pH es ligeramente inferior. La absorcion de los iones
cloruro en el CSH puede ser mas importante incluso que la fijacién
quimica, y esto podria explicar la mayor capacidad de fijacion
observada en cementos mixtos, los cuales tienden a formar una
microestructura mas fina de los productos de hidratacion [16].
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Figura 20. Relacion entre el contenido de cloruros libres y totales encontrado
en un hormigén de cemento Portland ordinario sometido a penetracion de
cloruros [53].

En la préctica, debido a que el contenido total de cloruros se
puede medir mucho mds facilmente que la concentraciéon de cloruros
libres, el umbral de cloruros se expresa como contenido total critico.
El valor critico se suele dar como un porcentaje de cloruros con
respecto a la masa de cemento, ya que la cantidad de cloruros que se
pueden tolerar aumenta segin aumenta el contenido de cemento en el
hormigon.

Estructuras expuestas a la atmodsfera. En estructuras
expuestas a la atmdsfera, el oxigeno puede alcanzar facilmente la
superficie del acero a través de los poros rellenos de aire y el potencial
electroquimico de la armadura se encuentra alrededor de O V SCE. En
la préctica, el riesgo de corrosién en hormigén no carbonatado
fabricado con cemento Portland normal (para el cual el pH > 13) se
considera bajo para contenidos de cloruros por debajo del 0,4% en
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peso de cemento y alto para niveles por encima del 1%. El valor
umbral tiende a ser mayor en hormigones de baja permeabilidad. La
influencia sobre el umbral de corrosion de los cementos mixtos con
adiciones de puzolanas o escoria de alto horno es un tema
controvertido. Existen evidencias de laboratorio de que el cemento de
escoria de alto horno tiene un umbral superior para la iniciacion de la
corrosion [59]. Por otro lado, los datos de exposicién marina sugieren
que los umbrales con cementos de escoria o ceniza volante son
similares o incluso inferiores que con cemento Portland [60]. Sin
embargo, en el caso de grandes adiciones de humo de silice, el umbral
es significativamente menor debido al inferior pH de la disolucién de
los poros.

Para cementos resistentes a sulfatos con bajo contenido en
CsA, el nivel critico de cloruros para iniciar la corrosiéon puede estar
entre los valores inferiores de los mencionados anteriormente, o en
valores incluso por debajo de éstos (como 0,2% en peso de cemento).

Estructuras sumergidas. Cuando las estructuras de hormigén
armado se sumergen en el agua, o de cualquier forma el contenido de
humedad del hormigén esté cerca del nivel de saturacidn, el transporte
de oxigeno hasta el acero es bajo y las armaduras alcanzan potenciales
muy negativos, por ejemplo entre -400 y -600 mV SCE. En este caso,
el umbral de cloruros es mucho mayor, algunas veces incluso
alcanzando valores un orden de magnitud mayor que el de estructuras
expuestas a la atmdsfera. Sin embargo, para estructuras huecas (llenas
de aire) sumergidas en agua de mar (como los pilares de plataformas o
tuneles), las macropilas entre las armaduras externas e internas pueden
causar una corrosion significativa.

1.5.2.2 Penetracion de cloruros

La penetracion de cloruros desde el medio produce un perfil en
el hormigén caracterizado por un alto contenido de cloruros cerca de
la superficie externa que disminuye hacia el interior. La experiencia
tanto en estructuras marinas como en carreteras expuestas a sales de
deshielo ha demostrado que, en general, estos perfiles pueden ser
aproximados mediante la Ecuacién 6 obtenida de la segunda ley de
Fick [16]. S6lo en un hormigén completa y permanentemente saturado
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con agua pueden penetrar los cloruros por difusiéon pura. En la
mayoria de situaciones, otros mecanismos de transporte contribuyen a
la penetracion de los cloruros. Por ejemplo, cuando un hormigén seco
se pone en contacto con agua salina, inicialmente tiene lugar la
succion capilar de la disolucién de cloruros. En muchos casos tiene
lugar el secado y el mojado, al menos en las zonas externas del
hormigén, de forma que la evaporaciéon del agua conduce a un
enriquecimiento de iones cloruro. Por otro lado, la fijacién debido a la
adsorcién o a la reaccién quimica con constituyentes de la pasta de
cemento altera la concentracion de iones cloruro en la disolucion de
los poros.

No obstante, la experiencia muestra que, incluso en estos
casos, los perfiles de cloruros se pueden modelar matemdaticamente
con una buena aproximaciéon usando una ecuaciéon formalmente
1déntica a la Ecuacion 6. En esta ecuacion, se considera el contenido
total de cloruros, por lo que estan incluidos los cloruros fijados:

X
Ecuacién 15 C,=C,|l-erf —

2D, 1

donde: C, = contenido total de cloruros (% en peso de cemento u
hormigén) a un tiempo ¢ (s) y una profundidad x de la superficie del
hormigén (m); D,,, = coeficiente de difusion aparente para los
cloruros (m*/s); C; = contenido de cloruros en superficie (% en peso
de cemento u hormigén). El coeficiente de difusion aparente y el
contenido de cloruros en la superficie se calculan ajustando los datos
experimentales a la Ecuacion 15 y se usan normalmente para describir
el perfil de cloruros medido en estructuras reales [22,58,62 -66].

El coeficiente de difusién aparente, obtenido de estructuras
reales o de ensayos de laboratorio, también se usa a menudo como el
parametro que describe la resistencia del hormigon a la penetracion de
cloruros, por ejemplo a la hora de comparar el rendimiento de
distintos materiales. Cuanto menor es el D,,,, mayor es la resistencia a
la penetraciéon de cloruros. Se deberia, sin embargo, destacar que,
mientras que el coeficiente de difusion obtenido de los ensayos de
difusién pura (estado estacionario) se puede considerar una propiedad
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del hormigén, el coeficiente de difusion aparente obtenido de
estructuras reales también depende de otros factores (como las
condiciones de exposicion o el tiempo de exposicion). Por lo tanto, los
resultados obtenidos bajo condiciones concretas, especialmente
durante los ensayos de laboratorio a corto plazo, puede que no sean
aplicables a otras condiciones de exposicion.

Ademads, la Ecuacién 15 también se usa para la prediccion del
rendimiento a largo plazo de estructuras expuestas a ambientes con
cloruros, por ejemplo en la fase de disefio o en la evaluacién de la vida
util restante de estructuras existentes. En principio, si se conoce el
Dy, y €l C; 'y se puede suponer que sean constantes en el tiempo, es
posible evaluar la evolucién en el tiempo del perfil de cloruros en el
hormigén y entonces estimar el tiempo ¢ al cual se alcanzard un
umbral de cloruros concreto y se iniciara la corrosion.

Aunque esta aproximacién a la estimacidon del tiempo de
iniciacién de la corrosion es sencilla, se deberia observar que su
exactitud depende fuertemente de la exactitud de los pardmetros
utilizados, esto es no s6lo D, y C; sino también del umbral de
cloruros. En general, D,,, y C;, no se pueden asumir como constantes
en el caso de estructuras reales donde tiene lugar tanto la fijacion
como otros procesos distintos a la difusion. En particular, el
coeficiente de difusion aparente cambia con el tiempo y en funcion de
las condiciones de exposicion, entre otros, debido a las lentas
reacciones de hidrataciéon de los constituyentes del cemento, en
concreto la escoria de alto horno y la ceniza volante.

1.5.2.3  Coeficiente de difusion aparente

Los valores de D, normalmente varian entre 10 m*s y 1077
m?*/s en relacién con las propiedades del hormigén y las condiciones
de exposicion. D,,, depende concretamente de la estructura de poros
del hormigén y de todos los factores que la determinan, tales como: la
relacion a/c, la compactacion, el curado, y la presencia de
microfisuras. El tipo de cemento también tiene un efecto considerable:
al pasar de un hormigén fabricado con cemento Portland a un
hormigén fabricado con cantidades crecientes de puzolana o escoria
de alto horno, D,,, puede reducirse de forma considerable (Tabla 1).
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Resulta especialmente interesante la adicién de elevados porcentajes
de escoria de alto horno al cemento Portland, que como se muestra en
la Figura 21, puede reducir el coeficiente de difusién en mds de un
orden de magnitud.

TIPO DE CEMENTO | D (10> m%/s)

Portland 4.47
Portland + 30% PFA 1,47
Portland + 65% GGBS 0,41

Tabla 1. Ejemplos de coeficientes de difusion estacionarios, D, en pastas de
cemento con a/c = 0,5, curadas 60 dias, fabricadas con cemento Portland y
cemento con adiciones de ceniza volante (PFA) o escoria de alto horno (GGBS)
[67].

De la Ecuacion 15 se desprende claramente que la profundidad
de penetraciéon x para un determinado contenido C, depende del
producto D, t. Consecuentemente, siendo otros factores constantes,
la reduccidn del coeficiente de difusién aparente por un factor de 10,
aumenta el tiempo de iniciacion por un factor de 10.

Coeficiente de difusion (x1E12 m2/s)

- : . e - — [
0 20 40 60 80
Contenido de escoria (% en masa)

Figura 21. Influencia de la sustitucion de cemento Portland por escoria de alto
horno en el coeficiente de difusion de pastas de cemento con a/c = 0,6 a 21° C.
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Figura 22. Esquema del coeficiente de difusion aparente para cloruros (D,,,) en
funcion del tiempo y el tipo de cemento para cemento Portland, 30% de ceniza
volante y 70% de escoria de alto horno durante una exposicion en la zona de
salpicaduras marinas, tras [58].

Cuando se usa el coeficiente de difusion aparente para fines
predictivos, se deberia considerar que éste tiende a reducirse con el
tiempo [16,22], especialmente para cementos mixtos. Por ejemplo, la
Figura 22 esquematiza la variacion en el tiempo del coeficiente de
difusién aparente obtenido de ensayos de campo a largo plazo en
hormigones con varias composiciones expuestos a ambientes marinos
[22].

1.5.3 Velocidad de corrosion

En estructuras expuestas a la atmdsfera, la velocidad de
corrosion puede variar desde varias decenas de um/afio hasta valores
localizados de 1 mm/afio segun la humedad relativa aumenta desde el
70 hasta el 95% vy el contenido de cloruros aumenta desde un 1% en
peso de cemento hasta valores mas altos.

La influencia de la temperatura y la humedad afecta la
velocidad de corrosion a través de su influencia en las reacciones
electroquimicas en la interfase acero/hormigén y a través de su
influencia en el transporte de iones entre los dnodos y los cédtodos.
Aunque los mecanismos no se conocen perfectamente, parece que la
resistividad del hormigén (o conductividad) estd fuertemente
relacionada con la velocidad de corrosién a temperaturas bajas o
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moderadas [68-70]. La variacién en la resistividad debido a la
variacion de la humedad relativa (a temperatura constante) provoca
una variacion inversamente proporcional de la velocidad de corrosién
en morteros y hormigones carbonatados con pequefias cantidades de
cloruros o sin cloruros. La variacién de la temperatura (a humedad
constante) provoca una variacion similar en la velocidad de corrosion.

Para un conjunto determinado de condiciones en términos de
humedad y temperatura, y una vez que se ha iniciado la corrosion, la
mayor resistividad de los cementos mixtos resulta en una menor
velocidad de corrosion que la observada para el cemento Portland.
Barras a 20 mm de profundidad en hormigones de ceniza volante y
escoria de alto horno ofrecen bajas velocidades de corrosion aunque el
contenido de cloruro sugiere que ha tenido lugar la iniciacién de la
corrosion; ambos tienen una alta resistividad (> 500 Q-m). Las
mismas barras a 20 mm de profundidad en bloques de cemento
Portland muestran velocidades de corrosion mucho mayores, lo que se
asocia con una baja resistividad (< 100 Q-m) [72].

Excepciones. S6lo  para  estructuras completa y
permanentemente sumergidas en agua, incluso en condiciones que
satisfagan la iniciacion de corrosion (aunque esto no siempre ocurre
gracias al bajo potencial del acero), el muy bajo suministro de oxigeno
que llega a la armadura mantiene la velocidad de corrosién tan baja
que el ataque corrosivo es despreciable incluso tras largos periodos
[58]. Esto implica, sin embargo, que en estructuras huecas con aire
dentro, puede tener lugar la corrosion de las barras de la parte exterior
debido a una macropila de corrosion. Finalmente, los defectos
importantes como coqueras o las fisuras grandes en el recubrimiento
de una estructura sumergida pueden permitir que una cantidad
suficiente de oxigeno disuelto en el agua de mar alcance la armadura y
que consecuentemente mantengan una corrosion significativa.

1.6 El residuo de catalizador de craqueo catalitico
(FCC) como puzolana

En los ultimos tiempos se han realizado numerosas
investigaciones sobre como modifica las propiedades de los
hormigones, pastas y morteros, la utilizacién de puzolanas cuya
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existencia se conoce desde antiguo. Para ello se han utilizado
adiciones minerales naturales y artificiales como las que siguen:

- cenizas volantes

- humo de silice

- escorias de alto horno

- cenizas volcanicas

- tierra de diatomeas

- cenizas de cascara de arroz

- cenizas de lodos de depuradora

Algunos de estos materiales son productos minerales activos
que poseen propiedades puzoldnicas y/o cementantes.

La reutilizacién de subproductos industriales en la produccion
de hormigoén ofrece muchas ventajas como son:

a) Beneficios medioambientales por la reduccion de la extraccidon
en canteras, ahorro de energia y reduccion de las emisiones de
diéxido de carbono.

b) Beneficios econdmicos porque los subproductos pueden ser
mas baratos y se pueden usar para reemplazar materiales mas
caros, ademads de evitar los costes de su eliminacién.

¢) Ventajas tecnoldgicas porque mejoran varias propiedades de
los morteros y hormigones tanto frescos como endurecidos

La industria petrolifera y particularmente las refinerias de
crudo obtienen fracciones de peso molecular especifico usando el
proceso de craqueo catalitico en lecho fluidizado (proceso FBC). Los
catalizadores zeoliticos tienen un uso muy generalizado dentro de la
industria en general, llegando a ocupar una quinta parte del mercado
mundial de catalizadores. Frecuentemente, el catalizador usado consta
de compuestos inorgdnicos de base silico-aluminosa con estructuras
muy abiertas (tipo zeolita). La actividad catalitica de estos productos
tiene una vida util muy corta y el catalizador ‘“viejo” debe ser
reemplazado por nuevo catalizador que sea activo. Es por esto, que
grandes cantidades de residuo de catalizador de craqueo catalitico en
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lecho fluidizado (FCC) se producen al afio causando problemas de
desecho a las industrias que se ven en la obligacion de eliminarlo de
forma adecuada y dentro de las disposiciones vigentes en las
normativas ambientales de los distintos paises. La cantidad de este
tipo de catalizador que se desecha anualmente ronda las 400.000
toneladas.

Dentro de los residuos de este tipo existen estudios en la
bibliografia que se han realizado con distintas fracciones del mismo.
La inmensa mayoria del residuo de catalizador de craqueo catalitico
producido es retirado del fondo de los reactores en los que ejercen su
funcion. Esta fraccion presenta las particulas de mayor tamaiio. Existe
otra fraccidn que se recoge mediante precipitacion electrostatica en los
gases que escapan de los reactores y cuyo tamaifio es muy inferior al
de la fracci6on anterior y cuyo interés relativo, en cuanto a la
aplicabilidad que presenta, es inferior, dado que supone un porcentaje
muy bajo del residuo total.

La composiciéon quimica y la estructura atémica del FCC
pueden ser apropiadas para su uso en la produccién de morteros y
hormigones. Otras de las aplicaciones en las que se visto implicado
este subproducto son las siguientes:

- en la fabricacion de materiales resistentes al fuego debido a
que soporta temperaturas de hasta 1750° C,

- en mezclas de asfalto para aumentar su dureza,

- como materiales de absorcion de compuestos volatiles,

- incorporados en cerdmicas y derivados del caolin.

Estudios realizados sobre materiales fabricados en parte con
este subproducto han revelado que no son peligrosos, entendiendo este
término como que cumplen con los requisitos medioambientales
exigidos y que por lo tanto pueden ser incorporados en los materiales
de construccién [73].

1.6.1 Propiedades fisicas y quimicas del FCC

La observacion del residuo de catalizador con microscopia
electronica de barrido (SEM) revela que es un material de estructura
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porosa con una elevada drea superficial (250 m*/g segtin Su y col. [74]
para el residuo sin moler), compuesto principalmente por silice y
alimina [75].

PARAMETRO | FCC (%) | CP (%) | PARAMETRO | FCC (%) | CP (%)
Si0, 48,2 20,21 K,0 <0,01 0,95
CaO <0,01 62,87 SO; 0,04 3,37
ALO; 46,0 4,94 TiO, 1,65 0,23
Fe,0, 0,95 2,85 cr 0,004 0,018
MgO <0,01 1,05 P.F. 1,50 2,34
Na,0 0,50 0,10 R 11,11 1,98

Tabla 2. Composicion quimica del FCC y del cemento Portland [76].

En la Tabla 2 se ofrecen los resultados de los andlisis de
pérdida al fuego, residuo insoluble y composicion quimica
comparativa entre el residuo de catalizador y el cemento Portland
realizados por Paya y col. [76].

La Figura 23 muestra cual es la distribucién de tamafos de
particula ofrecida por Su y col. [75] para las dos fracciones estudiadas
de residuo de catalizador, la recogida en el reactor y la recogida
mediante precipitacion electrostdtica en los gases desprendidos. Los
tamafos de la primera fraccion oscilan entre 10 y 150 pm mientras
que la segunda fraccién se ubica entre 0,1 y 80 um principalmente.
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Figura 23. Distribucién de tamafios de particulas del FCC [75].

1.6.2 Propiedades de morteros y hormigones frescos
con FCC

La trabajabilidad que presentan los morteros de cemento y
residuo de catalizador de craqueo catalitico es menor que la mostrada
por los morteros formados sélo con cemento [77] (Figura 24). La
razon principal de este comportamiento es la alta superficie especifica
de esta adicién que produce una alta absorcion de agua [77,74].
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Figura 24. Valores de escurrimiento en mesa de sacudidas para diferentes
morteros de cemento-FCC [77].
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Figura 25. Cambios en la absorcion de agua de morteros con adicion de FCC
[74].
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Debido al descenso que se produce en la trabajabilidad de la
mezcla cuando se adiciona el residuo de catalizador de craqueo
catalitico se hace necesario incluir en las dosificaciones algin aditivo
plastificante debido a que en caso contrario, cuando las sustituciones
son altas (mayores del 10%), se producen descensos en las resistencias
mecanicas de los morteros [74] (Figura 25). No obstante, con el uso de
aditivos se puede conseguir una buena compactacion de la mezcla.

El valor de fluidez de los morteros sustituidos con residuo de
catalizador aumenta, como se espera con la relacioén a/mc, pero por la
razon anteriormente aludida disminuye cuando se aumenta el
porcentaje de sustitucion [75,74] (Tabla 3 y Figura 26).
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8-A/C=0.48
——A/C=0.42
0 . :
0 5 10 15

Sustitucién (%)

Figura 26. Cambios en la fluidez de morteros con adicion de FCC [74].

Para mejorar la trabajabilidad que ofrecen los morteros con
residuo de catalizador se puede recurrir al empleo de una segunda
adicion; se ha demostrado que la estructura esferoidal de las cenizas
volantes contribuye significativamente a mejorar la trabajabilidad de
los morteros de cemento debido al efecto de lubricante sélido que
muestran. Payd y col. [78] han usado con éxito esta adicion para
mejorar la reducida trabajabilidad de los morteros con residuo de
catalizador sin tener que emplear aditivos plastificantes.
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alc
Sustitucion de
Item Cemento (%) 0,42 0,485 0,55
0 42,5 60,0 115,0
5 42,5 60,0 92,5
Ecat
10 40,0 57,5 91,0
15 37,5 57,5 90,0
0 42,5 60,0 115,0
5 37,5 60,0 101,0
EPcat
10 37,5 55,0 87,5
15 0 37,5 65,0

Tabla 3. Valor de fluidez de morteros con sustitucion de cemento por FCC [75].

Al aumentar el porcentaje de sustitucion de residuo de
catalizador en los morteros se puede observar que la exudacion se ve
reducida como se aprecia en la Tabla 4. Por otro lado, como también
es previsible, se aprecia que al aumentar la relacién a/mc la exudacién

aumenta [75,74] (Tabla 4 y Figura 27).
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Figura 27. Capacidad de exudacion de morteros con adiciéon de FCC [74].
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SUSTITUCION (%)
alc Item 0 5 10 15
Exudacion 12,93 8.35 2,14 0,25
(%)
0,55 Exudacion
superficial 0,349 0,230 0,055 0,005
(cm3/cm2)
Exudacion
%) 7,29 4,65 0,84 0
0,485 Exudacion
superficial 0,159 0,102 0,021 0
(cm3/cm2)

Tabla 4. Exudacion de morteros sustituidos con FCC [75].

En cuanto a la influencia que ejerce el FCC en los tiempos de
fraguado se ha podido observar que el FCC disminuye los tiempos de
fraguado. En concreto, se obtuvo una reduccién del 13% del tiempo
inicial de fraguado, y un 8% para el tiempo final de fraguado para
mezclas de cemento Portland con una sustitucién del 15% de FCC
[76]. Estas reducciones se justificaban por la menor cantidad de
sulfatos y una mayor cantidad de aluminatos de las mezclas que
incorporaban FCC, y por una formacion més rdpida de los hidratos del
cemento.

1.6.3 Propiedades de morteros y hormigones
endurecidos con FCC

La molienda del residuo de catalizador favorece las
propiedades puzoldnicas del mismo [102]. En la Figura 28 se muestra
la distribucion de tamanos de particula del FCC en funcién del tiempo
de molienda del mismo. En esta figura se puede apreciar que durante
los primeros 20 minutos de molienda se produce una acusada
reduccién de los tamanos de las particulas. Mayores tiempos de
molienda no producen una reduccién significativa de los tamafios de
las particulas. Esto se puede apreciar claramente en la Figura 29 en la
que se observa que a partir de los 20 minutos de molienda el tamafio
medio de las particulas de FCC no se reduce.
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Figura 28. Distribucién de tamaiios de particula del FCC para distintos tiempos
de molienda. Leyenda: tiempo de molienda en minutos [102].
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Figura 29. Evolucion del diametro medio del FCC para diferentes tiempos de
molienda [102].
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Este aumento de la actividad puzoldnica del FCC producido
por la molienda tiene su reflejo en las propiedades mecanicas de los
productos elaborados con FCC molido.

La resistencia a compresion de los morteros fabricados con el
residuo aumenta cuando aumentamos el tiempo de molienda hasta 20
min; mayores tiempos de molienda no producen aumentos
significativos de esta propiedad (Figura 30). Todos los morteros con
residuo dan mayores resistencias a compresion que los morteros
control excepto aquéllos en los que el residuo no ha sido molido
previamente [77], por ello se aconseja usar el FCC molido para su
incorporacién en morteros y hormigones.

El comportamiento en relacién con la resistencia a flexién es
mucho maés errdtico, pero en general, los morteros con residuo de
catalizador nos ofrecen valores similares o mayores que los morteros
control sin residuo, excepto en aquellos casos en los que, de nuevo, no
se muele la adicion [77].

Ro{MPa) Rf(MPa) y
E Fc [
55 4 fg -4
] arettReee? “Ri(gement)  f '°
50 4 :
: */\u/ ’\%Rr %E 2
452 -
40 3/ —fe
35 & ﬁ U
Rc{cement)
30 +————t—r—r—r—p————r—r———1———T1——r——F
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de molienda (minutos)

Figura 30. Valores de R, y R para morteros de cemento-FCC: influencia del
tiempo de molido del FCC [77].

Si el residuo de catalizador no se muele, las resistencias a
compresion y a flexion de los morteros son menores que las de los
morteros control tanto cuando se curan a 20 como a 40° C. El proceso
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de molienda mejora marcadamente dichas propiedades de los
morteros. A los tres dias de curado mejoran tanto la resistencia a
flexotraccién como a compresion para ambas temperaturas, lo cual es
muestra de la alta reactividad del mismo [77] (Figura 31).

La actividad puzoldnica del residuo de catalizador depende,
pues, fuertemente de la finura que presente el mismo como demuestra
Pacewska y col. [79] las fracciones de residuo de catalizador mas
gruesas tienen baja actividad puzolédnica pero puede usarse como filler
para el hormigén. Cuanto mas fino es el residuo, mayor desarrollo de
resistencia a edades tempranas ofrece.

Rf (MPa
0 Rc (MPa) 12 (MPa)
4 +cament (20 °C)
1(a) ~+FCaR0 (20 °C) (b)
] & FCAR40 (20 °C) A
5O 1 10 1| = cement (40 °C)
6 FCARAD (40 °C)
= FC3R40 (40 °C)
401 84
Y
301 6 -
/' @ cement (20 °C)
. -+ FCaR0 (20 °C) ;
20 - A & FC3RA0 (20 °C) 4 //
Foament (40 °C)
+ 2 FG3AD (40 °C)
W FC3R40 (40 °C)
10 +—rrrr T e T 2 T T T
0 7 14 21 28 0 7 14 21 28
Tiempo de Curado (dias) Tiempo de Curado (dias)

Figura 31. Valores de resistencia de morteros: influencia del tiempo de curado
y la temperatura de curado en la resistencia a compresion y a flexion [77].

En otros estudios se ha puntualizado que usando porcentajes de
sustitucion bajos (5%) a corto plazo si se consigue mejorar la
resistencia a compresion, sin embargo para mayores sustituciones hay
que esperar a edades mas avanzadas [75]. Eso si, en estos estudios el
residuo de catalizador no estd molido y por lo tanto es licito pensar
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que es necesario mds tiempo para favorecer su actividad puzolénica.
Si en lugar de usar este tipo de residuo se usa la fraccion obtenida
mediante precipitacion electrostitica cuyo tamafio es muy inferior, y
por consiguiente su actividad deberia ser superior a edades tempranas,
si que se aprecia que incluso para sustituciones del 15%, la resistencia
a compresion de los morteros con residuo es superior a los controles
[75].

La influencia en las resistencias a compresion y a flexion del
residuo de catalizador molido en funcidn de las distintas proporciones
de sustitucion y las distintas edades del mortero muestran que a
edades superiores a 7 dias la presencia de esta adicidn incrementa de
forma clara la resistencia a compresion y mantiene la resistencia a
flexioén de los controles [76] (Figura 32).
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Figura 32. Influencia de la sustitucion de cemento y el tiempo de curado en la
resistencia a flexion y a compresién en morteros con FCC [76].

Lo mismo puede observarse en cuanto a la ganancia de
resistencia. La ganancia de resistencia es un pardmetro que revela la
contribuciéon de la fraccién puzoldnica a la resistencia [76]. La
expresion matemdtica de este pardmetro se presenta mds adelante. En
dicha ecuacidn, R; seria la resistencia del mortero sustituido; Ry, la
resistencia del mortero control; w., la cantidad de cemento en el
mortero sustituido; y wy,, la suma de cemento y adicién en el mortero.
Una ganancia positiva indica que la adicion es mds activa que el
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cemento sustituido y una negativa lo contrario. En la Figura 33 se
muestra este comportamiento.
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Figura 33. Ganancia de resistencia para morteros con FCC a distintas edades
de curado [76].

Hsu y col. [80,81] han mostrado, coincidiendo en lo antes
mencionado, que el residuo de catalizador puede ser un sustituto
eficaz del cemento debido a su carédcter puzoldnico usando un aditivo
plastificante (Figura 34). Una sustitucién del 10-15% de cemento
conllevaria un aumento de la resistencia a compresion del 20-30% a 7
y 28 dias. Esto sitda al residuo de catalizador a un nivel equivalente al
de otras puzolanas mads tradicionales como el metacaolin o el humo de
silice cuyo uso es reconocido a la hora de mejorar la resistencia y la
durabilidad del hormigén.
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Figura 34. Efecto del FCC en la resistencia a compresién de morteros [80].

Intentando elucidar el comportamiento del residuo de
catalizador en las pastas con cemento Portland y las modificaciones
que introduce en las mismas, Paya y col. [82] llegaron a la conclusién
de que los contenidos en CSH, CAH, CASH y Afr aumentaban segun
aumentaba la sustitucion de cemento por residuo de catalizador, y
adicionalmente el contenido de portlandita disminuia. Se observaba
también que el contenido de cal fijada aumentaba seglin aumentaba el
tiempo de curado para una sustitucion determinada y una relacion
a/mc determinada. Todo esto sirve para apoyar la gran reactividad del
residuo de catalizador y dejar asentado su caracter puzoldnico. En el
mismo trabajo se decia que el comportamiento exhibido por el
catalizador era muy similar al del metacaolin, excepto ligeras
diferencias en cuanto al tiempo requerido por ambas adiciones para
contribuir a la resistencia; el residuo de catalizador contribuia de
forma mds notable a edades tempranas mientras que el metacaolin
requeria de algo mas de tiempo.

Si en lugar de reemplazar cemento con el residuo de
catalizador se reemplaza parte de arido, se observa un aumento
continuo de la resistencia a compresion como se observa en la Figura
35.
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Figura 35. Resistencia de morteros con sustitucion de cemento o arena por FCC
[77].

Otros estudios como el realizado por Rattanasak y col. [83]
concluyen que el si bien el residuo de catalizador puede ser usado
como arido fino en morteros y hormigones, las altas proporciones del
mismo en ausencia de aditivo plastificante conduce a descensos en la
resistencia a compresion por la imposibilidad de compactar
adecuadamente las mezclas (Figura 36).
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Figura 36. Relacion entre la resistencia a compresion del mortero y la relacion
FCC/cemento [83].

1.6.4 Durabilidad de hormigones y morteros con FCC

En trabajos anteriores se ha estudiado el efecto que tienen
varios agentes quimicos agresivos sobre las matrices cementantes de
cemento/FCC [84].

Frente a un ataque por 4cido sulfurico se pudo comprobar que
los morteros con FCC ofrecian una mayor resistencia a la destruccién
de los constituyentes cementantes de las mezclas, y la reduccion de las
propiedades mecdnicas de los morteros con un 15% de FCC era menor
que la que presentaba los morteros sin FCC. En la Figura 37 se
muestran las resistencias a flexotraccion y compresion de varios
morteros con una sustitucion de cemento por FCC del 7,5 y del 15%
sumergidas en una disolucién de H,SO4 0,1 M. En el caso de la
resistencia a flexotraccion no parece existir una clara influencia de la
sustuticiéon de cemento por FCC, mientras que para el caso de la
resistencia a compresion el comportamiento del mortero mejora al
aumentar el nivel de sustitucion.
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Figura 37. Variacién de la resistencia a flexotraccion (izda.) y resistencia a
compresion (dcha.) con el tiempo de inmersion en H,SO, 0,1 M [84].

Otro de los agentes agresivos estudiados fue el sulfato aménico
[84]. En este caso se observo que existia un claro empeoramiento de la
resistencia a flexotracciéon de los morteros con FCC (Figura 38). En
cuanto a la resistencia a compresion la tendencia a largo plazo
mostraba que los morteros con FCC también sufririan un mayor
deterioro por la presencia de este agente agresivo, el cual producia la
precipitacion de cristales de yeso en los poros que deformaban las
probetas debido a su crecimiento y las acababan fisurando.

Rc(MPa)

0 - T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

TIEMPO INMERSION (dias)

0 20 40 60 80 100 120 140 160

TIEMPO INMERSION (dias)

¢ CONTROL M7.5%FCC A15%FCC
@ CONTROL W 7.5%FCC A 15%FCC

Figura 38. Variacién de la resistencia a flexotraccion (izda.) y resistencia a
compresion (dcha.) con el tiempo de inmersion en (NH,),SO4 0,5 M [84].
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En cuanto al efecto del cloruro amoénico sobre las matrices
cementantes de cemento/FCC se pudo comprobar que los morteros
con FCC mejoraban claramente los comportamientos ofrecidos por los
morteros sin FCC, tanto en resistencia flexotraccion como en
resistencia a compresion [84]. En la Figura 39 se puede observar que a
medida que aumenta el porcentaje de sustitucion se mantiene la
mejora de las propiedades mecédnicas que se mostraban antes de la
inmersion en la disolucion de cloruro amoénico 1 M.

Rc (MPa)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 o T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
TIEMPO INMERSION (dias) TIEMPO DE INMERSION (dfas)

© CONTROL H7.5%FCC A 15%FCC ®CONTROL ~ M7.5%FCC 15%FCC

Figura 39. Variacién de la resistencia a flexotraccion (izda.) y resistencia a
compresion (dcha.) con el tiempo de inmersion en NH,C1 1 M [84].

Relacionando el tema con la durabilidad del hormigén se ha
podido observar que la microestructura del hormigén en el que se ha
sustituido parte del cemento por residuo de catalizador es maés
compacta y tiene una menor absorcion de agua. También se observé
que se mejoraba la resistencia a las heladas del mismo [79]. En cuanto
a la influencia sobre la pasivacion de las armaduras, el uso de

catalizador no empeoraba las condiciones de pasivado de las mismas
[79].
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2 Objetivos

El residuo de catalizador de craqueo catalitico (FCC) ha
mostrado poseer aplicaciones muy interesantes como material
puzoldnico en morteros y hormigones. Hasta ahora se ha podido
comprobar que su incorporacion ofrece mejoras importantes en las
propiedades mecénicas de los morteros y no ha presentado efectos
adversos. En lo referente al impacto del FCC en la durabilidad de los
materiales elaborados con el mismo también se ha comprobado que
puede ofrecer importantes ventajas. No obstante, existe una carencia
en el conocimiento sobre el efecto que este material puede producir
sobre los niveles de corrosion de armaduras embebidas en morteros
y/u hormigones. Esta laguna de informacién es la que se pretende
cubrir con esta tesis doctoral.

El objetivo principal de la tesis doctoral ha sido estudiar la
durabilidad de morteros de cemento parcialmente sustituido por FCC
reforzados con acero, frente a los cldsicos ataques que ponen en riesgo
la integridad de las estructuras de hormigén armado, como son la
carbonatacion y el ataque por cloruros.
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Para abordar el objetivo principal se han propuesto diversos

objetivos secundarios:

a) Ataque por carbonatacion.

b)

Efecto de la carbonatacion en la matriz cementante de los
morteros mixtos de cemento-FCC.

Cinéticas de carbonatacion de morteros mixtos de cemento-
FCC.

Estudio de la velocidad de corrosion de aceros embebidos en
morteros mixtos de cemento-FCC en un ataque por
carbonatacion.

Efecto de la carbonatacién en morteros ternarios de cemento-
FCC-ceniza volante reforzados con acero.

Ataque por cloruros.

Efecto del ataque por cloruros en la matriz cementante de los
morteros mixtos de cemento-FCC.

Cinéticas de ingreso de cloruros en morteros mixtos de
cemento-FCC.

Estudio de la velocidad de corrosién de aceros embebido en
morteros mixtos de cemento-FCC en un ataque por cloruros.

Efecto del ataque por cloruros en morteros ternarios de
cemento-FCC-ceniza volante reforzados con acero.

Con todo esto se pretende evaluar la posibilidad de uso del

FCC como material puzoldnico en cementos mixtos que permita su
utilizacién en un amplio abanico de aplicaciones en el campo de la
construccion.
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3 Efecto de la carbonatacion en la
matriz cementante de los
morteros mixtos de cemento-FCC

En este capitulo se analizan los resultados obtenidos mediante
diversas técnicas instrumentales sobre las modificaciones en la matriz
cementante producidas por la carbonatacién de los morteros mixtos de
cemento-FCC.

Se han realizado pruebas termogravimetricas de pastas de cal y
de cemento. El objetivo que se pretende es evaluar coémo la
carbonatacion afecta a los productos de hidratacién del cemento y a
los productos resultantes de la reaccion puzolanica, en la medida que
se forman nuevos productos o desaparecen algunos otros.

Asimismo se abordan los andlisis efectuados mediante
difraccién de rayos X de pastas de cemento y cal con sustitucién
parcial de residuo de FCC, con el fin de identificar los productos
cristalinos presentes en dichas pastas, antes y después de la
carbonatacion.
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Por otro lado, se ha estudiado la morfologia de la estructura
porosa interna de las pastas de cemento y cal con sustitucién de
residuo de FCC. No so6lo se pretende analizar el aspecto morfolégico
de dichas pastas sino ademds se han evaluado los constituyentes
quimicos que se pueden encontrar mediante el anélisis de las energias
de los rayos X dispersados por transiciones de electrones secundarios.
Para ello se presentardn las fotografias realizadas y los resultados de
los andlisis mencionados.

Para finalizar, en este capitulo se pretende estudiar la
distribucion de los tamafos de poros de los morteros sustituidos con
residuo de FCC. Por otro lado se intentan observar las modificaciones
introducidas en estas distribuciones de tamafios de poros debidas al
proceso de carbonatacién al que fueron sometidos los morteros. Estos
resultados vienen relacionados con las velocidades de carbonatacion
que se han obtenido tal y como se presenta en capitulos posteriores.

3.1 Anadlisis mediante termogravimentria de pastas
carbonatadas

3.1.1 Disefio de la experiencias

Se han fabricado 2 pastas de cal y 4 pastas de cemento con
distinta dosificaciéon de FCC y con una relacién a/mc fija de 0,8. Las
sustituciones de FCC empleadas han sido del 30 y del 70% en el caso
de las pastas de cal y 0, 20, 35 y 50% de FCC en las de cemento. Para
las pastas de cal se ha empleado Ca(OH), para andlisis y para las
pastas de cemento se ha utilizado cemento tipo CEM I 52,5 R. El
residuo de FCC ha sido suministrado por BP Oil Espafia. El FCC
empleado fue molido durante 20 minutos en un molino de bolas para
mejorar sus propiedades puzoldnicas [102].

En la Tabla 5 y la Tabla 6 se presenta el andlisis quimico del
FCC y el cemento utilizado en todas las experiencias de este trabajo,
respectivamente.
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SiO, 46.04 P,0; <0.01
AL O3 47.47 Mn, 03 <0.01
Fe,0; 0.58 Cr <0.01

CaO 0.11 V.05 <0.01
MgO 0.17 Co;04 0.04

S0, 0.02 NiO 0.16
Na,O 0.30 CuO <0.01

K,O 0.02 ZnO <0.1

TiO, 1.18 P.F.* 0.49

Tabla 5. Composicién quimica en porcentajes del FCC. *P.F.: pérdida al fuego,
950° C,1h.

SiO, 20,21 Na,O 0,10
ALO; 4,94 K,O 0,95
Fe,0; 2,85 SO; 3,37

CaO 62,87 P.F.* 2,34
MgO 1,05

Tabla 6. Composicion quimica en porcentajes del cemento. *P.F.: pérdida al
fuego, 950° C, 1 h.

En la Figura 40 se presenta la granulometria del FCC antes y
después de ser molido.

Las pastas se elaboraron en contenedores de plastico de 100 ml
y se amasaron manualmente mediante una varilla de vidrio. Tras su
fraguado, las pastas se conservaron en ambiente de humedad relativa
del 100%, y se tomaron muestras de las mismas a los 9 dias y a los 28
dias. A continuacidn, se introdujeron en una cdmara de carbonatacion
cuya atmoésfera era aproximadamente del 100% de CO, y una
humedad relativa del 65+5% durante 1 mes para asegurar su completa
carbonatacion, y se tomd6 una muestra adicional de cada una de las
pastas.
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Sin moler
ffffffff Molido 20 min
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Figura 40. Distribucién del tamafio de particula del FCC sin moler y molido
durante 20 minutos.

La camara de carbonatacién consiste en un recipiente
hermético (un desecador) al que se habia conectado una bala de CO,
(riqueza > 99.9%, seco). El flujo de CO, que se empled fue continuo y
con caudal aproximado de 10 ml/min. Para simplificar, en este trabajo
se hace referencia a que la atmdsfera generada en la cdmara es del
100% de CO,, aunque debido a la humedad de su interior, la
concentracion de CO; es ligeramente inferior. La temperatura de la
camara de carbonatacion se mantuvo entre 18° y 20° C durante todo el
proceso, y la humedad relativa de la misma se control6 de forma que
estuviera en un intervalo comprendido entre el 60 y 70%. Para ello se
introdujo un crisol con gel de silice que eliminara la humedad que se
producia durante el proceso de carbonatacion. El gel de silice se
reponia periddicamente para asegurar que la humedad era la adecuada.
La eleccion de la humedad relativa se hizo para acelerar al méximo la
velocidad de carbonatacién. Como se describi6 en la introduccion de
este trabajo, la maxima velocidad de carbonatacion tiene lugar para
una humedad relativa del 65% [91,124], y precisamente en torno a ese
valor se queria trabajar para acelerar al maximo los ensayos. En la
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Figura 41 se muestra una fotografia de las cdmaras de carbonatacién
acelerada.

e . . . ————
T —— o ]

Figura 41. Camaras de carbonatacion acelerada.

La muestra para la termogravimetria se tomé de una pequeia
porcién de las pastas, que se pulverizé en un mortero de dgata. A la
muestra pulverizada se le elimin6 el agua no combinada mediante su
filtrado a vacio y sucesivos lavados con acetona, tras lo cual se
introdujo en una estufa a 60° C durante unos 15 min. Finalmente se
tamiz6 cada una de las muestras con un tamiz de 80 um. La porcién
que no se retuvo en el tamiz fue la destinada a analizarse en la
termobalanza (aproximadamente 30 mg).

La termobalanza empleada es una Mettler Toledo TGA850
(Figura 42) de brazo horizontal. De cada una de las muestras tomadas
se realizaron dos ensayos termogravimétricos. El primero consistié en
la aplicacién de una rampa de temperatura de 20° C/min hasta los
1000° C en un crisol de alimina (Figura 43 izda.) cuya tapa poseia un
orificio. La atmédsfera empleada en este caso fue aire seco con un
caudal de 75 ml/min. El segundo consistié en la aplicacién de una
rampa de temperatura de 10° C/min hasta 600° C que se realizé sobre
la muestra en un crisol de aluminio sellado y perforado (Figura 43
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dcha.). La atmésfera de este método fue inerte, concretamente
nitrégeno, con un caudal de 75 ml/min. De esta forma con el primer
barrido se intentaba abarcar el mayor intervalo de temperatura posible,
de forma que se manifestara la maxima cantidad de procesos en la
muestra, mientras que con el segundo se trataba de discriminar mejor
los procesos que tienen lugar a menor temperatura. Otra diferencia
que se observa entre los resultados obtenidos por ambos métodos es
que los procesos aparecen a temperaturas algo inferiores cuando se
usa el crisol de alimina. Esto es debido a que la atmdsfera
autogenerada en el crisol de aluminio sellado retrasa los procesos de
pérdida de masa (deshidrataciones y descomposiciones) y hace que
aparezcan a temperaturas superiores.

Figura 42 Termobalanza Mettler Toledo TGA850.

Figura 43 Crisol de alimina con orificio (izda.) y crisol de aluminio de tapa
perforada (dcha.).
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3.1.2 Analisis de las pastas de cal

La elaboracién de las pastas de cal se realizé con el fin de
identificar mejor los compuestos resultantes de la reaccién puzoldnica
del FCC con el hidréxido célcico. Al no haber cemento se pueden
definir claramente los compuestos originados por el FCC y de esta
manera se pueden evaluar mas fielmente los andlisis correspondientes
a las pastas de cemento, que normalmente son mds complejos. La
representacion de los graficos que se ha empleado corresponde a las
curvas derivadas de los termogramas (DTG) ya que de esta forma se
aprecian mejor los procesos que tienen lugar. Antes de comentar los
resultados obtenidos se muestran las curvas derivadas de los
termogramas del hidréxido célcico con agua y el FCC, por separado
(Figura 44).

0.020
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0.000
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FCC

Ca(OH),

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 44. Curva de DTG de los productos de partida tras 9 dias de curado.
Velocidad de calentamiento de 20° C/min. Atmosfera de aire seco a 75 ml/min.
Crisol de alimina.

En esta figura se observa, por un lado, que el FCC sin
hidréxido cédlcico no ofrece ninglin producto cementante, ya que
necesita de este para desarrollar su actividad puzoldnica. La pérdida
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de masa que se aprecia a 100° C corresponde al agua con que se habia
mezclado el FCC y que no se elimind totalmente antes de ser
analizada. En cuanto al termograma del hidréxido cdlcico se puede
apreciar el pico a 530° C que es resultado de la descomposicion del
mismo segun el proceso que se muestra mds adelante (Ecuacion 21).
Ademas se aprecia que existe cierta cantidad de carbonato célcico por
el pequeio pico que se observa a 750° C. Esto es habitual ya que la
carbonatacion del hidréxido calcico durante su manipulacién es
sumamente facil.

3.1.2.1 Antes de la carbonatacion

En la Figura 45 y Figura 46 se muestran los termogramas
obtenidos para las pastas de cal transcurridos 9 dias desde su amasado.
Segun sabemos el FCC esta formado en mas de un 90% por silicatos y
aluminatos [76], los cuales se encuentran aproximadamente en la
misma cantidad. Por ello se espera encontrar los picos
correspondientes a la deshidratacion de los silicatos cdlcicos y los
aluminatos cdlcicos hidratados. Estos son los compuestos
caracteristicos de las matrices cementantes y aparecen como pérdidas
anteriores a los 300° C [92-96]. En este caso se observa claramente un
pico a 122° C (Figura 46), que corresponderia a la deshidratacion de
los silicatos calcicos (C3S;H3, Ecuacion 17), y otro que se sitia en
torno a los 210° C, que se asociaria a los aluminatos calcicos (C4AH;3,
Ecuacion 18) y silicoaluminatos célcicos (C,ASHg, Ecuacion 19) del
tipo de la gehlenita hidratada o estraetlingita [97]. Tanto en la pasta de
cal con 30% de FCC como en la que tiene un 70% se puede observar
un tercer pico de menor intensidad a unos 270° C que se debe
probablemente a un aluminato cdlcico del tipo de C3AHg (Ecuacion

20) [98].

Ecuacién 17 3Ca0 - 25i0, -3H,0 — 3Ca0 - 25i0, + 3H,0
Ecuacién 18 4Ca0 - Al,O, - 13H,0 — 4CaO - Al,O, +13H,0
Ecuacién 19 2CaO - Al,O, - SiO, -8H,0 — 2Ca0 - Al O, - SiO, +8H,0

Ecuacién 20 3Ca0 - Al,O, -8H,0 —3Ca0 - Al,O, +8H,0
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Figura 45. Curva de DTG de pastas de cal/FCC tras 9 dias de curado.
Velocidad de calentamiento de 20° C/min. Atmosfera de aire seco a 75 ml/min.
Crisol de alimina.
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Figura 46. Curva de DTG de pastas de cal/FCC tras 9 dias de curado.
Velocidad de calentamiento de 10° C/min. Atmésfera de nitrogeno a 75 ml/min.
Crisol de aluminio sellado y perforado.
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En la zona en la que se produce la descomposicién del
hidréxido célcico (Ecuacion 21, aproximadamente a 500° C) se
observa que efectivamente éste se detecta a 9 dias en ambas muestras,
siendo mayor el pico con menor cantidad de FCC debido a que la
reaccion puzolédnica no se ha desarrollado tanto como en el otro caso
[97], y a que hay una mayor proporcion de cal. De hecho, la pasta con
70% de FCC practicamente ha consumido todo el hidréxido célcico a
la temprana edad de 9 dias.

Ecuacién 21 Ca(OH), - CaO+ H,0

En la zona de altas temperaturas del termograma (Figura 45)
podemos encontrar la descomposicién de los carbonatos (Ecuacién
22) a temperaturas comprendidas entre los 750° C y los 900° C. En la
bibliografia aparece descrito que las formas de carbonato calcico de
vaterita y aragonito suelen aparecer mds cerca de los 750° C, mientras
que la calcita aparece a temperaturas algo superiores [39]. En las
pastas de cal a 9 dias vemos que la presencia de carbonatos es muy
pequeina. Es habitual encontrar ciertas cantidades significativas de
carbonato célcico acompafiando al Ca(OH), debido a que su
carbonatacion es sumamente facil durante la manipulacién, por lo que
podemos intuir que viene incluida en la materia prima.

Ecuacién 22 CaCO, — CaO +CO,

En la Tabla 7 se exponen numéricamente las pérdidas mas
relevantes de estas pastas. La columna ‘“Total” representa el
porcentaje de pérdida de masa registrado en todo el termograma; la
columna “Ca(OH),” es el correspondiente al pico que aparece a
500° C; la columna “CaCO3” es la pérdida de masa observada entre
750 y 900° C; y la columna “SCH-ACH” se obtiene por diferencia
entre “Total” y la suma de “Ca(OH),” mas “CaCOs”. La columna de
“Cal Fijada” se calcula mediante la Ecuacién 23.

CH, -CH,

0

Ecuacién 23 Cal Fijada(%) = x100
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Donde CH) es la cantidad de Ca(OH); inicial de la mezcla y CH, es la
cantidad de Ca(OH), de la pasta a una edad ¢, calculada a través de la
relacion estequiométrica de la Ecuacion 21.

PERDIDAS (%)
FCC (%) | Cal Fijada (%) | Total | Ca(OH), | CaCO; | CSH-CAH
30 41,74 22,1 9,92 0,27 11,91
70 82,05 14,6 1,31 1,66 11,63

Tabla 7. Pérdidas termogravimétricas de las pastas de cal/FCC tras 9 dias de
curado.

Claramente se aprecia como el consumo relativo de hidréxido
calcico es mayor en el caso de la pasta mds sustituida, tal y como se
apuntaba anteriormente. La cal fijada por la pasta con un 70% de
sustitucion es el doble de la que consigue fijar la pasta con 30% de
FCC. La cantidad de silicatos y aluminatos cdlcicos hidratados que se
han formado son similares en ambos casos, incluso algo menor en la
muestra con mds FCC, lo que podria dar a entender que la poca
cantidad de hidroxido calcico de esta pasta empieza a limitar la
reaccion puzoldnica.

Seguidamente se muestran los resultados obtenidos a 28 dias
para las pastas de cal. La Figura 47 y Figura 48 nos muestran los
termogramas de estas pastas para una sustitucion del 30 y del 70% de
FCC.

En primer lugar destacamos el pico sobre 200° C que
corresponderia a la deshidratacion de los aluminatos célcicos tipo
gehlenita hidratada. Ademads el pico que asignaba al otro tipo de
aluminatos cdlcicos (C3AHg) [98] también se aprecia claramente con
su maximo en 270° C, sobre todo para la muestra con mas cantidad de
FCC lo que refuerza lo antes afirmado sobre su asignacion.
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Figura 47. Curva de DTG de pastas de cal/FCC tras 28 dias de curado.
Velocidad de calentamiento de 20° C/min. Atmésfera de aire seco a 75 ml/min.
Crisol de alimina.
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Figura 48. Curva de DTG de pastas de cal/FCC tras 28 dias de curado.
Velocidad de calentamiento de 10° C/min. Atmésfera de nitrogeno a 75 ml/min.
Crisol de aluminio sellado y perforado.

108



Efecto de la carbonatacion en la matriz cementante de los morteros mixtos de
cemento-FCC

Respecto al hidréxido calcico vemos que, en la pasta con 30%
de FCC, todavia hay parte del mismo sin reaccionar por lo que
transcurrido este tiempo ya podemos afirmar que se encontraba exceso
con respecto al FCC. En cambio, en la pasta con 70% de FCC ya no
queda, lo cual se debe a que el FCC lo ha consumido totalmente en la
reaccion puzoldnica.

En cuanto a los carbonatos, se observa una pequefia cantidad
de los mismos en la zona en torno a los 750° C, pudiendo coincidir
con la descomposicion de las estructuras polimorficas del carbonato
célcico antes comentadas.

En la Tabla 8 se muestran las pérdidas calculadas en las pastas
de cal a 28 dias. Se observa que en la pasta con el 70% de FCC no
queda hidréxido célcico. También se observa que el contenido de
carbonatos en la pasta con 30% de FCC, es mayor que el de la otra.
Estos datos son distintos a los obtenidos para las pastas a 9 dias, pero
deberiamos considerar el que tras 28 dias es posible que parte de la
muestra en la que hay hidréxido cdlcico en exceso se haya
carbonatado levemente debido al CO, atmosférico. En la muestra con
70% de FCC, este caso no se puede dar con tanta facilidad puesto que
la cantidad hidréxido célcico es menor en todo momento.

PERDIDAS (%)
FCC (%) | Cal Fijada (%) | Total | Ca(OH), | CaCO; | CSH-CAH
30 58,60 23,54 7,05 3,1 13,39
70 100 17,28 0 1,46 15,82

Tabla 8. Pérdidas termogravimétricas de las pastas de cal/FCC tras 28 dias de
curado.

En cuanto al gel de silicatos y aluminatos calcicos, es algo
mayor en la pasta con mas FCC. Suponemos que una pasta con una
sustitucion intermedia habria obtenido valores mayores debido a que
no se agotaria tan pronto el FCC ni el Ca(OH),, ya que como se
observa en los datos de cal fijada, en la primera muestra la cal estd en
exceso y en la segunda estd por defecto.
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3.1.2.2 Después de la carbonatacion

En la Figura 49 y Figura 50 podemos ver los termogramas de
las pastas de cal tras el mes de carbonatacién al que fueron sometidas
después de los 28 dias de conservacion en la cdmara de curado.

En la zona de la deshidratacién de los silicatos y aluminatos
célcicos la pérdida de peso observada es menor en el caso de la
muestra menos sustituida debido a la menor cantidad de FCC (Tabla
9).

Como se puede observar, durante el proceso de carbonatacién
se consume totalmente el hidréxido célcico que no hubiera
reaccionado con el FCC segin:

Ecuacién 24 Ca(OH), +CO, —» CaCO,4 + H,O
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Figura 49. Curva de DTG de pastas de cal/FCC carbonatadas. Velocidad de
calentamiento de 20° C/min. Atmésfera de aire seco a 75 ml/min. Crisol de
alimina.
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Figura 50. Curva de DTG de pastas de cal/FCC carbonatadas. Velocidad de
calentamiento de 10° C/min. Atmosfera de nitréogeno a 75 ml/min. Crisol de
aluminio sellado y perforado.

Por otro lado existe un pico mayor en la zona de los carbonatos
en la pasta con menor contenido en FCC ya que el hidréxido célcico
aqui presente, que no habia reaccionado con el FCC, si lo puede hacer
con el CO,, mientras que en la muestra con 70% de FCC el pico de los
carbonatos podria asignarse a los carbonatos producidos por el intenso
ataque del CO; sobre la matriz cementante (CSH, CAH y CASH).

En la Figura 51 se muestra un detalle de cémo la carbonatacién
ha afectado a la zona de los silicatos y aluminatos. En ella se observa
la desaparicion que se produce del pico de los aluminatos y
aluminosilicatos cdlcicos debido a que el calcio ha sido captado por el
CO; para formar carbonato célcico [85-89].
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Figura 51. Detalle de las curvas DTG de las pastas de cal/FCC antes y después
del proceso de carbonatacion. Velocidad de calentamiento de 10° C/min.
Atmosfera de nitrégeno a 75 ml/min. Crisol de aluminio sellado y perforado.

Por dltimo en la Tabla 9 se muestra numéricamente las
pérdidas observadas en los termogramas para las pastas de cal
carbonatadas.

Los valores que aparecen en esta tabla no hacen sino
corroborar los argumentos expuestos para explicar los termogramas.
Con estos valores se pone de manifiesto que se produce ademds la
carbonatacion de la matriz cementante (CSH, CAH, CASH). Los
procesos que tendrian lugar debido a este ataque son los siguientes:

Ecuacién 25 CSH +CO, — SiO, -xH,0 +CaCO,
Ecuacién 26 CAH +CO, — Al(OH), + CaCO,

Ecuacién27  CASH +CO, — SiO, - xH,0 + Al(OH), + CaCO,
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PERDIDAS (%)

FCC (%) Total Ca(OH), CaCO; CSH-CAH
30 35,93 0 25,44 10,49
70 26,03 0 12,37 13,66

Tabla 9. Pérdidas termogravimétricas en pastas de cal/FCC carbonatadas.

Segun los datos de las pérdidas termogravimétricas en la pasta
de cal con un 30% de FCC, se observa que del 25,44% de pérdida
debida a los carbonatos, un 3,1% ya estaba presente antes de la
carbonatacion y un 17,23% se ha producido a partir del Ca(OH),. Asi
pues, el 4,81% restante proviene del ataque sobre los silicatos y
aluminatos célcicos.

En la pasta con un 70% de FCC este fendmeno es mucho més
acusado dado que no existe una “reserva alcalina” presente en la pasta
antes de comenzar el proceso de carbonatacion. Del 12,37% de
pérdida debida al carbonato célcico, un 1,46% ya estaba presente antes
de comenzar la carbonatacion y ninguna fraccién se ha formado a
partir del Ca(OH), puesto que se habia agotado totalmente debido a la
reaccion puzolanica. Esto implica que el 10,41% restante ha tomado el
calcio de la matriz cementante. Este hecho resalta de forma
contundente la importancia que tiene la reserva alcalina para preservar
las propiedades cementantes de la matriz. Estos datos se presentan
resumidos en la Tabla 10.

PERDIDAS DEL CARBONATO CALCICO ASOCIADAS A...(%)

FCC (%) Antes de CO, Ca(OH), CSH-CAH Tras CO, (Total)

30 3,1 17,23 4,81 25,44

70 1,46 0 10,41 12,37

Tabla 10. Pérdidas debidas a la descomposicion de los carbonatos relacionadas
con su origen: previo a la carbonatacion, la portlandita y el gel CSH-CAH.

La deteccion del gel de silice y el hidroxido de aluminio
formado durante este proceso tiene dificil identificacién mediante la
termogravimetria ya que ambos son eminentemente amorfos y su
deshidratacién tiene lugar a lo largo de un intervalo de temperatura
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muy ancho. Por otro lado la difraccién de rayos X tampoco es eficaz
en este sentido ya que al no ser cristalinos no presentan sefiales
susceptibles de interpretacion.

3.1.3 Analisis de las pastas de cemento

En este punto nos centramos en los termogramas obtenidos en
las pastas de cemento a fin de identificar los productos formados y los
procesos que tienen lugar durante la carbonatacion.

3.1.3.1 Antes de la carbonatacion

En primer lugar analizaremos los termogramas obtenidos a
edades tempranas (9 dias) que se muestran en la Figura 52 y Figura
53. En ellos se aprecia claramente las pérdidas debidas a las
deshidrataciones de los silicatos y aluminatos célcicos, que tienen
lugar a menos de 300° C. Dentro de esta zona se pueden observar
claramente dos picos principales, uno cuyo méximo se situa alrededor
de los 125° C que se relaciona con la deshidratacion de los silicatos
calcicos y otro adicional sobre 190° C que se asocia a la
deshidrataciéon de los silicoaluminatos cdlcicos tipo gehlenita
hidratada [82]. Esta parte de los termogramas es practicamente
idéntica en todas las dosificaciones de FCC. No obstante, si
observamos los termogramas realizados a menor velocidad de
calentamiento se puede apreciar como el hecho de la presencia del
catalizador nos ofrece nuevos picos en esta zona. Concretamente se
puede ver un nuevo pico a 180° C que se puede asociar a una fase de
silicoaluminatos calcicos, y otro pico sobre 140° C que se puede
relacionar con la presencia de etringita [82]. Este fendmeno se puede
atribuir al hecho de que la cantidad de aluminatos aumenta
considerablemente a medida que se aumenta la sustitucién de FCC.
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Figura 52. Curva de DTG de pastas de cemento/FCC tras 9 dias de curado.
Velocidad de calentamiento de 20° C/min. Atmosfera de aire seco a 75 ml/min.
Crisol de alimina.
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Figura 53. Curva de DTG de pastas de cemento/FCC tras 9 dias de curado.
Velocidad de calentamiento de 10° C/min. Atmésfera de nitrogeno a 75 ml/min.
Crisol de aluminio sellado y perforado.
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A pesar de que existen pocas diferencias significativas dentro
del intervalo de temperatura que llega a los 300° C, si que hay
desviaciones mds evidentes en la zona media y alta de los
termogramas. En primer lugar el pico de la portlandita, que aparece en
torno a los 500° C, disminuye su intensidad cuando pasamos del O al
20% de sustitucion de FCC y ya no aparece en las pastas mds
sustituidas. Esto pone de manifiesto la alta reactividad a edades
tempranas que presenta el FCC. Analizando las pérdidas que sufren
las muestras en este pico, se observa que para un 20% de sustitucion,
y a la temprana edad de 9 dias, ya se ha agotado el 70% del Ca(OH),
que hasta ese momento ha liberado el cemento en su hidratacion.

También se han de sefialar diferencias adicionales en la zona
de alta temperatura de los termogramas, la zona que muestra las
pérdidas debidas a la descomposicion de los carbonatos. En todas las
pastas de cemento que se han muestreado a una edad de 9 dias se
aprecia claramente el pico de 770° C, que se puede atribuir a
carbonato calcico. La intensidad de este pico disminuye a medida que
se aumenta la cantidad de FCC en la pasta. Por otro lado, en las pastas
con 0 y 20% de FCC también se observa un pico a 805° C, muy
claramente, que también se debe al carbonato célcico. Este pico
desaparece en las pastas con 35 y 50% de FCC. El hecho de que
aparezca un desdoblamiento del pico se puede deber a fases de
carbonatos con distinto grado cristalinidad. Para finalizar se puede
observar un pico incipiente sobre los 870° C cuya intensidad aumenta
levemente al aumentar la proporcién de FCC en las pastas y que se
asocia a la descomposicon de algun tipo de carbonato asociado al
FCC.

Las razones para explicar estas evidencias no estdn claras, pero
puede deberse a que existen distintas fases de carbonatos. Una posible
explicacion seria que el origen del carbonato, o su grado de
cristalinidad o el catién que acompaiie al carbonato sea diferente. Esto
es, la temperatura de descomposicion del carbonato puede variar
ligeramente dependiendo de si se ha formado a partir del CO;
atmosférico en la manipulacion de las muestras, o estuviese
incorporado en alguna de las materias primas, o existan ciertas
fracciones de carbonato potasico, sédico o de magnesio.
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Atendiendo a las pérdidas termogravimétricas sufridas en estas
pastas podemos ademds comentar ciertos aspectos. La Tabla 11
expresa los resultados de los termogramas obtenidos.

PERDIDAS (%)

FCC (%) | Cal Fijada | Total | Ca(OH), | CaCO; | CSH-CAH
0 0 2124 | 251 5,25 13,48
20 6892 [2052| 078 4,81 14,93
35 100 18,61 0 3,56 15,05
50 100 15,71 0 2,81 12,9

Tabla 11 Pérdidas termogravimétricas de pastas de cemento/FCC tras 9 dias de
curado.

A tenor de estos resultados se aprecia claramente como a esta
edad disminuye la cantidad de portlandita a medida que se aumenta el
contenido de cemento debido a que ésta es consumida durante la
reaccion puzolanica. La cantidad de carbonato vemos que disminuye
por lo que su pérdida se puede relacionar directamente con el
contenido de cemento. Esto puede significar que, o bien acompafiaban
principalmente al cemento en el momento de su amasado, o bien que
se ha carbonatado parte de la portlandita (que es proporcional al
contenido de cemento) durante la manipulacién de las muestras.
Finalmente, en cuanto a las pérdidas de la zona de aluminatos y
silicatos cdlcicos se observa que hay un aumento significativo al
afladir un 20% de FCC debido a que se forman nuevos aluminatos y
silicatos célcicos hidratados en mayor proporcién de los que forma el
cemento. Cuando se observa la diferencia entre el de 20 y 35% de
FCC el crecimiento es pequefio porque debido a la falta de portlandita
el desarrollo de la reaccion puzoldnica se encuentra impedido. Este
hecho se manifiesta mds claramente en la sustitucion del 50% ya que,
por un lado, la falta de cemento hace que se forme menos cantidad de
aluminatos y silicatos, y que, por otra parte, la menor cantidad de
portlandita liberada por el cemento, no permite la evolucion
puzolanica por parte del FCC.

Como ya se ha sefalado anteriormente, el FCC es una
puzolana de alta reactividad inicial, por lo que a 28 dias ya debe haber
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reaccionado en su mayor parte. Por otro lado, el cemento también
debe haber evolucionado hasta desarrollar la mayor parte de su
microestructura. En la Figura 54 y Figura 55 se muestran los
termogramas de las pastas transcurrido este tiempo.
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Figura 54. Curva de DTG de pastas de cemento/FCC tras 28 dias de curado.
Velocidad de calentamiento de 20° C/min. Atmosfera de aire seco a 75 ml/min.
Crisol de aldmina.

En la zona del termograma que llega hasta los 300° C se
observan los mismos picos que se sefialaban a 9 dias. En primer lugar
se observa el pico de la deshidratacion de los silicatos cdlcicos que se
muestra a 125° C y el pico de la deshidrataciéon de los aluminatos
cdlcicos que aparece a 200° C en todas las pastas.
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Figura 55. Curva de DTG de pastas de cemento/FCC tras 28 dias de curado.
Velocidad de calentamiento de 10° C/min. Atmésfera de nitrégeno a 75 ml/min.
Crisol de aluminio sellado y perforado.

En cuanto a la pérdida de la portlandita se observa cémo
efectivamente al aumentar del 0 al 20% el contenido del FCC se
disminuye de forma importante la presencia de hidréxido célcico
llegando a ser tnicamente del 5% la que se encuentra en el segundo
con respecto a la que se encuentra en el primero. En las dosificaciones
del 35 y del 50% de FCC no aparecen restos de portlandita debido a
que se ha consumido totalmente por el FCC, tal y como se habia
comprobado a 9 dias. A pesar de que el cemento se ha seguido
hidratando durante este intervalo, y por tanto, ha liberado mas
portlandita, esta ha reaccionado inmediatamente con el FCC restante
en la pasta.

Si se observa la zona de alta temperatura en la que aparecen los
carbonatos vemos que en la pasta de cemento sin FCC aparecen los
dos picos de carbonatos a temperaturas de 765 y 790° C. Al igual que
ocurria en el caso anterior de las muestras de 9 dias de curado, no se
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observa el pico de carbonato sobre los 850° C, mientras que en las
pastas que si que contienen FCC, se aprecia levemente el mismo.
Igualmente, en las muestras con FCC no se aprecian los dos picos
solapados anteriores sino s6lo el de 790° C, que se va desplazando
progresivamente hacia temperaturas ligeramente inferiores, y va
disminuyendo en intensidad a medida que se aumenta la cantidad de
FCC.

En la Tabla 12 se exponen las pérdidas de las pastas cemento a
28 dias de las cuales se pueden extraer algunas observaciones
interesantes.

PERDIDAS (%)
FCC (%) | Cal Fijada | Total | Ca(OH), | CaCO; | CSH-CAH
0 0 24,57 3,33 6,59 14,65
20 93,39 23,58 0,22 4,93 18,43
35 100 20,65 0 4,33 16,69
50 100 17,28 0 3,96 12,95

Tabla 12. Pérdidas termogravimétricas de pastas de cemento/FCC tras 28 dias
de curado.

Las pérdidas debidas a la portlandita muestran el mismo
comportamiento que en el caso anterior de las muestras a 9 dias. Por
ultimo, las pérdidas debido a las deshidrataciones de los silicatos y
aluminatos cdlcicos nos ofrecen un comportamiento relacionado con
la extension de la reaccion puzolanica: cuando la cantidad de cemento
es baja en la dosificacion no se forman silicatos y aluminatos
adicionales debido a la falta de portlandita. Este hecho se pone de
relieve a partir del 20% de sustitucion.

3.1.3.2 Después de la carbonatacion

Finalmente se realizaron los termogramas de las muestras tras
el periodo de carbonatacién. Dichos termogramas se corresponden con
la Figura 56 y Figura 57 que se presentan a continuacion.
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Figura 56. Curva de DTG de pastas de cemento/FCC carbonatadas.
Velocidad de calentamiento de 20° C/min. Atmésfera de aire seco a 75 ml/min.
Crisol de aldmina.

En la zona de baja temperatura se puede apreciar un ancho
pico correspondiente a la deshidratacion de los silicatos célcicos cuyo
méaximo se encuentra entorno a los 125° C en las pastas de cemento
sin catalizador y que se desplaza ligeramente hacia temperaturas mas
altas a medida que se aumenta la cantidad de FCC llegando a situarse
en 135° C para la pasta con 50% de FCC. Ademads existe un pequefio
pico a 200° C, aproximadamente, que sélo se aprecia en la Figura 57 y
corresponderia probablemente a la segunda deshidratacion del yeso ya
que aparece en las muestras de cemento tras la carbonatacién y si
correspondiese a aluminatos cdlcicos hidratados seguramente habrian
desaparecido tras la carbonatacion.

En la zona intermedia ha desaparecido el pico de la portlandita
como se esperaba debido a que la que no ha reaccionado con el FCC,
ha sido carbonatada y se ha transformado el carbonato célcico.

En dltimo lugar se puede apreciar un gran pico en torno a la
temperatura de 830-870° C que corresponde al carbonato calcico que
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se ha formado en la carbonatacion de la pasta. Este pico se desplaza
desde temperaturas mds altas hacia otras inferiores cuando se aumenta
el contenido de FCC en las pastas. También se observa que a medida
que aumenta el contenido de FCC, se produce una disminucién en la
intensidad del pico que cae desde el 24% de la masa de la muestra sin
FCC hasta el 12% que ofrece la muestra con 50% de FCC. Se apunta
como hipdétesis que este carbonato se ha formado a partir del calcio de
las fases hidratadas de silicatos y aluminatos, ya que su presencia es
muy evidente y la ausencia de portlandita antes de la carbonatonacién
también lo es.
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Figura 57. Curva de DTG de pastas de cemento/FCC carbonatadas.
Velocidad de calentamiento de 10° C/min. Atmésfera de nitrogeno a 75
ml/min. Crisol de aluminio sellado y perforado.

Por dltimo, en la Tabla 13 se muestran las pérdidas observadas
en las pastas carbonatadas. En ella se pone de manifiesto claramente la
falta de hidréxido cdlcico debido a que se ha consumido por la
reaccion puzoldnica y por la carbonatacion de la muestra. Asimismo,
se observa que la cantidad de carbonatos formados disminuye segin
se aumenta la cantidad de FCC debido a que existe menos portlandita.
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PERDIDAS (%)

FCC (%) | Total | Ca(OH), | CaCO; | CSH-CAH
0 36,94 0 24,37 12,57
20 33,82 0 19,13 14,69
35 29,42 0 16,05 13,37
50 23,84 0 11,92 11,92

Tabla 13. Pérdidas termogravimétricas de pastas de cemento/FCC
carbonatadas.

Andlogamente a lo visto en el caso de las pastas de cal,
también se observa que se producen carbonatos a partir de los silicatos
y aluminatos célcicos. En este caso los carbonatos formados a partir
de los silicatos y aluminatos célcicos se presentan la Tabla 14. La
etringita que se ha formado durante las primeras fases de hidratacién
del cemento como consecuencia de la presencia de yeso (afiadido al
clinker para controlar el fraguado) y los aluminatos célcicos también
se descompone con cierta facilidad cuando se carbonata la matriz
cementante produciendo yeso, carbonato de calcio y gel de alimina

[101].
PERDIDAS DEL CARBONATO CALCICO ASOCIADAS A...(%)
FCC (%) Antes de CO, Ca(OH), CSH-CAH Tras CO, (Total)
0 6,59 8,14 9,64 24,37
20 4,93 0,54 13,66 19,13
35 3,96 0 12,09 16,05
50 4,33 0 7,59 11,92

Tabla 14. Pérdidas debidas a la descomposicion de los carbonatos relacionadas
con su origen: previo a la carbonatacion, la portlandita y el gel CSH-CAH.

De nuevo se observa que la presencia del FCC produce una
mayor produccién de carbonatos célcicos a partir del gel CSH-CAH.
El dato ofrecido por la pasta con una sustitucion del 50% es muy bajo
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pero se debe tener presente que debido a la poca cantidad de cemento
existente en esta pasta también limita en gran medida la cantidad de
calcio disponible.
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Figura 58. Detalle de las curvas DTG de las pastas de cemento/FCC antes y
después del proceso de carbonatacion. Velocidad de calentamiento de 10°
C/min. Atmoésfera de nitrégeno a 75 ml/min. Crisol de aluminio sellado y

perforado.

En la Figura 58 se muestra un detalle de cémo la carbonatacién
ha afectado a la zona de los silicatos y aluminatos. En ella se observa
claramente la desaparicién que se produce del pico de los aluminatos
y aluminosilicatos cdlcicos debido a que el calcio ha sido captado por
el CO; para formar carbonato célcico [85-89]. No es posible apreciar
como han sido afectados los silicatos cdlcicos hidratados debido a que
las pérdidas de masa consecuencia de la deshidratacién de los mismos
se enmascaran con las que ofrecen los productos de la carbonatacion
de las fases cementantes (gel de silice y gel de alimina).
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3.2 Analisis mediante difraccion de rayos X de pastas
carbonatadas

3.2.1 Diseno experimental

Para llevar a cabo el objetivo propuesto, se han empleado las
pastas  preparadas para la realizacion de los estudios
termogravimétricos que se han descrito en el capitulo anterior.
Redundamos, no obstante, en los pasos seguidos para su elaboracion
para ahorrar tener que consultarlo en pdginas anteriores y para matizar
algun detalle que difiere del procedimiento anterior.

Se han fabricado 2 pastas de cal y 4 pastas de cemento con
distinta dosificacion de FCC y con una relacion a/mc fija de 0,8. Las
sustituciones de FCC empleadas han sido del 30 y del 70% en el caso
de las pastas de cal y 0, 20, 35 y 50% de FCC en las de cemento. Para
las pastas de cal se ha empleado Ca(OH), para andlisis y para las
pastas de cemento se ha utilizado cemento tipo CEM 1 52,5 R. El FCC
fue molido previamente en un molino de bolas durante 20 minutos.
Las pastas se elaboraron en contenedores de plastico de 100 ml y se
amasaron manualmente mediante una varilla de vidrio. Las pastas se
conservaron en humedad tras su fraguado y se tomaron muestras de
las mismas a los 28 dias. A continuacién, se introdujeron durante 1
mes en una camara de carbonatacion, cuya atmosfera era del 100% de
CO; y una humedad relativa del 65+5%, para asegurar su completa
carbonatacion, y se tomd una muestra adicional de cada una de las
pastas.

Como muestra para la difraccion de rayos X se tomé de una
pequeia porcién de las pastas que se pulveriz6 en un mortero de
dgata. A la muestra pulverizada se le elimin6 el agua no combinada
mediante sucesivos lavados con acetona, tras lo cual se introdujo en
una estufa a 60° C durante unos 15 min. Finalmente se tamiz6 cada
una de las muestras con un tamiz de 125 um. La porcién que no se
retuvo en el tamiz fue la destinada para realizar los andlisis de
difraccién. Con la muestra asi pulverizada se elabord una pastilla que
se monto en las placas que se introducen en el difractémetro.
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El difractémetro empleado es un PW1710 con dnodo de cobre.
Los édngulos (20) ofrecidos son los obtenidos mediante la K,; del
cobre (0,154056 nm). Los barridos se efectuaron para valores de 260
comprendidos entre 5° y 60°.

3.2.2 Analisis de pastas de cal

En primer lugar se aborda el andlisis de los difractogramas de
las pastas de cal, para identificar mds facilmente los productos
obtenidos por la reaccién puzoldnica del residuo de FCC con el
hidréxido célcico y los resultantes de la carbonatacion posterior.

3.2.2.1 Antes de la carbonatacion

En la Figura 59 y Figura 60 se muestran los difractogramas
obtenidos para las pastas de cal con un 30% y un 70% de sustitucion
de cal por residuo de FCC, respectivamente. El FCC es de naturaleza
principalmente amorfa aunque presenta una fraccion cristalina
(zeolita) que se consume por la reaccion puzoldnica. Los productos de
la reacciéon puzoldnica del FCC son de naturaleza principalmente
amorfa [102]. Como consecuencia de ello, la proporcién de productos
cristalinos es mucho mayor en la pasta con un 30% de FCC. De ahi
que el difractograma de la pasta mds sustituida presente picos de
mucha menor intensidad, consecuencia de lo cual se magnifica el
ruido de la linea base. Los productos que se han identificado en la
pasta con 30% de FCC son los siguientes: la portlandita (Ca(OH);)
que se incluye como reactivo de amasado, la calcita y la estraetlingita.
La portlandita, que presenta la méxima intensidad, es eminentemente
cristalina, y su presencia delata el hecho de que no se ha consumido en
su totalidad por el FCC. También se observan pequefias sefiales
correspondientes a calcita, que como se ha comentado anteriormente
suele acompafiar al hidréxido calcico. En el difractograma de la pasta
con 70% de FCC ya no se observan las sefiales de la portlandita; por
lo que se puede deducir que el FCC estd en exceso en esta pasta y la
ha consumido totalmente a consecuencia de la reaccién puzoldnica.
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Figura 59. Difractograma de pasta de cal con 30% de FCC tras 28 dias de
curado.

225

20251 <
1807
15751
1351

112571

Intensidad (u.a.)

90 ¢

67.5T

457

2251

<~ Estraetlingita
4> v Tobermorita
A Calcita

15

20

25

30 35 40 45 50 55
2Theta (Grados)

60

Figura 60. Difractograma de pasta de cal con 70% de FCC tras 28 dias de
curado.

Otras estructuras cristalinas que se aprecian aunque con una
intensidad mucho més reducida que la de la portlandita son las
correspondientes a la tobermorita y la estraetlingita. Estos minerales
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son de composicion compleja aunque se definen genéricamente como
silicatos y silicoaluminatos célcicos hidratados, respectivamente.
Debido a que su naturaleza es principalmente amorfa, su deteccién y
asignacion es compleja pero todos ellos concuerdan con los minerales
que se esperan encontrar en este tipo de pastas.

3.2.2.2 Después de la carbonatacion

En la Figura 61 y Figura 62 se presentan los difractogramas
obtenidos tras la carbonatacién para las pastas de cal con 30% y 70%
de FCC, respectivamente. Los compuestos cristalinos dominantes que
se logran identificar son dos formas cristalinas distintas del carbonato
calcico, la calcita y la vaterita. De estas dos formas cristalinas la
calcita es mucho mas abundante [103].
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Figura 61. Difractograma de pasta de cal con 30% de FCC tras carbonatacion.

En la pasta de cal con un 30% de FCC es fécil pensar que la
portlandita presente se ha carbonatado para formar la calcita y la
vaterita. No obstante, en el segundo caso se pone de relieve que la
carbonatacion también afecta a los silicatos y aluminatos célcicos, ya
que en la pasta con 70% de FCC no existia portlandita antes de
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carbonatar y sin embargo, la presencia de calcita y vaterita es muy
evidente.

Por otro lado la presencia estos minerales impide el poder
identificar otros que sean menos cristalinos como los sefialados
anteriormente en las pastas sin carbonatar.

La formacién de carbonato calcico suele producir que aparezca
el mismo en sus tres variedades polimérficas: calcita, vaterita y
aragonito [89]. No obstante la formacion de calcita suele ser la més
abundante, seguida de la vaterita y con muy poca presencia el
aragonito [103], que en este caso no se aprecia. Posiblemente, la
elevada presencia de calcita no permite distinguir si existe aragonito
en este caso.
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Figura 62. Difractograma de pasta de cal con 70% de FCC tras carbonatacion.
3.2.3 Analisis de las pastas de cemento

A continuacién se muestran los resultados correspondientes a
las pastas elaboradas con cemento y residuo de FCC, antes de la
carbonatacion y tras la misma.
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3.2.3.1 Antes de la carbonatacion

En la Figura 63, Figura 64 y Figura 65 se muestran los
difractogramas correspondientes a pastas de cemento con 0%, 20% y
50% de FCC, respectivamente, antes de someterlas a carbonatacion.
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Figura 63. Difractograma de pasta de cemento sin FCC tras 28 dias de curado.
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Figura 64. Difractograma de pasta de cemento con 20% de FCC tras 28 dias de
curado.
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En el caso de la pasta de cemento sin FCC, el compuesto
cristalino mas destacable es la portlandita que se genera durante la
reaccion de hidratacion del cemento. No obstante, también se aprecian
unas pequefas sefiales correspondientes a la calcita y a otra estructura
que podria atribuirse a una especie de carboaluminato calcico
hidratado. Este compuesto debe estar incluido en el cemento ya que se
puede apreciar (aunque levemente debido a la intensidad de los picos
restantes) en la pasta que no incorpora FCC (Figura 63). Ademas,
deducimos que la cristalinidad de este compuesto debe ser bastante
elevada para que se pueda apreciar su sefal, a pesar de la pequefa
cantidad que se estima que existe en funcion de los datos obtenidos en
las pruebas termogravimétricas expuestas en el capitulo anterior.

En cuanto a los productos cementantes, su naturaleza
eminentemente amorfa impide una clara asignacion. No obstante en la
pasta sin FCC se pueden encontrar sefiales correspondientes a la
tobermorita (silicato calcico hidratado).
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Figura 65. Difractograma de pasta de cemento con 50% de FCC tras 28 dias de
curado.

En el caso de las pastas con sustitucion de cemento por FCC,
se observa que, ante una sustitucion moderada (20%), la cantidad de
portlandita suministrada por la hidratacion del cemento todavia estd en
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exceso, ya que se detecta presencia de la misma, aunque mas reducida.
Por otro lado, cuando la sustitucion es muy elevada (50%), ya no
aparecen vestigios de este mineral en las muestras. En estas pastas con
FCC, ante la ausencia de sefiales demasiado grandes, se puede
identificar ademads algo de calcita que pudiera haber surgido de la leve
carbonatacion que puedan haber sufrido las pastas o por estar incluida
en los productos de partida.

3.2.3.2 Después de la carbonatacion

Por tultimo se presentan los resultados de las pastas de cemento
carbonatadas. Los difractogramas correspondientes a la Figura 66,
Figura 67 y Figura 68 son los obtenidos por las pastas de cemento con
una sustitucion del 0%, 20% y 50% de FCC, respectivamente.

En estos difractogramas se observan los picos correspondientes
a las distintas variedades polimorficas del carbonato calcico,
especialmente la calcita, que parece ser la forma mds habitual presente
tras el proceso de carbonatacion. Ademds también se pueden
identificar pequefias sefiales correspondientes a la vaterita [103]. Por
ultimo encontramos pequeios picos asignados al aragonito en la pasta
sin FCC y en la pasta con 50% de FCC, aunque su intensidad es muy
baja por lo que deducimos que su formacion es la menos favorecida de
todas.

Al igual que sucediera en las pastas de cal, se observa la
formacion de carbonato célcico a partir de la portlandita en la pasta de
cemento sin FCC y en la que tiene un 20% de FCC, sin embargo la
presencia del carbonato célcico es patente en todas las pastas. Por ello
se vuelve a constatar que la formacién de carbonato cdlcico también
se produce a partir de los silicatos y aluminatos calcicos hidratados.
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Figura 66. Difractograma de pasta de cemento sin FCC tras la carbonatacién.
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Figura 67. Difractograma de pasta de cemento con 20% de FCC tras la
carbonatacion.
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Figura 68. Difractograma de pasta de cemento con 50% de FCC tras la
carbonatacién.

3.3 Analisis mediante microscopia electronica de
barrido de pastas carbonatadas

3.3.1 Diseno experimental

Las muestras que se han analizado en este capitulo son pastas
de cal y cemento que han sido sometidas al mismo proceso que las
estudiadas en los capitulos de andlisis termogravimétrico y de
difraccion de rayos X.

Se han fabricado 2 pastas de cal y 4 pastas de cemento con
distinta dosificacion de FCC y con una relacion a/mc fija de 0,8. Las
sustituciones de FCC empleadas han sido del 30 y del 70% en el caso
de las pastas de cal y 0, 20, 35 y 50% de FCC en las de cemento. Para
las pastas de cal se ha empleado Ca(OH), para andlisis y para las
pastas de cemento se ha utilizado cemento tipo CEM 1 52,5 R. Las
pastas se elaboraron en contenedores de plastico de 100 ml y se
amasaron manualmente mediante una varilla de vidrio. Las pastas se
conservaron en humedad tras su fraguado y se tomaron muestras de
las mismas a los 28 dias. A continuacion, se introdujeron durante 1
mes en una cimara de carbonatacion, cuya atmoésfera era del 100% de
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CO; y el 65t5% de humedad relativa, para asegurar su completa
carbonatacion y se tomd6 una muestra adicional de cada una de las
pastas.

Las muestras que se usaron en este caso fueron pequefios
trozos de la pasta de aproximadamente 1 cm® de superficie. Antes de
ser introducidas en el microscopio las muestras necesitan de un
recubrimiento que sea eléctricamente conductor dado que de esta
forma se pueden acelerar los electrones desde el citodo hasta la
muestra donde deben impactar con la misma. Se usaron muestras
recubiertas con carbono para efectuar microandlisis elemental de las
muestras y otras recubiertas de oro para obtener una mayor resolucion
en las fotografias.

El microscopio empleado en los andlisis es de la marca JEOL y
el modelo es un JSM-6300. El microscopio estd dotado con un
analizador de rayos X que recoge las sefiales emitidas por las
transiciones de electrones secundarios en la muestra (EDX).

3.3.2 Analisis de pastas de cal

En el caso de las pastas de cal s6lo fueron recubiertas de
carbono para llevar a cabo los microandlisis correspondientes y tomar
algunas fotografias. Se han analizado mediante SEM las pastas de cal
con sustitucion de FCC del 30% y el 70% para poder observar tanto el
reactivo original (hidroxido cdlcico) como los productos de la
reaccion puzolédnica del mismo con el residuo de FCC.

3.3.2.1 Antes de la carbonatacion

Como se puede observar en las siguientes figuras, la
morfologia de las pastas de cal es eminentemente amorfa y no se
aprecian cristales de gran tamafio. En la Figura 69 se muestra una
panordmica general efectuada a 5000 aumentos del aspecto que ofrece
la pasta de cal con un 30% de FCC antes de la carbonatacion.
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Figura 69. Fotografia de la superficie de una pasta de cal con 30% de FCC
antes de la carbonatacion a 5000 aumentos.

En esta fotografia se puede apreciar que el aspecto de los
productos de hidratacién es eminentemente amorfo y su composicién
(obtenida cualitativamente por SEM/EDX) es badsicamente a base de
silicio, aluminio y calcio delatando la formacién de silicoaluminatos
calcicos.

En la siguiente imagen (Figura 70) se muestra un detalle de los
pequeios cristales de silicatos célcicos hidratados fibrosos.

Figura 70. Fotografia de cristales de CSH fibrosos en la pasta de cal con 30 %
de FCC antes de la carbonatacion a 10000 aumentos.
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La Figura 71 muestra una fotografia realizada a 7500 aumentos
de una zona en la que se aprecian cristales de gehlenita hidratada
tipicos en los productos de la reaccién puzoldnica del FCC con el
Ca(OH), [97]. Se ha podido comprobar a través del microandlisis
realizado por SEM/EDX que los productos de la reaccién puzoldnica
son similares a los producidos por el metacaolin en pastas de cal
[104,105]. Estos productos de la reaccién puzoldnica que hemos
llamado genéricamente aluminosilicatos cdlcicos hidratados se
corresponderian con la siguiente férmula, similar a los de la gehlenita
hidratada que han incorporado silicio en su estructura [97]:

C2A(0,40—0,96)S(0,29—1,32)H(3,12—10,21)

En la Figura 72 se observa una zona que presenta las mismas
formaciones de gehlenita hidratada obtenida en la pasta con un 70%
de FCC.

Figura 71. Fotografia de gehlenita hidratada en la pasta de cal con 30% de
FCC realizada a 7500 aumentos.
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Figura 72. Fotografia de gehlenita hidratada en la pasta de cal con 70% de
FCC realizada a 10000 aumentos.

3.3.2.2 Después de la carbonatacion

Las fotografias que se muestran a continuacién se han
realizado sobre la pasta de cal con un 30% de residuo de FCC tras
someterlas al proceso de carbonatacion.

En este caso la presencia de la portlandita debe ser muy
reducida ya que la carbonatacién a la que se ha sometido la pasta ha
sido muy exhaustiva. Esto produce que el hidréxido cdlcico se
transforme en carbonato célcico. La siguiente fotografia (Figura 73)
pone de manifiesto esto. En ella se pueden observar los cristales de
carbonato célcico de forma prismética [106].

138



Efecto de la carbonatacion en la matriz cementante de los morteros mixtos de
cemento-FCC

Figura 73. Fotografia de la pasta de cal con 30% de FCC tras la carbonatacién
realizada a 5000 aumentos.

A continuacién se muestra una imagen (Figura 74) en la que se
distingue claramente una esfera de residuo de FCC que permaneci6
intacta tras el proceso de molienda previo [97] y sobre la que se

encuentran depositados productos de reaccion.

Figura 74. Fotografia de una esfera de catalizador en la pasta de cal con 30 %
de FCC realizada a 5000 aumentos.
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Algo parecido muestra la siguiente fotografia (Figura 75) en la
que aparece una esfera de catalizador rodeada de productos de la
reaccion puzoldnica y carbonato célcico (cristales mds claros).

Figura 75. Fotografia de una esfera de catalizador rodeada de productos de
reaccion en la pasta de cal/FCC realizada a 2000 aumentos.

3.3.3 Analisis de pastas de cemento

A continuacién, se muestran las fotografias realizadas en
pastas de cemento con y sin residuo de FCC. El recubrimiento
empleado en estas muestras es oro por lo que su resolucién se podra
apreciar que es algo mayor que en el caso anterior.

3.3.3.1 Antes de la carbonatacion

En este apartado tenemos las fotografias de las pastas que se
realizaron antes de someterlas a carbonatacion. Primeramente
mostramos las realizadas sobre la pasta de cemento sin residuo de
FCC. En las dos siguientes imdgenes (Figura 76 y Figura 77) se
aprecian los productos tipicos de la hidratacién del cemento.

En la Figura 76 se aprecian los cristales aciculares tipicos de la
etringita [107] y al fondo se pueden observar las superficies amorfas
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que forman los silicatos célcicos hidratados del cemento una vez que
se han hidratado.

Figura 76. Fotografia de la pasta de cemento sin FCC antes de la carbonatacion
tomada a 7500 aumentos.

En la Figura 77 se muestra las placas formadas por la
portlandita que se produce como consecuencia de la hidratacion de los
constituyentes del cemento. La portlandita suele aparecer en las pastas
de cemento formando cristales planos cuya extension puede llegar a
ser bastante grande [108].

Figura 77. Fotografia de la pasta de cemento sin FCC antes de la carbonatacién
tomada a 5000 aumentos.
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El andlisis efectuado de estas pastas de cemento sin FCC
muestra como elementos principales al calcio y al silicio lo que indica
una composicion mayoritaria de silicatos calcicos hidratados.

En cuanto a las pastas de cemento con FCC (35%) se ofrecen
las siguientes imdgenes. En la primera (Figura 78), se aprecia una
panordmica bastante general de la superficie de la pasta en la que se
pueden apreciar ldminas de los productos de la reaccién puzoldnica,
que destacan sobre un resto bastante amorfo constituido
principalmente por silicatos célcicos.

Figura 78. Fotografia de la pasta de cemento con 35% de FCC antes de la
carbonatacion realizada a 5000 aumentos.

En la siguiente imagen (Figura 79) se aprecia un gran cristal
cuya composicién revela su naturaleza de silicoaluminato célcico
hidratado. Ademads, debido a la morfologia que presenta se puede
decir que es gehlenita hidratada ya que este mineral crece formando
ldminas.
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Figura 79. Fotografia de la pasta de cemento con 35% de FCC antes de la
carbonatacion tomada a 7500 aumentos.

Figura 80. Micrografia de la pasta de cemento con 35% de FCC antes de la
carbonatacion tomada a 9000 aumentos.

En la Figura 80 se observan ldminas de gehlenita hidratada
producidas en la reaccién puzoldnica del FCC asi como zonas de
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silicatos célcicos hidratados de aspecto muy amorfo. Los andlisis de
estas pastas ofrecen mayoritariamente calcio, silicio y aluminio. En
este caso la cantidad de aluminatos y silicoaluminatos es muy superior
a la encontrada en las pastas de cemento sin FCC debido a que,
precisamente, el FCC aporta gran cantidad de éstos.

3.3.3.2 Después de la carbonatacion

En las siguientes figuras se muestran las fotografias tomadas
sobre las pastas de cemento una vez que se han carbonatado. En
primer lugar (Figura 81), se ofrece la correspondiente a la pasta de
cemento sin FCC. Consiste en una panoramica general en la que el
andlisis revela grandes cantidades de carbonato célcico.

h e L L

Figura 81. Fotografia de la pasta de cemento sin FCC tras la carbonatacion
tomada a 2000 aumentos.

En la Figura 82 se ofrece una imagen con mds detalle de los
cristales de carbonato célcico que se han formado en esta pasta. Dado
que su composiciéon no presenta ni aluminio ni azufre no pueden
confundirse con etringita.
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Figura 82. Fotografia de la pasta de cemento sin FCC tras la carbonatacion
tomada a 10000 aumentos.

A continuacién se muestran varias imdgenes que se han
tomado sobre las pastas de cemento con un 35% de FCC tras el
proceso de carbonatacion. En las dos primeras (Figura 83 y Figura
84), se vuelve a apreciar los cristales de carbonato célcico con idéntica
morfologia a los identificados en las pastas de cemento sin FCC.

Figura 83. Fotografia de la pasta de cemento con 35% de FCC tras la
carbonatacion tomada a 7500 aumentos.
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Figura 84. Fotografia de la pasta de cemento con 35% de FCC tras la
carbonatacion tomada a 4000 aumentos.

En la siguiente (Figura 85) se aprecia un gran cristal de
carbonato célcico rodeado de carbonato cdlcico cuya morfologia es
bastante mas amorfa.

Figura 85. Fotografia de un cristal de carbonato calcico en la pasta de cemento
con 35% de FCC tomada a 5000 aumentos.
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Los elementos encontrados en estas pastas de cemento con
FCC tras la carbonatacién son calcio, silicio, aluminio y carbono de
forma mayoritaria. Aunque en las fotografias anteriores se ha
mostrado la evidente presencia de carbonato célcico, lo que predomina
en las muestras es la confluencia de silicatos célcicos hidratados,
aluminosilicatos célcicos hidratados y carbonato cédlcico como se
muestra en la Figura 86.

CSH
Carbonato
Calcico

Figura 86. Fotografia de la pasta de cemento con 35% de FCC tras la
carbonatacion tomada a 8000 aumentos.

3.4 Caracterizacion de la estructura porosa de
morteros carbonatados

3.4.1 Disefo experimental

Las muestras que se analizan en este caso han sido tomadas de
los morteros fabricados en la segunda y tercera serie de las amasadas
que se describen en el apartado 4.1. En la Tabla 15, se recogen las
variables manejadas en este estudio de porosimetria.
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RELACION a/mc | SUSTITUCION FCC (%)
0
0,5
15
0
0,7
15
0
0,3 (con plast.)
15
0
0,4 (con plast.)
15

Tabla 15. Variables que se han manejado en el estudio de porosimetria.

Se han analizado 16 muestras: 8 de referencia (sin carbonatar)
y otras 8 idénticas a las primeras pero sometidas al proceso de
carbonatacion acelerada. Dicho proceso de carbonatacién acelerada
consistio en someter las probetas a una atmdsfera del 100% de CO, y
un 65+5% de humedad relativa. Para mantener la humedad relativa de
las probetas en la cdmara de carbonatacion se colocé gel de silice en la
misma, el cual se renovaba periédicamente. Las muestras
corresponden a trozos de probeta de mortero que fueron extraidos tras
los ensayos mecénicos de las probetas que se estudiaron en el capitulo
4. Las dimensiones de los trozos son aproximadamente de 1 cm’. Las
muestras fueron tomadas de la parte mas externa del mortero, es decir,
aquellas que habian sufrido una carbonatacién més acusada.

El porosimetro empleado es el modelo Autopore IV 9500
V1.05 de la marca Micromeritics Instrument Corporation.

3.4.2 Resultados de las porosimetrias de los morteros

Los resultados de porosimetria ofrecidos en este apartado se
han realizado con un unico replicado de cada muestra. Segin datos
bibliograficos de Laskar y col. [109], para que los resultados sean
totalmente representativos es necesario efectuar porosimetrias en un
nimero mas elevado de replicados. No obstante, dado que las
condiciones de trabajo de laboratorio estin mds controladas que las
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que se pueden encontrar en trabajos de campo, el ndmero aqui
empleado es suficiente para mostrar las diferencias entre los distintos
morteros.

En la Figura 87 se observan los valores de las intrusiones
acumuladas de los morteros, en funcién de su relaciéon a/mc y de la
presencia de FCC. En ella se aprecia como la intrusion acumulada
final (el valor obtenido para el didmetro mds pequeio) sigue un orden
creciente segun aumenta la relacion a/mc. Esto es 16gico, ya que la
porosidad de los morteros aumenta seglin aumenta la relacién a/mc.

También se observa en dicha gréifica que la sustitucion de
cemento por FCC produce una reduccion de la porosidad total (ver
nuevamente el valor de la intrusién acumulada final). Esto es debido a
la densificacién que se produce en la probeta por la formacién de
productos cementantes, a consecuencia de la reaccion puzolanica entre
el FCC y la portlandita liberada por la hidratacién del cemento.

——a/mc 0,3* - 0% FCC
16_' ———————— a/mc 0,3* - 15% FCC
——a/mc 0,4* - 0% FCC
ffffffff a/mc 0,4* - 15% FCC
a/mc 0,5 - 0% FCC
a/mc 0,5 - 15% FCC
——a/mc 0,7 - 0% FCC
———————— a/mc 0,7 - 15% FCC

14 4
124

10

* Con plastificante

Porosidad Acumulada (%)
ec]
1

-2 AR | MR | AR | MR | AR | MR | N
0.01 0.1 1 10 100 1000

Diametro de Poro (um)

Figura 87. Distribucién de tamafios de poros en los morteros de cemento/FCC
en funcién de la relacién a/mc.
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En la introduccién del presente trabajo, se avanzaba que
aquella porosidad cuyo tamaio estd comprendido entre 0,05 y 3 pm
(porosidad capilar) es la que mayores cambios experimenta al variar la
relacién a/mc. Ademds, se afirma que la porosidad de este intervalo de
tamafios es la que mds influencia tiene en la permeabilidad de
hormigones y morteros, y por lo tanto en la facilidad con la que
pueden introducirse agentes agresivos, como el CO,, en el mismo.

[ 0% FCC
[ 15% FCC

Porosidad (%)
o
1

a/mc 0,3* a/mc 0,4* a/mc 0,5 a/mc 0,7

*Con plastificante

Figura 88. Volumen de poros acumulado en los poros cuyo tamaiios esta
comprendido entre 0,05y 3 pm.

En la Figura 88 se muestra el volumen de poros acumulado en
este intervalo de porosidad para las distintas relaciones a/mc. Se
observa que a medida que se aumenta la relacién a/mc se produce un
incremento de la porosidad cuyo tamafio estd comprendido entre 0,05
y 3 um [110]. Ello implicaria que la velocidad de carbonatacién
aumentase al aumentar la relaciéon a/mc. También se aprecia que la
presencia de residuo de FCC en los morteros reduce, precisamente, la
porosidad en este intervalo critico. Esto puede llevar a pensar que la
velocidad de carbonatacién de estos morteros con FCC serd menor
pero no se debe olvidar que la reserva alcalina es el otro factor de peso
en el fenémeno de la carbonatacion. En el siguiente capitulo, se pone
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de manifiesto cual de estos dos factores tiene més peso a la hora de
producir la carbonatacién del mortero. El refinamiento que se produce
por las adiciones puzoldnicas en morteros u hormigones es un hecho
ampliamente contrastado en la bibliografia [111-113], el cual se basa
en la formacién de productos cementantes (silicatos, aluminatos y
silicoaluminatos calcicos hidratados) adicionales debido a la reaccién
puzoléanica.

En las grificas que se muestran a continuacion (Figura 89,
Figura 90, Figura 91 y Figura 92) se ha representado la distribucion de
tamafos de poros de los morteros antes y después de la carbonatacion,
para cada una de la relaciones a/mc estudiadas (0,3 con plastificante,
0,4 con plastificante, 0,5 y 0,7, respectivamente). Este tipo de figuras
relaciona el volumen de poros atribuibles a los distintos didmetros,
dentro del intervalo de tamafos de poro estudiado.

a/mc 0,3 (plast.)
0% FCC - Ref

———————— 0% FCC - CO,

——— 15% FCC - Ref
———————— 15% FCC - CO,

0.8

0.6 1

0.4

Porosidad Incremental (%)

0.2

0.0 1

Diametro de Poro (um)

Figura 89. Distribucién de tamaiios de poro para el mortero de cemento/FCC
antes y después de la carbonatacion. Relacion a/mc de 0,3 con plastificante.
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a/mc 0,4 (plast.)
0% FCC - Ref
——————— 0% FCC - CO,

| —— 15% FCC - Ref
15% FCC - CO,

0.6

0.4

Porosidad Incremental (%)

0.2

0.0

0.01 0.1 1 10 100 1000
Diametro de Poro (um)

Figura 90. Distribucién de tamafios de poro para el mortero de cemento/FCC
antes y después de la carbonatacion. Relacion a/mc de 0,4 con plastificante.

a/mc 0,5
1.2
0% FCC - Ref

1 e 0% FCC - CO,
& 109 ——— 15% FCC - Ref
= N T 15% FCC - CO,
S 084 ’
1S
o
2 06
©
©
he]
S 04
o
[e]
o

0.2+

0.0

T N ML AR | N ML N
0.01 0.1 1 10 100 1000

Diametro de Poro (um)

Figura 91. Distribucién de tamafios de poro para el mortero de cemento/FCC
antes y después de la carbonatacién. Relacién a/mc de 0,5.
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187 a/mc 0,7
1.6 N 0% FCC - Ref

1.4 4 |
] | —— 15% FCC - Ref
124 ] 15% FCC - CO2

1.0
0.8 1
0.6 1

0.4 1

Porosidad Incremental (%)

0.2 1

0.0 +

0.2 AT
0.01 0.1 1 10 100 1000

Diametro de Poro (um)

Figura 92. Distribucién de tamaiios de poro para el mortero de cemento/FCC
antes y después de la carbonatacion. Relacion a/mc de 0,7.

En estas figuras se aprecia como la carbonatacion produce una
reduccion en la porosidad de las muestras como consecuencia de la
formacion de carbonato calcico que precipita en los poros accesibles
para el CO,. El rellenado de los poros por la precipitacion del
carbonato célcico no se produce por igual en todos los poros, ya que
depende de la presion parcial de CO, [116]. Esto hace pensar que en
condiciones de carbonatacion naturales este refinamiento de la
porosidad producido por la carbonatacién tiene lugar en los poros de
mayor didmetro, mientras que en el ensayo acelerado se pueden
refinar poros de menor diametro. El efecto de refinado es, por tanto,
mas acusado cuanto mayor ha sido la carbonatacion de la muestra
[114,115]. Por otro lado, la carbonatacién debe aumentar cuanto
mayor sea la porosidad, lo que es esperable que ocurra cuando se
aumenta la relaciéon a/mc. Conforme la porosidad de los morteros
antes de la carbonatacion sea mayor (mayor relacion a/mc), el frente
de carbonataciéon debe penetrar mds, lo que debe originar una mayor
reduccion de la porosidad. En estudios realizados por otros autores
[116,117] se ha mostrado como se produce este fendémeno para una
gran variedad de adiciones puzolénicas y, para todas ellas, se produce
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esta reduccién de la porosidad cuando se carbonatan las matrices
cementantes.

En la Figura 93 se representa la porosidad total del mortero
calculada a través de la técnica de porosimetria de intrusién de
mercurio. Se puede observar que la sustituciéon de cemento por FCC
produce una reduccién en la porosidad de dichos morteros. También
se aprecia que la carbonatacién tiene el mismo efecto, es decir, reduce
la porosidad de los morteros. En las relaciones a/mc bajas (0,3 y 0.4,
ambos con plastificante), debido a que la carbonatacién debe ser
menor, apenas varia este pardmetro. Por otro lado, los morteros con
relaciéon a/mc 0,5 y 0,7, que habran experimentado una carbonatacién
mucho mayor, reflejan una mayor reduccion de la porosidad.

I 0% FCC - CO2
[ 15% FCC - CO2
16 4 I 0% FCC - Ref
1 15% FCC - Ref

* Con Plastificante

Porosidad total (%)

a/mc 0,3* a/mc 0,4* a/mc 0,5 a/mc 0,7

Figura 93. Porosidad total obtenida mediante MIP para los morteros de
cemento/FCC.

Cabe destacar también, el que la reduccion de la porosidad en
el mortero con relacién a/mc 0,7 sin FCC, es mucho mayor que la
ofrecida por el mismo mortero con FCC. Recordemos que en este
mortero la carbonatacién del mismo serd mucho mayor debido a la
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relacion a/mc alta. Por esta razén, el mortero sin FCC, que tiene una
gran cantidad de portlandita, sufre una gran reduccion de su porosidad
ya que en la carbonatacién se forma una importante cantidad de
carbonato calcico. En cambio, el mortero con FCC tiene una menor
cantidad de portlandita debido a la reaccion puzoldnica, y por ello al
carbonatar totalmente, la cantidad de carbonato calcico formada debe
Ser menor.

3.5 Conclusiones

Tras el andlisis de los datos ofrecidos por las
termogravimetrias practicadas en las pastas de cemento, podemos
obtener las siguientes conclusiones:

- La sustitucion de hasta un 20% de cemento por FCC en las
pastas conduce a un mayor nivel de silicatos y aluminatos
célcicos hidratados (especialmente de estos ultimos). A partir
de ese umbral de concentraciéon de FCC, el cemento no es
capaz de producir suficiente hidroxido célcico para que se
desarrolle més alla la reaccién puzolénica.

- La aplicacién de un proceso de carbonatacion acelerada a las
pastas estudiadas conlleva la formacion de carbonatos a partir
del hidroxido célcico generado durante el proceso de
hidratacién de la pasta. Sin embargo, una vez agotado el
hidréxido célcico la generacion de carbonatos contintia a partir
de los silicatos y aluminatos.

- No se detecta la presencia de ninglin pico nuevo que pueda
sugerir la formaciéon de carboaluminatos, aunque es posible
que se haya formado una pequeiia cantidad del mismo y su
presencia esté enmascarada por la calcita. Debido a la alta
agresividad del proceso de carbonatacion se piensa que la gran
banda de carbonatos se debe a la captura del calcio de las fases
de silicatos y aluminatos.

Del estudio realizado mediante difraccion de rayos X en pastas
de cal y cemento carbonatadas se han podido extraer las siguientes
conclusiones:
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En los difractogramas de pastas de cal sin carbonatar se puede
observar la naturaleza de los compuestos formados por la
reaccion puzoldnica del FCC con hidréxido calcico. Estos se
corresponderian con silicatos y silicoaluminatos calcicos
hidratados.

El proceso de carbonatacién acelerada al que se han sometido
las pastas produce la formacion de carbonato -célcico,
eminentemente como calcita y en menor medida como vaterita.

La carbonatacion agresiva produce la formacion de carbonato
célcico no sélo a partir de portlandita, sino también a partir de
los silicatos y aluminatos célcicos hidratados.

Mediante el estudio por microscopia electronica de barrido se

han puesto de manifiesto los siguientes aspectos:

En la pasta de cal se observa que el FCC ofrece productos de
reaccion del tipo de la gehlenita hidratada. Estos productos no
se aprecian tras la carbonatacion debido a que, tal y como se
observé en los estudios termogravimétricos, se destruyen
durante la carbonatacion.

Tras la carbonatacion, se observan grandes formaciones de
carbonato célcico con una cristalinidad muy baja en las pastas
de cal con FCC.

En la pasta de cemento se aprecian los productos cristalinos
tipicos del cemento: portlandita, etringita y gel de silicatos. En
la pasta de cemento con FCC se aprecia ademds la gehlenita
hidratada, producto de la reaccién puzolanica.

La carbonatacion produce efectos similares en las pastas de
cemento con y sin FCC: la desaparicion del hidréxido célcico
y la aparicion de carbonato célcico.

Las conclusiones que se pueden extraer de los estudios de

porosimetria de intrusion de mercurio son los siguientes:
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Se ha observado una relacion directa entre la relacion a/mc y la
porosidad ofrecida por los morteros. Cuanto mayor es la
relacion a/mc mayor es la porosidad del mortero.

La sustituciéon de hasta un 15% de cemento por residuo de
FCC produce una reduccion de la porosidad de los morteros y
una densificacién de los mismos. Esto es consecuencia de los
productos cementantes formados en la reaccion puzoldnica del
FCC con el Ca(OH),. Este fendmeno se aprecia en todas las
relaciones a/mc estudiadas.

La carbonatacion produce una densificacion del mortero y una
reduccién de la porosidad como consecuencia de la formacién
de carbonato célcico en el interior de los poros.

En aquellos morteros donde la carbonatacion ha sido mayor, la
reduccion de la porosidad también lo ha sido. Estos morteros
son los de relacién a/mc mas altas (0,5 y 0,7).

En aquellos morteros en los que la carbonataciéon ha sido
exhaustiva, la mayor reduccion de la porosidad se obtiene
cuando la reserva alcalina del mortero es mayor (morteros sin
FCC), ya que se forma mayor cantidad de carbonato célcico.
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4 Cinética de carbonatacion de
morteros mixtos de cemento-FCC

En este capitulo se ha realizado un estudio de la velocidad de
avance del frente de carbonatacion a través de morteros de cemento
sustituidos con residuo de FCC. Dentro del mismo, se ha evaluado la
influencia de la presencia de FCC en el mortero y la influencia de la
relacion a/mc. Se trata de dilucidar si la reduccion de reserva alcalina
que produce el residuo de FCC, puede ser compensada por la
densificacion del mortero que produce la reaccion puzoldnica del
mismo.

4.1 Diseno experimental

Para abordar el objetivo propuesto se plantearon una serie de
amasadas de morteros con residuo de FCC y con distintas relaciones
a/mc. En la Tabla 16 se especifican las distintas amasadas que se
realizaron:
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RELACION a/mc | SUSTITUCION FCC (%)
0
0,3 (con plast.)
15
0
0,4 (con plast.)
15
0
0,5
15
0
0,7
15

Tabla 16. Variables manejadas en las amasadas para el estudio de la velocidad
de carbonatacion.

Las variables que se manejan en este caso fueron limitadas,
debido a que el desarrollo de las experiencias puede alargarse
demasiado en el tiempo si se plantea el estudio con demasiados
pardmetros.

Las amasadas se realizaron con cemento Portland tipo CEM I
52,5 R, arena normalizada [138], agua corriente y residuo de
catalizador suministrado por BP Espafia, el cual habia sido
previamente molido durante 20 minutos en un molino de bolas. De
cada amasada se obtuvieron tres probetas normalizadas de 40x40x160
mm que fueron las empleadas para la realizacién de los posteriores
ensayos. Los resultados que se ofrecen mds adelante hacen referencia
a la media de las tres probetas fabricadas de cada amasada.

Se efectuaron tres series de amasadas con las mismas variables
implicadas para realizar distintas pruebas sobre los morteros. Una de
las series se utilizo para medir el avance del frente de carbonatacién a
lo largo del proceso. Para ello se realiz6 el siguiente procedimiento.
En primer lugar, se curaron las probetas en agua durante 28 dias tras
su amasado. Posteriormente, se acondicionaron las probetas durante
21 dias, proceso que consistid en dejarlas expuestas en ambiente de
laboratorio para que perdieran la humedad, y de esta forma evaporar el
agua de los poros que impediria una velocidad de carbonatacion
apreciable. A continuacion, se colocaron las probetas en la cdmara de
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carbonatacion. Las probetas se mantuvieron en la cimara durante 21
dias.

Durante su estancia en la cdmara de carbonatacién se
monitorizé la evolucion de la masa de las probetas y el avance del
frente de carbonatacién. Para esto dltimo se fracturaba la probeta, y se
revelaba la superficie de la fractura mediante una disolucién de
fenolftaleina al 1% en agua/etanol 1:1 [90,91]. Los valores de
profundidad de carbonatacién se obtuvieron mediante la media de los
cuatros valores medidos en cada una de las caras de cada probeta. La
media de las tres probetas de cada amasada se tom6 como el valor de
profundidad de carbonatacién para cada una de las condiciones
empleadas. Durante los ultimos afios se han desarrollado otras
metodologfas a la hora de determinar el avance del frente de
carbonatacion ya que el uso de fenolftaleina adolece de cierto error
por defecto en la deteccidn del frente de carbonatacion y una precision
por encima de 0,5 mm [91]. Estas metodologias se sirven de XPS
[118], espectroscopia infrarroja [91,119], el uso de termogravimetria
[120], o densimetria por rayos gamma [92,121]. No obstante, el
método de la fenolftaleina sigue siendo hoy en dia el mds usado por
sencillez, rapidez y economia.

La segunda serie de amasadas se empled para estudiar la
influencia de la carbonatacion en las propiedades mecanicas de los
morteros. El proceso al que fueron sometidas las probetas de esta
segunda serie fue idéntico al de la primera serie, pero en ellas no se
monitoriz6 el avance del frente de carbonatacién. Se curaron durante
28 dias en agua, se acondicionaron durante 21 dias en ambiente de
laboratorio, y se carbonataron en la cdmara durante 21 dias mas.
Durante los 21 dias que duré su carbonatacion se siguid la evolucion
de las masas de las probetas para comprobar que su tendencia era
similar a las probetas de la primera serie. Una vez cumplidos los 21
dias de carbonataciéon en la cdmara, se efectuaron ensayos de
resistencia a compresion y resistencia a flexotraccién, y se midieron
las densidades y porosidades de los morteros carbonatados.

En la tercera y ultima serie, las probetas no se sometieron a un
proceso de carbonatacién y se utilizaron como referencia para
comparar el efecto de la carbonatacién en las propiedades mecéanicas
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que se habian medido en la segunda serie. Para ello se curaron las
probetas resultantes de las amasadas durante 28 dias en agua, se
acondicionaron durante 21 dias en ambiente de laboratorio y se
conservaron dentro de bolsas (para evitar que se carbonataran) durante
21 dias mas. Este dltimo periodo equivaldria al tiempo que las
probetas de la segunda serie estuvieron en la cimara de carbonatacion.
Al finalizar el proceso se efectuaron los mismos ensayos que los
descritos para la segunda serie.

Los ensayos de resistencia a flexotracciéon y resistencia a
compresion en los morteros se realizaron segtn la norma [122] UNE-
EN 196-1:1996. En la Figura 94 y Figura 95 se muestran unas
fotografias de las maquinas empleadas en los ensayos de resistencia a
flexotraccidn y a compresion, respectivamente.

Figura 94. Maquina de ensayos de resistencia a flexotraccion para morteros.
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Figura 95. Maquina multiensayos para realizacion de ensayos de resistencia a
compresion en morteros.

La determinacién de densidades y porosidades de los morteros
se efectud sobre trozos de los extremos de las probetas que, tras el
ensayo de resistencia a compresion no habian sufrido carga. El célculo
de estos pardmetros se efectué mediante las siguentes ecuaciones:

Ecuacién 28 Densidad(g / cm®) = M.
M,-M,

Donde M; es la masa del mortero tras secarlo en estufa a 105° C hasta
pesada constante, M, es la masa del mortero sumergido en agua
durante 1 dia, y M’, es la masa del mortero sumergido en agua durante
1 dia pesado en balanza hidrostética.

Ecuacién 29 Porosidad(%) = My =M,
M,-M',

Donde M,, es la masa del mortero tras sumergirlo en agua a vacio

durante 2 h y mantenerlo sumergido durante 7 dias, M es la masa del

mortero tras secarlo en estufa a 105° C hasta pesada constante, y M’,,

es la masa del mortero tras sumergirlo en agua a vacio durante 2 h y

mantenerlo sumergido durante 7 dias pesado en balanza hidrostética.
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4.2 Cinética de carbonatacion de morteros

A la hora de evaluar la velocidad de carbonatacién de los
morteros, se procedié al seguimiento de la masa y del frente de
carbonatacion, tal y como se ha descrito anteriormente. Debido a que
los resultados que aqui se presentan se han obtenido mediante la
carbonataciéon acelerada, su extrapolacion a condiciones de
carbonatacion natural es complicada, aunque algunos autores han
trasladado sus resultados de carbonatacién acelerada mediante el uso
de un factor que depende de las condiciones ambientales naturales de
exposicion a las que se quiera trasladar el resultado [125]. Son muchos
los modelos de prediccion de vida de servicio de estructuras en
funcioén de la velocidad de avance de la carbonatacion en elementos en
servicio. Estos modelos pueden ser mas o menos completos e intentan
abarcar todos los factores que influyen en la velocidad de
carbonatacion, como pueden ser: la humedad ambiental, el contenido
de portlandita de los hormigones, el grado de hidratacién del cemento,
etc. En un trabajo de M. A. Sanjuan [126] se describen cuatro modelos
tedricos que pueden servir como ejemplo de lo expuesto.

El propésito que pretendemos en nuestro caso es comparar
como influyen la sustitucién de cemento por residuo de FCC y la
relacion a/mc en la velocidad de carbonatacion de los morteros. Para
ello seguimos el modelo cldsico [125,127-129] que relaciona la
profundidad de carbonatacion con la raiz cuadrada del tiempo
mediante una constante, que denominamos velocidad de
carbonatacion, y cuya ecuacion responde a la siguiente expresion:

X = Vcoz“ﬁ

Con los resultados experimentales se ha podido calcular el
coeficiente Vcp, que nos sirve para comparar la resistencia que
ofrecen los distintos morteros ante el avance del frente de
carbonatacion.

En la Figura 96 se puede observar que a medida que se
aumenta la relacién a/mc, la velocidad de carbonatacién crece
considerablemente. Este fendmeno era esperable debido a que la
porosidad de los morteros aumenta al aumentar la relaciéon a/mc, y por
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lo tanto el CO, encuentra el camino mucho mds despejado para
penetrar hacia el interior del mortero.

99 —m—a/mc 0,3* - 0% FCC
] —o—a/mc 0,3* - 15% FCC
20 v v | —e—a/mc0,4* - 0% FCC
18] —o—a/me 0,4* - 15% FCC
E a/mc 0,5 - 0% FCC
16 a/mc 0,5 - 15% FCC
14 J v —v—a/mc 0,7 - 0% FCC
i / /v/ —v—a/mc 0,7 - 15% FCC
] v *Con plastifican
10 /v-v/ Con plastificante

Profundidad de carbonatacion (mm)

Tiempo (dias)

Figura 96. Evolucion del perfil de carbonatacion de morteros durante el ensayo
de carbonatacién acelerada.

En las relaciones a/mc bajas (0,3 y 0,4 con plastificante) la
presencia del catalizador no ofrece diferencias apreciables con
respecto a los morteros sin residuo de FCC. En cambio, para las
relaciones a/mc 0,5 y 0,7, el residuo de FCC empeora la resistencia
del mortero frente a la carbonatacion. Parece ser que la reduccién de
la reserva alcalina debido al consumo de la misma por el FCC es
bastante importante, y ello conlleva una menor cantidad de sustancias
carbonatables que frenen el avance de la carbonatacion.

En la Figura 97 se muestra la dependencia lineal que ofrece la
profundidad de carbonatacion con la raiz cuadrada del tiempo.
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16— —m—a/mc 0,3" - 0% FCC
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£ 124 / a/mc 0,5 - 0% FCC
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Figura 97. Dependencia lineal entre la profundidad de carbonatacién y la raiz
cuadrada del tiempo para mortero de cemento/FCC.

45— —m—a/mc 0,3* - 0% FCC
—o—a/mc 0,3* - 15% FCC
4.0 4 V*V/v % V- —e—a/mc 0,4* - 0% FCC
] /v/'kv —o—a/mc 0,4* - 15% FCC
3.5+ v/V a/mc 0,5 - 0% FCC
< /V v a/mc 0,5 - 15% FCC
< 307 v —v—a/mc 0,7 - 0% FCC
8 55 ] /) —v—a/me 0,7 - 15% FCC
I vy
[ / / *Con plastificante
T 2.0 v
9 /
[
o 1.54
1S .
[
5 1.0
£ ]
0.5
0.0 4
25

Tiempo (dias)

Figura 98. Evolucion de la masa de los morteros durante el ensayo de
carbonatacion acelerada.
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Si se observa (Figura 98) cdmo ha evolucionado la masa de los
morteros durante el proceso, se aprecia una correlacion muy fiel con
los datos anteriores. En el caso del mortero con relacién a/mc de 0,7 y
15% de FCC, el incremento de masa se ve detenido tras los 14
primeros dias debido a que la carbonatacioén del mismo ha sido total.

Para los datos de incremento de masa también se ha podido
establecer una relacion lineal entre este incremento de la masa durante
el proceso de carbonatacion y la raiz cuadrada del tiempo (Figura 99).

45— —m—a/mc 0,3* - 0% FCC
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Figura 99. Dependencia lineal entre el incremento de masa y la raiz cuadrada
del tiempo para morteros de cemento/FCC a lo largo del proceso de
carbonatacion.

Con los resultados obtenidos en los ensayos de profundidad de
carbonatacion se calcularon las velocidades de carbonatacién de los
morteros (Vcoz) cuyos valores se muestran en la Tabla 17 y la Figura
100. Los intervalos presentados para cada valor se corresponden con
el error tipico de cada serie. En la Tabla 17 se puede apreciar
claramente que cuanto mayor es la relacion a/mc mayor es la
velocidad de carbonataciéon de los morteros. Este hecho ha sido
ampliamente descrito en la bibliografia [91,125,127,130,131].
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SUSTITUCION RELACION a/mc
FCC 0,3 (plast.) | 0,4 (plast.) | 0,5 0,7
0% 124212 | 19,7¢1,7 | 39,314 | 69,2428
15% 11,9413 | 18,8+1,0 | 50,9+1,0 | 92,5462

Tabla 17. Velocidad de carbonatacién en mm/aiio’” de los morteros en el
ensayo de carbonatacion acelerada, calculada a partir de los datos de
profundidad de carbonatacion.
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Figura 100. Velocidad de carbonatacién de los morteros en el ensayo de
carbonatacion acelerada.

Andlogamente se obtuvieron valores de velocidad de
carbonatacién, pero expresados esta vez en funcién del incremento de
masa. Aunque el valor informativo de estos datos es limitado, si que
sirven para confirmar que el seguimiento de la masa del mortero
también es representativo del avance del frente de carbonatacion ya
que sus tendencias son similares. Ademads, la obtencién de estos datos
es mucho mdés sencilla que la de la medicion de la profundidad de
carbonatacion (Tabla 18).
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SUSTITUCION RELACION a/me
FCC 0,3 (plast.) | 0,4 (plast.) 0,5 0,7
0% 1,1720,16 | 4,600,12 | 11,82+0,26 | 25,75+0,94
15% 1,1520,16 | 3,74+0,17 | 15,2020,28 | 30,5320,89

Tabla 18. Velocidad de carbonatacion en (incremento de masa
porcentual)/aiio®” de los morteros en el ensayo de carbonatacién acelerada,
calculada a partir de los datos de incremento de masa.

En estos resultados se confirma que, para relaciones a/mc
bajas, el uso del residuo de FCC como sustitutivo de cemento en las
dosificaciones empleadas no presenta problemas aparentes frente a un
posible ataque por carbonatacion. Sin embargo, en las relaciones a/mc
medias y altas, el residuo de FCC puede aumentar la velocidad de
carbonatacion hasta en un 40%.

Parece ser, por lo tanto, que la reduccion en la portlandita de
los poros del mortero es considerable cuando se sustituye parte del
cemento por residuo de FCC y que la densificacion que pueda
producirse debido a la reacciébn puzoldnica no compensa este
fendmeno. En el caso de morteros con baja relaciéon a/mc no se pone
de manifiesto este fendmeno debido a que la conectividad de los poros
es muy reducida y el CO, tiene muy dificil su acceso al interior del
mortero (ver mds adelante la Figura 112 y Figura 113). Este
comportamiento se ha puesto de manifiesto en otros estudios
efectuados con otras puzolanas como las cenizas volantes y el
metacaolin de forma sistematica [132-134].

En la Figura 101 se ha representado la velocidad de
carbonatacion de los morteros estudiados en funcién de la resistencia a
compresion a 28 dias de curado de los mismos. En ella se puede
apreciar que existe una clara relacion entre ambos pardmetros debido a
que ambos se encuentran fuertemente afectados por la porosidad de la
matriz cementante [125,129,127,133,135,136]. Cuanto menor es la
porosidad del mortero, mayor suele ser su resistencia a compresion ya
que el material es méds denso. Asimismo, cuanto menor es la porosidad
del mortero, mas impedida se encuentra la difusién del CO, a través
de la red de poros de la pasta.
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Figura 101. Relacion entre la resistencia a compresion a 70 dias de los morteros
(Rc) y la velocidad de carbonatacion en el ensayo de carbonatacion acelerada
(Vcoa)-

A continuacion se presentan las fotografias tomadas al final del
proceso de carbonatacion de los morteros (Figura 102, Figura 103,
Figura 104 y Figura 105).

Figura 102. Fotografias de morteros tras la el proceso de carbonatacién.
Relacion a/mc de 0,3 con plastificante. Izquierda: 0% FCC; derecha: 15%
FCC.
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Figura 103. Fotografias de morteros tras la el proceso de carbonatacion.
Relacion a/mc de 0,4 con plastificante. Izquierda: 0% FCC; derecha: 15%
FCC.

Figura 104. Fotografias de morteros tras la el proceso de carbonatacién.
Relacién a/mc de 0,5. Izquierda: 0% FCC; derecha: 15% FCC.

Figura 105. Fotografias de morteros tras la el proceso de carbonatacion.
Relacion a/mc de 0,7. Izquierda: 0% FCC; derecha: 15% FCC.
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Puede apreciarse en estas fotografias que mientras que con una
relacién a/mc muy baja, la carbonatacion apenas ha conseguido
penetrar, en el caso de una relaciéon muy alta la carbonatacién ha sido
completa.

Por ultimo, en la siguiente secuencia de fotografias (Figura
106) se muestra como ha ido avanzando el frente de carbonatacion en
el mortero con una relacién a/mc de 0,7 y 0% de residuo de FCC. Se
ha elegido este mortero porque se evidencia mds ficilmente como se
produce este fenémeno.
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Dia 11 | Dia 14

Dia 16 Dia 21

Figura 106. Fotografias de la evolucion del frente de carbonatacién a lo largo
del ensayo de carbonatacion acelerada. Mortero con relacion a/mc de 0,7 y 0%
de FCC.

En estas fotografias se aprecia que existe una cara en la que el
frente de carbonatacion es siempre inferior. Esta cara se corresponde
con la opuesta a la cara de enrase y se debe a que la compactacién que
en ella se produce es mayor. Debido a la alta relacién a/mc puede
encontrarse algo de segregacion y por ello la uniformidad del material
no es constante.

4.3 Efecto de la carbonatacion en las propiedades
mecanicas de los morteros

En este apartado se expone cdmo han variado las propiedades
mecdnicas de los morteros estudiados debido al proceso de
carbonatacion.

En las siguientes tablas se muestran los datos obtenidos para
las resistencias a compresion de los morteros de referencia (sin
carbonatar) y los morteros carbonatados a la edad de 70 dias, de los
cuales, 28 dias fueron de curado en bajo agua, 21 dias estuvieron en
atmosfera del laboratorio a un 50% de humedad relativa, y los 21 dias
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restantes, o bien estuvieron embolsados (referencia), o bien en la
camara de carbonatacion (carbonatados). El intervalo presentado en
las tablas se corresponde con la desviacion estidndar de las 6 medidas
tomadas para cada caso.

Rc (MPa) REFERENCIA RELACION a/me
Sustitucion FCC 0,3 (plast.) | 0,4 (plast.) 0,5 0,7
0% 94,343,8 72,9442 | 67,3£3,2 | 52,4424
15% 105,7¢1,2 | 91,3#3,1 | 79,8+2,6 | 52,9+1,0
Tabla 19. Resistencias a compresion en MPa de morteros de cemento/FCC sin
carbonatar.
Rc (MPa) CARBONATADOS RELACION a/mc
Sustitucion FCC 0,3 (plast.) | 0,4 (plast.) 0,5 0,7
0% 94,2423 77,9+3,8 | 81,242,9 | 74,5+2,4
15% 103,8+3,8 | 94,3+3,8 | 93,3+4,5 | 69,6+2,9

Tabla 20. Resistencias a compresion en MPa de morteros de cemento/FCC tras
el proceso de carbonatacion.

A continuacién, se presenta una grafica con las resistencias a
compresion de los morteros carbonatados, otra con las de los morteros
de referencia, y otra en la que se muestra la relaciéon entre la
resistencia a compresion de los morteros carbonatados y los morteros
de referencia (Figura 107, Figura 108 y Figura 109, respectivamente).
El intervalo de error se corresponde con la desviacion estandar de las
6 medidas tomadas en cada caso.

En esta primera grafica (Figura 107) se puede observar como
en los morteros que han sufrido una carbonatacién leve o moderada
(aquellos con relacion a/mc igual o inferior a 0,5), la contribucion del
residuo de FCC sigue siendo muy alta. En estos morteros el residuo de
FCC sigue proporcionando resistencias a compresion superiores a los
morteros sin sustitucién por lo que la carbonatacién no ha mermado
selectivamente a los productos cementantes producidos por la reaccion
puzolanica del FCC.
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Figura 107. Resistencia a compresion de morteros tras el proceso de
carbonatacion acelerada.
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Figura 108. Resistencia a compresion de morteros antes del proceso de
carbonatacion acelerada.
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En el caso de la relacion a/mc de 0,7, la resistencia a
compresion del mortero sustituido es inferior a la del mortero sin
sustituir. En este caso particular la carbonatacién ha sido mucho més
agresiva (como se vio en el apartado anterior) con el mortero
sustituido, pero la estructura del mortero sin FCC se ha densificado
mds, ya que la mayor cantidad de portlandita que contiene hace que se
forme mds carbonato cdlcico. Por eso se puede observar que la
carbonataciéon produce un mayor incremento de la resistencia a
compresion del mortero que no incorpora FCC.

En la Figura 109 puede observarse cémo influye Ia
carbonatacion en las propiedades mecénicas. Cuando la carbonatacidén
ha sido muy leve (relacién a/mc 0,3) apenas se modifica el valor de
resistencia a compresion. En cambio, a medida que el mortero se ha
carbonatado mds (relaciones a/mc crecientes), se produce un aumento
significativo en la resistencia a compresion de los morteros. Por ello
los aumentos son superiores en los morteros con relacién a/mc mayor.
Este fenémeno ha sido evidenciado en estudios realizados
previamente por otros autores [39,100,114,137], aludiendo a la
densificacion que se produce en el material como consecuencia de la
formacion del carbonato célcico en los poros del mortero.
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Figura 109. Relacion de resistencias a compresion entre los morteros tras el
proceso de carbonatacion acelerada (Rccq;) y los morteros de referencia (Rcy).
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Destaca, sin embargo, que en todos los casos los incrementos
son mayores en los morteros sin sustitucion, a pesar de que su
carbonatacion es igual o inferior a la de los morteros con residuo de
FCC. Este hecho puede estar relacionado con la menor cantidad de
portlandita existente en los poros del mortero con residuo de FCC
[124]. El que la penetracion del frente de carbonatacion sea mas
rdpida no implica que se formen mds productos de carbonatacion
(CaCO0Os), sino todo lo contrario. Al existir menos cantidad de
portlandita, el avance del frente de carbonatacién es mas répido y la
cantidad de carbonato célcico que deja a su paso es inferior, por lo que
la densificaciéon del material como consecuencia de la carbonatacién
es menor en el caso de los morteros con residuo de FCC, y por ello el
aumento de resistencia a compresion por este fendmeno también.

En las siguientes tablas se muestran los datos obtenidos para
las resistencias a flexotraccion de los morteros de referencia (sin
carbonatar) y los morteros carbonatados a la edad de 70 dias, de los
cuales, 28 dias fueron de curado en bajo agua, 21 dias estuvieron en
atmosfera del laboratorio a un 50% de humedad relativa, y los 21 dias
restantes, o bien estuvieron embolsados (referencia), o bien en la
camara de carbonatacion (carbonatados). El intervalo presentado en
las tablas se corresponde con la desviacion estandar de las 3 medidas
tomadas para cada caso.

Rf (MPa) REFERENCIA RELACION a/mc
Sustitucion FCC 0,3 (plast.) | 0,4 (plast.) 0,5 0,7
0% 12,5+0,7 10,7+£0,7 | 10,9+1,3 | 10,140,3
15% 11,1+0,4 11,0£0,4 | 11,12£0,6 | 8+0,7

Tabla 21. Resistencias a flexotraccion en MPa de los morteros de cemento/FCC
de referencia sin carbonatar.
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Rf (MPa) CARBONATADOS RELACION a/mc
Sustitucion FCC 0,3 (plast.) | 0,4 (plast.) 0,5 0,7
0% 8,9+0,5 9,3+0,1 | 6,0+0,7 | 10,3+1,0
15% 9,7+0,3 10,9+04 | 7,2+0,6 | 8,7+1,0

Tabla 22. Resistencias a flexotraccion en MPa de los morteros de cemento/FCC
tras el proceso de carbonatacion.

A continuacidn, se presenta una grafica con las resistencias a
flexotraccién de los morteros carbonatados y otra en la que se muestra
la relacién entre la resistencia a flexotraccién de los morteros
carbonatados y los morteros de referencia (Figura 110 y Figura 111,
respectivamente). El intervalo de error se corresponde con la
desviacion estdndar de las 3 medidas tomadas en cada caso.
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Figura 110. Resistencia a flexotraccion de los morteros tras el proceso de
carbonatacién acelerada.

En la Figura 110 se aprecia el mismo comportamiento que el
exhibido en la de resistencia a compresion. En la relaciéon a/mc de

178



Cinética de carbonatacion de morteros mixtos de cemento-FCC

0,7, el mortero sin sustituir ofrece un valor de resistencia a
flexotraccion superior al mortero con residuo de FCC. En las restantes
ocurre lo contrario. Destaca, ademas el valor anormalmente alto
ofrecido por el mortero con relaciéon a/mc de 0,7. El porqué de este
resultado podrd entenderse observando la Figura 111, en la que se
muestran las relaciones entre las resistencias a flexotraccion de los
morteros tras el proceso de carbonatacién con las de los morteros de
referencia.
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Figura 111. Relacion de resistencias a flexotraccion entre los morteros tras el
proceso de carbonatacién acelerada (Rfq;) y los morteros de referencia (Rfy).

En esta grafica (Figura 111) la tendencia es opuesta la
observada en la andloga correspondiente a la resistencia a compresion
(Figura 109), es decir, los morteros sustituidos con FCC ofrecen
relaciones superiores. Ademds, en todos los casos excepto para la
relacién a/mc de 0,7, sus valores son inferiores a 1 lo que implica que
la carbonatacién ha perjudicado esta propiedad mecdnica. Como
hemos comentado anteriormente, cuando un mortero se carbonata se
produce una densificacion de su microestructura que proporciona
mayores resistencias a compresion. Sin embargo, esta densificacién
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originada por el crecimiento de cristales de carbonato célcico en el
material, acarrea también esfuerzos a traccion por el impedimento que
representan las paredes de los poros al crecimiento de estos cristales.
Estos esfuerzos residuales producen que la resistencia a flexotraccion
que pueda soportar el material sea inferior, puesto que ya estd
sometido a tensidn antes de comenzar a cargar la probeta. Por ello
cuanto mds compacto es el mortero y cuanto mayor es la cantidad de
carbonato célcico por unidad de volumen que se genera en el mismo,
mayores son los esfuerzos que se producen y més acusada es la caida
de resistencia a flexotraccion.

Por esta razén, el mortero con relacién a/mc 0,7 es el que
menos caida experimenta por causa de la carbonatacion, ya que es el
mads poroso. Esto también explica que los morteros sustituidos tengan
menores caidas, ya que al tener menos portlandita por unidad de
volumen, también generan menos cantidad de carbonato calcico por
unidad de volumen, y por ello las tensiones que han de soportar como
consecuencia de la carbonatacion son inferiores. El hecho de que el
mortero con relacion a/mc de 0,5 sufra la caida mas fuerte se explica
por la convergencia de dos factores: primero, la carbonatacién penetra
mas en €l que en los morteros con menor relacion a/mc; y segundo, no
es tan poroso como el de relacion a/mc de 0,7 como para que los
cristales de carbonato calcico puedan crecer sin tensionar el material.

Estos datos referentes a las propiedades mecdnicas de los
morteros carbonatados y sin carbonatar se pueden relacionar con los
datos obtenidos mediante termogravimetria que se han presentado en
la seccion 3.1. En estos ultimos se observaba que la carbonatacion
producia modificaciones en la composicion de la matriz cementante.
En concreto, el carbonato célcico podia formarse a través de la captura
del calcio de las fases de CSH, CAH y CASH, una vez que se habia
consumido la portlandita. Se puede comprobar ahora que estos
cambios observados no producen merma de las propiedades
mecanicas, especialmente en lo que a resistencia a compresion se
refiere.

También se ha podido analizar como varian otras propiedades
como la densidad del mortero y la porosidad total debido al proceso de
carbonatacion efectuado sobre las muestras.
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En la Figura 112 se muestran las densidades de los morteros
carbonatados y los morteros de referencia. Como se esperaba, las
mayores variaciones ocurren en aquellos morteros que han sufrido una
mayor carbonatacion, es decir, los de relaciones a/mc de 0,5 y 0,7. En
cambio, los morteros con las otras relaciones a/mc apenas sufren
variaciones puesto que las transformaciones debidas a la
carbonatacion son muy pequefias en ellos. Las densidades son
superiores cuanto menor es la relacion a/mc en los morteros sin
carbonatar.

0% FCC - CO2
=1 15% FCC - CO2
0% FCC - Ref
[T 15% FCC - Ref

* Con Plastificante

225+

Densidad (g/cm®)

a/mc 0.7

Figura 112. Densidades de los morteros tras el proceso de carbonatacion y los
morteros de referencia.

Por otro lado, también se aprecia que la carbonatacién de los
morteros produce una densificacion del material como consecuencia
de la precipitacion del carbonato célcico en los poros del mortero
[114,115]. Esto puede relacionarse directamente con los cambios en
resistencia a compresion que han tenido lugar en los morteros. Alli
donde se ha producido un mayor aumento en la densidad del mortero
también se ha producido un mayor aumento en la resistencia a
compresion. Por ello se pueden relacionar directamente ambos
resultados y concluir que este ultimo es consecuencia de aquél. Otro
fendmeno destacable es que la densidad de los morteros con
sustitucion de cemento por residuo de FCC es mayor que la de los
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morteros sin FCC, por lo que podemos achacar sus mayores valores de
resistencia a la formacién de una matriz cementante mas resistente
(disminucién de la porosidad del CSH) debido a una densificacion
global producida por la reaccién puzoldnica.
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Figura 113. Porosidades de los morteros tras el proceso de carbonatacion y los
morteros de referencia.

Para finalizar, se muestra la Figura 113 que corresponde la
porosidad total de los mismos morteros que han sido estudiados
mediante pesada en balanza hidrostitica. Los datos ofrecidos son
andlogos a los anteriores correspondientes a las densidades. Donde
mas ha progresado la carbonatacion, mayor ha sido la reduccién de la
porosidad, es decir, en los morteros con relacién a/mc de 0,5 y 0,7.
Los morteros que apenas se han carbonatado no muestran cambios
evidentes en la porosidad (relaciéon a/mc 0,3 y 0,4 con plastificante).
Los cambios debidos a la sustitucion de cemento por FCC también
son similares a los que se pueden observar en los resultados de
densidad: los morteros con FCC muestran una porosidad inferior a los
morteros sin FCC. Este hecho concuerda con los resultados obtenidos
mediante porosimetria por intrusién de mercurio. La evolucion de la
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porosidad con la relacién a/mc en los morteros de referencia (sin
carbonatar), muestra que aquélla aumenta al aumentar ésta, tal y como
se esperaba [114,115].

4.4 Conclusiones

Las conclusiones que se pueden extraer de este estudio se han

enumerado en los siguientes puntos:

A medida que aumenta la relaciébn a/mc se produce un
aumento de la velocidad de carbonataciéon de los morteros
como consecuencia de la mayor porosidad de los mismos.

La sustitucién de cemento por residuo de FCC produce un
aumento de la velocidad de carbonatacidn para relaciones a/mc
altas (0,5 o mayor) debido a una disminucién de la reserva
alcalina como consecuencia de la reaccién puzoldnica, que no
es compensada por la densificacion que pudiera originarse de
la misma.

No obstante, para relaciones a/mc de 0,3 6 0,4 no se observan
diferencias entre las velocidades de carbonatacion de los
morteros con un 15% de FCC y los que no lo incorporan.

La carbonatacién de los morteros produce un aumento de la
resistencia a compresion de los mismos. Cuanto mayor es la
cantidad de carbonato cdlcico que se produce y la penetracion
del frente de carbonatacion, mayor es este incremento.

Los morteros con una sustitucion del 15% de cemento por
FCC siguen siendo maés resistentes que los morteros control
para relaciones a/mc iguales o inferiores a 0,5.

La carbonatacién de los morteros produce una disminucién de
la resistencia a flexotraccion de los mismos. Cuanto mayor es
la porosidad y menor es la cantidad de carbonato célcico
generado por unidad de volumen, menor es esta caida como
consecuencia de una estructura porosa mds abierta que ofrece
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espacio al carbonato cdlcico para depositarse sin tensionar el
material.

La carbonatacion de los morteros produce un aumento de la
densidad de los mismos. Cuanto mayor es la carbonatacion
sufrida por el mortero, mayor es el aumento de la densidad.
Los morteros carbonatados con FCC muestran densidades
ligeramente inferiores a los morteros sin sustitucion.

La carbonatacién de los morteros produce una reduccion de la
porosidad. La mayor carbonatacion se ve reflejada en una
mayor reduccion de la porosidad.

En relaciones a/mc bajas, el FCC no afecta a las velocidades
de carbonatacion de los morteros mientras que sigue aportando
un aumento importante de las propiedades mecénicas.
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5 Estudio de la velocidad de
corrosion de aceros embebidos en
morteros mixtos de cemento-FCC
sometidos a un ataque por
carbonatacion

Una vez que se han estudiado las modificaciones que produce
el FCC en las matrices cementantes de los morteros y el
comportamiento de estas matrices frente a un ataque por
carbonatacion, se analiza ahora velocidad de corrosiéon de aceros
embebidos en estas matrices sometidas a un ataque por carbonatacion.
En primer lugar se presentan los resultados obtenidos en distintas
humedades relativas para, a continuacion, someter las probetas a un
ataque por carbonatacion.
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5.1 Diseno experimental

5.1.1 Materiales usados y elaboracion de probetas

Para el estudio realizado se han fabricado distintas probetas de
mortero de dimensiones 2x6x8 cm con barras de acero liso de 8 mm
de diametro embebidas en su interior (Figura 114), cuyo disefio ha
sido empleado anteriormente [140]. El cemento empleado en la
fabricacion es tipo CEM 1 52,5 R. La arena empleada es arena
normalizada [138] y el agua de amasado es agua corriente. Se han
aplicado las siguientes relaciones a/mc: 0,4, 0,5, 0,6 y 0,7 sin
plastificante, y 0,3 y 0,4 con plastificante. La relaciéon arena/mc ha
sido 3/1. Las dosificaciones de FCC como sustitucion de cemento han
sido 0%, 5%, 10%, 15% y 20% con respecto al peso de cemento. Los
morteros se han amasado siguiendo la norma EN 1015-2 [139]. En los
morteros se han embebido tres electrodos: dos de acero para
monitorizar su corrosion y un tercero de grafito como contralelectrodo
para poder realizar las medidas de velocidad de corrosion.

Electrodas de acern Contraclecirods de grafito
T V

+— Muortara

Eom

1 :/IE om

& om

Figura 114. Probeta empleada en las medidas de corrosiéon.
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5.1.2 Conservacion de las probetas

Las probetas se han mantenido en los siguientes ambientes tras
su amasado. En primer lugar se almacenaron en cdmara humeda
(100% HR) para asegurar un correcto curado y se monitorizd su
corrosion durante 190 dias. Seguidamente fueron sometidas a distintas
humedades relativas para estudiar como afectaba este pardmetro a la
velocidad de corrosion de los aceros. Para ello fueron almacenadas en
los siguientes ambientes: 40% y 80% de HR durante 100 dias y 85
dias, respectivamente. El tiempo de permanencia en cada condicidon
ambiental se estableci6 de forma que se alcanzara un nivel de
corrosion estable en cada tipo de ambiente. Tras ello, se conservaron
en un ambiente de 5% de CO, a una humedad relativa del 65+5%
durante 71 dias. Posteriormente se sometieron a una carbonatacion
mads agresiva en un ambiente del 100% de CO, a una humedad relativa
del 65+5% durante 40 dias. La eleccion de la humedad relativa en el
proceso de carbonatacién se fij6 de forma que la carbonatacién fuera
lo mas rapida posible [91,124]. Tras todo ello se volvieron a introducir
las probetas en un ambiente del 100% de HR para dejar que
evolucionara la velocidad de corrosion en un ambiente con una
concentracion de oxigeno superior a la que existia en la cdmara de
carbonatacion.

5.1.3 Medida de la velocidad de corrosion

Los pardmetros elegidos para evaluar la corrosion de los aceros
embebidos han sido el potencial de corrosion (Ecorr) y la velocidad de
corrosion (Icorr). Los potenciales de corrosiéon han sido medidos
frente a un electrodo de calomelanos saturado (SCE). La medida de
Icorr se ha efectuado mediante la técnica de resistencia a la
polarizacion [141] mediante un potenciostato EG&G modelo 362 de
Princetone Applied Research. Los barridos se potencial se han
realizado desde -10 mV hasta +10 mV respecto del potencial de
corrosién (Ecorr) a una velocidad de 0,5 mV/s. El valor de B de la
ecuacion de Stern-Geary que se utiliza para calcular la Icorr oscila
entre 13 y 52 mV para el acero en el hormigén [141]. Normalmente se
opta por tomar este valor como 26 mV y aceptar que existe un error de
factor 2 en las medidas realizadas [142].
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Una vez finalizadas todas las etapas del estudio se extrajeron
los electrodos de las probetas y se limpiaron mediante una disolucion
de hexametiltetramina en HCl 1 M para eliminar todos los 6xidos de
hierro adheridos a la superficie de los electrodos y mediante acetona,
para eliminar los restos de pegamento de la cinta adhesiva utilizada
para limitar el drea de electrodo expuesta. Se pesaron los electrodos y
se contrastd la pérdida de masa gravimétrica con la pérdida de masa
electroquimica. La pérdida de masa gravimétrica se obtiene mediante
la diferencia de masa de los electrodos entre el inicio y el final de
estudio. La pérdida de masa electroquimica se obtiene a través de la
integral de la intensidad de corrosién en funcién del tiempo, y
aplicando la ley de Faraday.

5.2 Influencia de la relacion a/mc

En la Figura 115 y Figura 116 se presenta la evolucién de los
potenciales y la velocidad de corrosion de los aceros embebidos en
morteros con distintas relaciones a/mc para una sustitucién de FCC
del 0% y del 15%, respectivamente, y conservadas en una humedad
relativa del 100%. En estas figuras y en las siguientes se observa una
banda que comprende el intervalo de velocidad de corrosion entre 0,1
y 0,2 pA/cm®. Esta banda se corresponde con el umbral que separa lo
que seria una corrosion activa (por encima de 0,2 pA/cmz) de una
corrosién despreciable (por debajo de 0,1 pA/cm?®) [143], aunque en la
bibliografia también se han adoptado otros criterios [144]. No obstante
todos coindicen en sefialar como umbral de inactividad el valor de 0,1
pA/cmz.

Tanto en el caso de morteros con FCC como en el de morteros
sin FCC se aprecia que los valores de corrosion se han mantenido
durante esta etapa del proceso en la zona de corrosién inactiva. Es
decir, para estas condiciones no se aprecia que la relacion a/mc influya
en el nivel de corrosién de las armaduras. En cuanto a los potenciales
de corrosion, se pueden observar diferencias entre las distintas
relaciones a/mc. No obstante, el potencial de corrosiéon es un
parametro termodindmico, no cinético, que indica la posibilidad de
que se produzca un proceso, pero no informa de su velocidad [145].
Por ello, aunque existan diferencias, tanto en los morteros con FCC
como los que no lo incorporan, ésto no ha afectado a las velocidades
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de corrosién. Por lo tanto, se puede afirmar que la incorporacién de
FCC en estas relaciones a/mc y a una humedad relativa del 100%, no
afecta significativamente a la velocidad de corrosiéon. Ademds, el
hecho de que las probetas se mantuvieran a una humedad relativa del
100% puede producir que la oxidacién de los aceros esté controlada
catédicamente por la difusion de oxigeno hacia su interior [146,147],
aunque serfa prematuro en este caso atribuirlo a este fenémeno, dado
que todavia no se ha producido la despasivacion de las armaduras.
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Figura 115. Velocidad de corrosion y potencial de corrosion de acero para
distintas relaciones a/mc en morteros con 0% de FCC. Conservacion en 100%
de HR.

Cabe destacar que, aunque no se ha representado en estas
gréficas, en la relacion a/mc de 0,4 sin plastificante si que se observa
un mayor nivel de corrosion. Esto se debe a que la porosidad del
mortero con relacion a/mc 0,4 es muy superior a la del resto de
morteros. Esta mayor porosidad estd originada por la falta de
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trabajabilidad de estos morteros que no permite una compactacion
adecuada con los medios mecénicos utilizados.

En la bibliografia [148] se encuentra descrito que el aumento
de la relacién a/mc produce un aumento de la difusién de oxigeno lo
cual puede provocar un aumento de la velocidad de corrosién. En este
caso no se aprecian diferencias entre las distintas relaciones a/mc
debido probablemente, a que la elevada humedad relativa no deja
traslucir diferencias en la difusion de oxigeno.
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Figura 116. Velocidad de corrosion y potencial de corrosion de aceros para
distintas relaciones a/mc en morteros con 15% de FCC. Conservacion en 100 %
de HR.

5.3 Influencia del porcentaje de sustitucion de FCC

En la Figura 117 se representan los valores de velocidad de
corrosion y de potencial de corrosion para los morteros con distintas
sustituciones de FCC con una relaciéon a/mc de 0,5 y usando como
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medio una humedad relativa del 100%. En este caso se observa que
para todos los niveles de sustitucion estudiados (5-20%), la velocidad
de corrosién se mantiene dentro de la zona inactiva, excepto para la
sustitucion superior del 20%. Para este mortero en particular el nivel
de corrosién se sitia en la zona de transiciéon de corrosién. Este
fenémeno se produce debido a la elevada demanda de agua del FCC
[77,80]. Esto provoca que cuando se usa una sustitucion tal alta, la
porosidad del mortero aumente debido a la falta de trabajabilidad del
mismo, lo cual conduce a una pobre compactacién. Observando la
parte correspondiente al potencial de corrosion se aprecia que existe
una analogia clara entre ambas figuras, siendo el potencial del acero
embebido en el mortero con un 20% de FCC el que registra
potenciales mds negativos. Segtin la norma americana ASTM C876
[149], los aceros con potenciales de corrosion por debajo de -426 mV
vs SCE tienen un elevado riesgo de corrosion severa. En este caso, los
aceros correspondientes al mortero con 20% de FCC cumplirian con
dicha estadistica.
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Figura 117. Velocidad de corrosion y potencial de corrosion de aceros para
distintas sustituciones de FCC en morteros. Conservacion en 100% de HR y
relacion a/mce de 0,5.
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En la Figura 118 y Figura 119 se representan los valores de
velocidad de corrosion y de potencial de corrosion para los morteros
con distintas sustituciones de FCC con una relacién a/mc de 0,3 con
plastificante y 0,7, respectivamente, usando como medio una humedad
relativa del 100%. En ambos casos los valores de velocidad de
corrosion permanecen en la zona de inactividad de forma sostenida.
Se observa que existen ciertos aceros que presentan leves incrementos
de su velocidad de corrosion que van acompafiados de descensos en
los potenciales de corrosion que pueden deberse a algin defecto en el
mortero de recubrimiento.
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Figura 118. Velocidad de corrosion y potencial de corrosion de aceros para
distintas sustituciones de FCC en morteros. Conservacion en 100% de HR y
relacion a/mc de 0,3 con plastificante.
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Figura 119. Velocidad de corrosion y potencial de corrosion de aceros para
distintas sustituciones de FCC en morteros. Conservacion en 100% de HR y
relacion a/mc de 0,7 con plastificante.

5.4 Influencia de la humedad relativa del medio de
conservacion

En la Figura 120 se presenta la velocidad de corrosion y el
potencial de corrosion para los aceros embebidos en morteros con un
0% y un 15% de sustitucion, y una relaciéon a/mc de 0,5 sometidos a
distintos niveles de humedad relativa. En ella se puede apreciar que en
las tres humedades relativas (100%, 80% y 40%) las velocidades de
corrosion se mantienen dentro de la zona de corrosion inactiva. Esto
se observa tanto para el mortero control como para el mortero con un
15% 6 20% de sustitucion. Ademds no se aprecian diferencias
significativas entre ellos.

En cuanto a la parte correspondiente a los potenciales de
corrosion se puede observar una influencia de la humedad relativa en
este pardmetro. Cuanto mayor es la humedad relativa del medio,
menor es el potencial del acero. Estos cambios afectan por igual a
morteros con y sin FCC, no apreciandose diferencias importantes
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entre el potencial de los electrodos en cada mortero. Al variar la
humedad relativa, varia el coeficiente de difusion del O, a través de la
pasta cementicia, y en consecuencia su presion parcial en la interfase.
Este hecho condiciona las caracteristicas de la capa pasivante, y por
ende, del campo eléctrico de la interfase. Todo ello se refleja en el
desplazamiento del potencial hacia valores positivos cuando la
humedad relativa disminuye (aumento de la [O;]) [145]. En cualquier
caso estos cambios de potencial no afectan de forma significativa a la
velocidad de corrosion de los electrodos.
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Figura 120. Velocidad de corrosion y potencial de corrosion de aceros en
morteros con 0%, 15% y 20% de FCC en distintos ambientes de HR. Relaciéon
a/mc de 0,5.

5.5 Efecto de la carbonatacion de los morteros

En la Figura 121 se presentan los valores de velocidad de
corrosion y potencial de corrosién en los aceros de los morteros con
0% y 15% de FCC vy distintas relaciones a/mc sometidos a
carbonatacion. La carbonatacion del mortero se dividié en dos etapas,
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una primera con una atmodsfera menos agresiva del 5% de CO; y
posteriormente una fase de ataque mds agresivo con un 100% CO,.
Observando los niveles de velocidad de corrosién de los morteros se
aprecia que en la primera etapa la carbonatacion no llegd a consumir
totalmente la reserva alcalina durante el periodo de tiempo que se
mantuvo en esa atmosfera salvo en el mortero con relacion a/mc de
0,7 y un 15% de FCC. En este mortero, la porosidad es bastante
elevada debido a la alta relacion a/mc, y ademas la reserva alcalina se
ha reducido considerablemente debido a la reaccidon puzolédnica del
FCC. Se observa que el aumento de la velocidad de corrosion va
acompanado de wuna disminucién importante del potencial de
corrosion.

En la segunda fase de carbonatacién en atmdsfera de 100% de
CO,, se ha podido observar que para las relaciones a/mc de 0,5 y 0,7
se produce un aumento en la velocidad de corrosion como
consecuencia de la penetracion del frente de carbonatacion hasta los
aceros y la consecuente despasivacion de los mismos. Esto se observa
tanto para los morteros con FCC como para los morteros control. No
obstante, los valores de velocidad de corrosion son algo superiores en
los morteros con un 15% de FCC, pero la diferencia no es importante.
En cambio, el mortero con una relaciéon a/mc de 0,3 con plastificante
no es afectado durante el proceso de carbonataciéon debido a que su
porosidad es muy reducida, consecuencia de la baja relacién a/mc. Por
ello, tras la etapa de carbonatacidn, ni la velocidad de corrosion, ni el
potencial de corrosiéon se ven afectados, dado que el frente de
carbonatacion no consigue penetrar en el mortero, o al menos de
forma significativa.
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Figura 121. Velocidad de corrosion y potencial de corrosion de aceros en
morteros con 0% y 15% de FCC para distintas relaciones a/mc, durante la
carbonatacién acelerada.

El comportamiento, pues, del FCC ante los procesos de
corrosién producidos por un ataque por carbonatacién es bueno
cuando la relacioén a/mc es baja y empeora cuando la relacién a/mc es
elevada con respecto al ofrecido por los morteros de cemento
Portland. Esto hace que sus caracteristicas sean similares a las que
presenta el humo de silice segin se ha descrito por otros autores
[150,151], y mejora el comportamiento ofrecido por las cenizas
volantes, que normalmente hace que aumente el riesgo de corrosion de
las armaduras frente a un ataque por carbonatacion [152]. Estos
resultados se deben a que la mejora que produce en la microestructura
de la pasta cementante por parte del FCC y el humo de silice es més
importante que la ofrecida por la ceniza volante para una relacién
a/mc determinada. No obstante, la mejora en la trabajabilidad que
produce la ceniza volante [153] puede ofrecer la posibilidad de reducir
la relacion a/mc lo que provoca a su vez una mejora de la resistencia
al ingreso de agentes externos de los morteros que la incorporan. Por
otro lado, el FCC y el humo de silice tienen la ventaja de ofrecer una
mayor reactividad a edades tempranas lo que favorece un mejor
desarrollo prematuro del gel cementante.
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Transcurrido el tiempo de permanencia en la cdmara de
carbonatacion, se sacaron las probetas y se mantuvieron en una
atmosfera del 100% de humedad relativa para observar la evolucién
de las velocidades de corrosiéon en un ambiente con una mayor
concentracion de oxigeno. En la Figura 122 se presentan los datos de
Icorr y Ecorr para distintas relaciones a/mc con y sin FCC. En este
medio se realizé el seguimiento de la corrosion de los aceros durante 2
meses. Como se aprecia en la Figura 122, los aceros que se
encontraban embebidos en el mortero con relaciéon a/mc de 0,3 con
plastificante siguen inmunes frente a los cambios producidos en el
ambiente, lo cual demuestra, una vez mds, su baja permeabilidad,
independientemente de que incorporen FCC. En cambio, los aceros
embebidos en los morteros de relaciéon a/mc de 0,5 y 0,7, lejos de
acercarse a un estado de menor corrosion, lo que se observa es que sus
pardmetros de Icorr 'y Ecorr, aumentan y disminuyen,
respectivamente.
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Figura 122. Velocidad de corrosion y potencial de corrosion de aceros en
morteros con 0% y 15% de FCC para distintas relaciones a/mc, en humedad
relativa del 100 %, tras el proceso de carbonatacion acelerada.

Este fendmeno se debe a que cuando se encontraban dentro de
la cdmara de carbonatacion, la presencia de oxigeno en la misma era
residual, mientras que fuera de la cdmara es mucho mayor, lo cual
hace que los potenciales de corrosion se desplacen a valores mas
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activos y que la intensidad de corrosién de los aceros aumente todavia
mas. Esto ademds confirma que, independientemente de la presencia
de FCC en el mortero, para la relacion a/mc de 0,5 y 0,7 la
carbonatacion del mismo habia sido total, por lo que la reserva
alcalina se habia consumido en el ataque. Como cabria esperar, se
comprueba ademas, que el mortero con relacion a/mc de 0,7, con y sin
FCC, es el que menos protege a los aceros embebidos, y por lo tanto el
que los expone a una corrosion mas elevada.

Una vez finalizadas las medidas de corrosién de los aceros se
procedid a la comprobacion de las medidas electroquimicas mediante
su comparacion con las pérdidas de masa gravimétricas de los
electrodos, observandose una buena concordancia entre ambos
pardmetros. En la Figura 123 se aprecia que todos los valores se
agrupan dentro de las bandas error aceptadas en la técnica de
resistencia a la polarizacion. Se calcularon dichos valores y se obtuvo
que la media de las pérdidas de masa electroquimica era un 97+24%
con respecto al valor de pérdida de masa gravimétrica, siendo el
margen de error permitido en la técnica el intervalo [50%,200%]
[154].
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Figura 123. Comparacion de las medidas electroquimicas mediante la pérdida
de masa gravimétrica.
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5.6 Conclusiones

En este capitulo se han podido establecer las siguientes
conclusiones:

- El pardmetro de la relacion a/mc influye de forma maés
importante en el acceso de CO,, que el pardmetro de
sustitucion de cemento por FCC. Por ello se puede afirmar que
el FCC no representa ninglin riesgo adicional frente a un
ataque de carbonatacion para relaciones a/mc bajas, y por otro
lado ofrece importantes ventajas tecnoldgicas (mejora de las
propiedades mecdnicas de morteros y hormigones de forma
significativa) y medioambientales (reutilizacion de un residuo
industrial) que no conviene despreciar.

- Para las relaciones a/mc elevadas el mortero control de
cemento Portland también sufre un acusado aumento en la
velocidad de corrosion de sus aceros cuando el mortero se ha
carbonatado por lo que es evidente que lo que es realmente
arriesgado para la vida util de una estructura de hormigén
armado seria el empleo de elevadas relaciones a/mc, no la
presencia del FCC. Es por ello que lo que se aconseja es
utilizar relaciones a/mc bajas con plastificante para asegurar
una correcta proteccion de las armaduras para prevenir la
corrosion de las armaduras frente a una posible carbonatacion
del mortero u hormigén de recubrimiento.

- Soélo en el caso de usar sustituciones de cemento por FCC
superiores al 15% se pone en riesgo la reserva alcalina de los
morteros por lo que también conviene ser cuidadoso en no
sobrepasar este limite en la dosificacion si el elemento de
destino estd armado y se prevé un ataque por carbonatacion.
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6 Efecto de la carbonatacion en
morteros ternarios de cemento-
FCC-ceniza volante reforzados
con acero

Durante los dltimos afios muchos investigadores han realizado
esfuerzos en producir combinaciones de cementos que cada ofrezcan
mejores prestaciones tanto mecdnicas como de durabilidad. Por otro
lado, existe una tendencia desde las diferentes administraciones para
fomentar una reduccién en las emisiones de CO, a la atmoésfera y
evitar asi parcialmente la emision de gases de efecto invernadero. Por
ello se ha puesto gran atencién en incorporar subproductos
industriales a los cementos con la finalidad de unir estos dos criterios
consiguiendo, por un lado, mejorar los productos cementicios, y por
otro reducir las emisiones de CO, y los desechos en vertederos.

El FCC ha demostrado en otros estudios [76,77,79-81] una
elevada actividad puzoldnica a edades tempranas. No obstante,
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también se ha observado que produce cierta demanda de agua que
origina pérdidas apreciables en la trabajabilidad [74,75,77].

Por otro lado, la ceniza volante (CV) se viene utilizando desde
hace tiempo, sabiendo que posee actividad puzoldnica a edades
medias y que mejora la trabajabilidad de los morteros debido a la
forma esférica de las particulas que lo componen [78,155,156].

Una combinacién de ambas puzolanas puede, por lo tanto,
aportar grandes sustituciones de cemento en los morteros, sin que la
trabajabilidad quede mermada por ello. No obstante, el empleo de
sustituciones tan elevadas conlleva una reduccion muy importante de
la reserva alcalina que puede ocasionar una disminucién en la
resistencia a la carbonatacion de los morteros y hormigones.

En este estudio se pretende evaluar la cinética de
carbonatacion de morteros que combinan FCC con CV y el impacto
del mismo en los niveles de corrosiéon de armaduras ante un ataque de
carbonatacion.

6.1 Diseno experimental

6.1.1 Materiales y elaboracion de las probetas

Se han elaborado probetas de mortero con cemento Portland
tipo CEM I 52,5 R, parcialmente sustituido con ceniza volante (CV) y
residuo de catalizador de craqueo catalitico (FCC) suministrado por
BP Espana. Las composiciones caracteristicas de la CV y el FCC se
presentan en la Tabla 23. La CV se utiliz6 segin se recibid, mientras
que el FCC fue molido en un molino de bolas durante 20 minutos para
activar sus propiedades puzoldnicas. El plastificante usado ha sido
Sika Viscocrete suministrado por SIKA, S.A. Para la fabricacion de
los morteros se ha empleado arena silicea normalizada [138]. La
relacion arena/material cementante ha sido 3/1 en todos los casos. La
relacion agua/material cementante ha sido 0,4 en todos los casos. Para
el estudio de velocidad de carbonatacion de morteros se han elaborado
probetas prismaticas de dimensiones 40x40x160 mm. Para el estudio
de velocidad de corrosion se ha elaborado probetas de dimensiones
20x60x80 mm en las que se han embebido dos electrodos de acero de
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8 mm de didmetro y un electrodo adicional de grafito como
contraelectrodo (Figura 114).

PARAMETRO | CV (%) | FCC (%)

PF. 2,44 1,50
SiO, 40,94 48,2
ALO; 24,65 46
Fe,05 13,59 0,95
CaO 9,83 -
MgO 1,59 -
Na,O 0,34 0,50
K,O 1,40 -

SO, 1,60 0,04

Tabla 23. Composicién quimica de las puzolanas empleadas expresadas en %.

MORTERO | SUST.FCC (%) | SUST. CV (%) | PLASTIFICANTE (%)
Control 0 0 0
Plast 0 0 0,5
FCC Plast 15 0 0,5
CV 0 30 0
FCC-CV 15 30 0
FCC-CV-Plast 15 30 0,5

Tabla 24. Dosificaciones empleadas en la fabricacién de morteros de cemento-
FCC-CYV. Valores referidos como porcentajes respecto del peso de cemento.

Se han elaborado los distintos morteros segun las
dosificaciones que se muestran en la Tabla 24. Se emplearon estas
dosificaciones ya que segun estudios previos [102] con esta
combinacién del 15% de FCC y 30% de CV se consigue ajustar al
maximo la cantidad de cal fijada por los morteros (alrededor del 70%)
sin comprometer la reserva alcalina de los morteros. Ademads se
conseguia una velocidad de reaccion lineal a lo largo del tiempo, ya
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que el FCC reacciona a tiempos mds cortos, mientras que la CV lo
hace a mds largo plazo.

6.1.2 Ensayos de velocidad de carbonatacion de
morteros

Se efectuaron tres series de amasadas con las mismas variables
implicadas para realizar distintas pruebas sobre los morteros. Una de
las series se utilizé para medir el avance del frente de carbonatacién a
lo largo del proceso. La metodologia seguida en los ensayos de
velocidad de carbonatacion de morteros consistié en lo siguiente: tras
el amasado de las probetas se sometieron a un curado bajo agua
durante 28 dias. Tras este periodo se mantuvieron durante 21 dias a
una humedad relativa del 40% para evaporar parte del agua de los
poros y de esta manera acelerar el proceso de carbonataciéon. A
continuacion se inicio la carbonatacion de morteros en una cdmara de
carbonatacion acelerada con una atmoésfera del 100% de CO, y una
humedad relativa del 65+5% que asegura que el proceso de
carbonatacion se realice mds rdapidamente [91,124]. El proceso de
carbonatacion acelerada durd 21 dias en los cuales se tomaban lecturas
del avance del frente de carbonatacién mediante el revelado con
fenolftaleina de una seccién de las probetas [90,91].

La segunda serie de amasadas se empled para estudiar la
influencia de la carbonataciéon en las propiedades mecdnicas de los
morteros. El proceso al que fueron sometidas las probetas de esta
segunda serie fue idéntico al de la primera serie, pero en ellas no se
monitoriz6 el avance del frente de carbonatacién. Se curaron durante
28 dias en agua, se acondicionaron durante 21 dias en ambiente de
laboratorio, y se carbonataron en la cdmara durante 21 dias mas.
Durante los 21 dias que duré su carbonatacion se siguid la evolucion
de las masas de las probetas para comprobar que su tendencia era
similar a las probetas de la primera serie. Una vez cumplidos los 21
dias de carbonataciéon en la cdmara, se efectuaron ensayos de
resistencia a compresion y resistencia a flexotraccién, y se midieron
las densidades y porosidades de los morteros carbonatados.

La tercera y ultima serie, sirvid como referencia para comparar
el efecto de la carbonatacién en las propiedades mecdnicas que se
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habian medido en la segunda serie. Para ello se curaron las probetas
resultantes de las amasadas durante 28 dias en agua, se
acondicionaron durante 21 dias en ambiente de laboratorio y se
conservaron dentro de bolsas durante 21 dias més. Este tltimo periodo
equivaldria al tiempo que las probetas de la segunda serie estuvieron
en la cdmara de carbonatacion. Al finalizar el proceso de efectuaron
los mismos ensayos que los descritos para la segunda serie.

Los ensayos de resistencia a flexotraccion y resistencia a
compresion en los morteros se realizaron segin la norma [122] UNE-
EN 196-1:1996. La determinacion de densidades y porosidades de los
morteros se efectuaron siguiendo las indicaciones presentadas en la
seccion 4.1.

6.1.3 Ensayos de velocidad de corrosion de aceros

Una vez amasadas las probetas se mantuvieron en cdmara de
humedad (100% HR). Desde el dia siguiente al amasado se monitorizé
la velocidad de corrosién (Icorr) y el potencial de corrosién (Ecorr)
durante un periodo de 80 dias hasta que se alcanzaron valores estables
de los mismos. Finalizada esta etapa se introdujeron las probetas en
una cdmara de carbonatacion acelerada en la que la atmosfera era del
100% de CO; y la humedad relativa del 65+5% para acelerar el
proceso de carbonatacion [91,124]. Anadlogamente se registraron los
valores de Icorr y Ecorr hasta que se alcanzaron valores estables de los
mismos. Tras ello se volvieron a introducir las probetas en la cdmara
humeda para dejar que evolucionara la corrosién de los electrodos en
un ambiente con una concentracion de oxigeno superior. Los
potenciales de corrosién han sido medidos frente a un electrodo de
calomelanos saturado (SCE). La medida de Icorr se ha efectuado
mediante la técnica de resistencia a la polarizacion (Rp) [141]
mediante un potenciostato EG&G modelo 362 de Princetone Applied
Research. Los barridos se potencial se han realizado desde -10 mV
hasta +10 mV respecto del potencial de corrosiéon (Ecorr) a una
velocidad de 0,5 mV/s. El valor de B de la ecuacién de Stern-Geary
que se utiliza para calcular la Icorr oscila entre 13 y 52 mV para el
acero en el hormigén [141]. Normalmente se opta por tomar como 26
mV este valor y aceptar que existe un error de factor 2 en las medidas
realizadas [142]. Al finalizar todo el proceso de medida se extrajeron
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los electrodos de las probetas para su inspeccion visual y para
comparar la pérdida de masa electroquimica calculada con la técnica
de resistencia a la polarizacién con la pérdida de masa gravimétrica
calculada mediante la diferencia de masa del electrodo antes y después
del ataque.

6.2 Velocidad de carbonatacion de morteros de
cemento-FCC-CV

En la Figura 124 se presenta la evolucion de la profundidad de
carbonataciéon en los morteros estudiados durante el proceso de
carbonatacion acelerada. Se observa que la menor velocidad de
carbonatacion se obtiene para el mortero Plast y FCC Plast, seguidos
del mortero Control y el mortero FCC-CV-Plast. A continuacion se
sitda el mortero CV y la mayor velocidad de carbonatacion se obtiene
para el mortero FCC-CV. Los datos obtenidos en esta curva se han
ajustado segun la ecuacion [125,127-129]:

X = Vcoz\/;

donde x es la profundidad de carbonatacién en mm y ¢ es el tiempo en

N . .. ~ 05
aflos y Vo2 es la velocidad de carbonatacion en mm-afio™ .

La constante de velocidad que se obtiene, V¢pz, para los
distintos morteros son las que se muestran en la Tabla 25 y Figura
125.

Mortero Vcoz (mm/aiio”?)
Control 37,0+3,7
Plast 17,8+1,7
FCC-Plast 17,7+1,0
Cv 55,0+3,1
FCC-CV 118,0+2,3
FCC-CV-Plast 46,2+0,6

Tabla 25. Velocidad de carbonatacion de morteros de cemento-FCC-CV.
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Figura 124. Evolucion de la profundidad de carbonatacién de morteros durante
el ensayo de carbonatacién acelerada. Relacion a/mc de 0,4.

120
100
804

60

~ 05
Ve (MM/aiio™)

401

204

Control Plast FCC-Plast Cv FCC-CV FCC-CV-Plast

Figura 125. Velocidad de carbonatacion de los distintos morteros en el ensayo
de carbonatacion acelerada. Relacion a/mc de 0,4.
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Para justificar los valores obtenidos es importante tener en
cuenta los dos pardmetros principales que influyen en la velocidad de
carbonatacion: la  porosidad y la  reserva  alcalina
[125,127,129,133,135,136].

En la Figura 126 se presentan las porosidades de los morteros
antes y después del proceso de carbonatacion acelerada. Como se
observa en esta figura, la menor porosidad se obtiene para el mortero
Plast y FCC Plast, seguido de la del mortero Control y el mortero
FCC-CV Plast. En otros estudios se ha podido comprobar que el
parametro més influyente en la velocidad de carbonatacion es la
porosidad, y que s6lo cuando ésta es elevada, entra en juego la reserva
alcalina. Por esta razén, los morteros menos porosos (Plast y FCC
Plast) ofrecen una velocidad de carbonatacién muy baja, a pesar de
que existen diferencias en la reserva alcalina entre ambos.
Seguidamente el mortero Control y FCC-CV Plast, de porosidad baja
pero con diferencias muy importantes de reserva alcalina debido a la
elevada sustitucién en FCC-CV Plast (sustitucidn total de cemento del
45%), presentan velocidades de carbonatacion similares. En el caso de
los otros dos morteros, FCC-CV y CV, se observa que poseen
porosidades mayores a las anteriores y similares entre ellas. En este
caso, la reserva alcalina afecta de forma significativa a la velocidad de
carbonatacion, ya que la elevada porosidad que presentan no supone
un obsticulo importante a la penetracion del CO, y el papel de la
portlandita es mas importante a la hora de frenar el avance del frente
de carbonatacién. Esto explica que a pesar de que sus porosidades
sean similares la velocidad de carbonatacién sea superior en el caso
del mortero FCC-CV, ya que la reserva alcalina de este mortero es
muy pequefa. Ademds se comprueba lo expuesto por otros autores
acerca del empeoramiento que suele producir en la resistencia a la
carbonatacion la incorporacion CV como sustitucion de cemento [132-
134].
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Figura 126. Porosidad de los morteros carbonatados (21 dias de carbonatacién
acelerada) y sin carbonatar. Relacion a/mc de 0,4.

Adicionalmente, en la Figura 126 se observa que la
carbonataciéon produce una reducciéon de la porosidad del mortero
como consecuencia de la precipitacion de CaCOs en los poros,
aumentando la densidad de los mismos [39,100,114,137].

En la Figura 127 se presenta la resistencia a flexotraccién de
los morteros antes y después del proceso de carbonatacién. Se puede
observar que la resistencia a flexotraccién de los morteros antes de la
carbonatacién es muy similar en todos ellos, excepto en el caso del
mortero FCC-CV, ya que, debido a la elevada sustituciéon de cemento
la disponibilidad de portlandita es limitada y el desarrollo de la
reaccion puzoldnica puede verse afectado. En el caso del mortero
FCC-CV-Plast, la mayor compacidad del mortero por la incorporacién
de plastificante consigue compensar este efecto. Por otro lado, se
puede apreciar que el proceso de carbonataciéon afecta de forma
negativa a la resistencia a flexotraccién, como ya se ha apuntado en el
apartado 4.3. Esto se debe a que la precipitacion de CaCO; se
encuentra confinada en los poros del mortero, generando esfuerzos de
traccion sobre las paredes los poros que reducen la Rf.
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Figura 127. Resistencias a flexotraccion de los morteros carbonatados (21 dias
en la camara de carbonatacion) y sin carbonatar. Relacion a/mc de 0,4.

En la Figura 128 se presentan los resultados de resistencia a
compresién (Rc) de los morteros antes y después del proceso de
carbonatacion. En este caso unicamente los morteros que consiguen
superar al mortero control son el FCC Plast y el FCC-CV Plast ya que
el efecto del plastificante se hace notar a la hora de mejorar esta
propiedad mecédnica. Ademads en el caso del mortero FCC Plast existe
una contribucién muy importante por la reaccion puzoldnica del FCC.
El mortero CV presenta una disminucién de la Rc respecto al mortero
control ya que el desarrollo de la reaccién puzoldnica de la CV no es
tan rdpido como el del FCC. Debido a esto, posiblemente a edades
mads tardias se obtendria una mejoria del valor de Rc en el mortero
CV.
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Figura 128. Resistencias a compresion de los morteros carbonatados (21 dias de
carbonatacion acelerada) y sin carbonatar. Relacion a/mc de 0,4.

Adicionalmente, en la Figura 128 se puede observar que el
proceso de carbonataciéon produce un aumento generalizado de la
resistencia a compresion debido a que se aumenta la densidad y se

disminuye la porosidad de los mismos por la formacién de CaCO; en
los poros [39,100,114,137].

6.3 Velocidad de corrosion de aceros embebidos en
morteros de cemento-FCC-CV carbonatados

Tras el estudio de la cinética de carbonatacién de los morteros
se evalud la capacidad de algunos de ellos a la hora de proteger
armaduras de acero embebidas frente a un ataque por carbonatacion.
En este caso se analizé la respuesta de los aceros embebidos en los
morteros Control, CV, FCC-CV y FCC-CV Plast. En la parte superior
de las graficas de corrosion se aprecia una banda que abarca desde 0,1
a 0,2 pA/cm® que delimita la zona de corrosién activa de la zona de
corrosion despreciable [143].
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En la Figura 129 se presentan los resultados de Icorr y Ecorr
obtenidos para estos morteros durante una primera fase en la que se
mantuvieron en un ambiente de 100% de humedad relativa. Se puede
observar que durante los primeros dias tras la preparacion de las
probetas, se produce una corrosion acusada debido a que se estd
formando la capa de pasivacion de las armaduras de las probetas
[157]. Tras este periodo inicial, los valores se estabilizaron en la zona
de frontera del grafico de corrosion, excepto en el caso del mortero
control que ofrecid valores de Icorr claramente inferiores. Por lo tanto,
en esta primera fase, se observé que las sustituciones estudiadas
afectaban negativamente a la proteccion de las armaduras. Los valores
de Ecorr obtenidos no presentan una ordenacién clara, aunque si
parece que el mortero FCC-CV Plast se desplaza hacia valores mas
negativos debido, posiblemente a que su baja porosidad produce una
deficiencia de oxigeno en la superficie de la armadura que segtn la
ecuacion de Nernst produce un desplazamiento del potencial hacia
valores mds negativos [145]. Esto ademds explicaria, por qué el
mortero CV, que mds poroso y permite un acceso superior del oxigeno
hacia el interior, presenta los valores menos negativos de Ecorr.
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Figura 129. Velocidad y potencial de corrosion de aceros en morteros a una
humedad relativa del 100 %.
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Tras esta fase, se ubicaron las probetas en la cdmara de
carbonatacion acelerada con una atmdsfera del 100% de CO, y la
humedad relativa del 65+5%. Los resultados de Icorr y Ecorr en los
aceros durante esta fase se presentan en la Figura 130. Durante los
primeros dias en la cdmara de carbonatacion se aprecia claramente el
efecto de la atmdsfera agresiva en los valores de Icorr. Se observa un
aumento brusco del valor de Icorr en todos los casos excepto en el
mortero FCC-CV-Plast que lo hace a tiempos mayores y de forma mas
progresiva. Esta subida de Icorr es coherente con la disminucién del
valor de Ecorr observado en los aceros durante esta fase. Tras este
incremento en la Icorr observado los valores tienden a estabilizarse en
valores menos activos quedando los aceros del mortero Control con
una Icorr inferior al resto de morteros.
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Figura 130. Velocidad y potencial de corrosion de aceros en morteros sometidos
a una atmésfera del 100% de CO, y una humedad relativa del 65%.

El progresivo descenso que tiene lugar en la Icorr estaria
justificado por el hecho de que la precipitacion de CaCO; puede llegar
a producir una red porosa mdas cerrada. Esto puede originar que el
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proceso global de oxidacién de las barras de acero pase a estar
controlado catédicamente por la difusion de oxigeno hasta la
superficie de las armaduras, lo que estaria apoyado por el aumento
progresivo de los potenciales de corrosion.

El aumento de Ecorr que se produce con el tiempo durante el
proceso de carbonatacion viene apoyado en dos fendmenos
contrapuestos, ambos de tipo termodindmico. En primero lugar la
escasez de Oy, que ya se ha apuntado anteriormente, tiende a desplazar
el Ecorr hacia valores mds negativos. Por otro lado, la disminucién del
pH que tiene lugar como consecuencia de la neutralizaciéon de la
alcalinidad del mortero por el ataque del CO, produce el efecto
contrario.  Segun [145] la fuerza electromotriz del proceso de
oxidaci6n del Fe en Fe** y la reduccién del O, a OH vendria dada por
la siguiente expresion (en voltios):

e =1,669 +0,014810g[0, |- 0,0591 pH — 0,0296log|Fe?*|

Donde se puede comprobar que de todas las especies implicadas en el
proceso, la que mds peso tiene en el Ecorr es el pH, o lo que es lo
mismo, la concentracién de OH'".

Para concluir, en la Figura 131 se presentan los valores de
velocidad de corrosion y potencial de corrosiéon de los aceros en un
ambiente del 100% de humedad relativa tras el proceso de
carbonatacion acelerada. Tras la etapa de carbonatacién en la que la
presion parcial de oxigeno en el interior de la cdmara estaba limitada
por la alta concentracién de CO, se colocaron las probetas en una
camara con el 100% de humedad relativa. Se puede observar que los
aceros experimentan una subida de la velocidad de corrosién. Los
aceros mds afectados, que se sitian claramente en la zona de corrosion
activa son los correspondientes a los morteros FCC-CV y FCC-CV-
Plast. Estos morteros son lo que menos reserva alcalina poseen debido
al consumo de portlandita por parte de ambas puzolanas (FCC y CV)
por lo que la despasivacion de los aceros es mucho mds acusada y su
corrosion mas elevada. A continuacidn, el mortero con un 30% de CV
se sitia en la zona frontera y, por ultimo, el mortero Control queda en
la zona de corrosion inactiva.
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Por su parte, los potenciales de corrosion se ordenan
claramente de forma inversa a las velocidades de corrosion, lo cual da
muestra del estado termodindmico de las interfases acero-mortero:
cuanto mayor es la velocidad de corrosioén, menor es el potencial de
corrosion de los aceros.
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Figura 131. Velocidad y potencial de corrosion de aceros en morteros a una
humedad relativa del 100% tras la etapa de carbonatacion acelerada.

6.4 Conclusiones

Una vez concluido el estudio se han podido establecer las
siguientes conclusiones:

- El uso de mezclas ternarias de cemento/FCC/CV como
conglomerantes en morteros en las dosificaciones empleadas
en este estudio (55/15/30), produce wuna importante
disminucion de la resistencia a la carbonatacion con respecto al
mortero control.
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Este empeoramiento de propiedades se puede paliar mediante
la incorporacién de un plastificante, en cuyo caso la velocidad
de carbonatacion del mortero es similar a la del que incorpora
unicamente cemento Portland.

El uso de mezclas ternarias de cemento/FCC/CV como
conglomerantes en morteros en las dosificaciones empleadas
en este estudio (55/15/30), produce una disminucién de las
propiedades mecdanicas de los morteros (Rc y Rf).

Si a la mezcla anterior se le incorpora plastificante se consigue
una mejora de las propiedades mecanicas respecto al mortero
control que sélo contiene cemento Portland.

Se ha observado que la menor resistencia a la carbonatacién de
los morteros de cemento-FCC-CV afecta de forma negativa a
la corrosion de las armaduras embebidas en los morteros.

La ceniza volante no compensa el efecto de la demanda de
agua del FCC en cuanto al proceso de carbonatacién y
corrosion de los aceros para la relacion a/mc usada.

216



7 Efecto del ataque por cloruros en
la matriz cementante de los
morteros mixtos de cemento-FCC

Andlogamente a lo hecho en el ataque del CO, a las matrices
cementantes de cemento con FCC, en este capitulo se presentan y
discuten los resultados obtenidos mediante la aplicacién de la
termogravimetria en pastas de cemento con FCC sometidas a la accion
del ion cloruro. De este modo se pretende evaluar las modificaciones y
los procesos quimicos que tienen lugar en los productos de hidratacion
del cemento y de la reaccién puzoldnica en presencia del ion cloruro.
Adicionalmente se estudié el efecto de la carbonatacion sobre las
matrices cementantes tras ser expuestas a la accion de los cloruros.
Por ultimo, en este capitulo se ha incluido un pequefio apartado con
los datos referentes al impacto que puede ocasionar la incorporacién
de distintas cantidades de cloruros sobre las propiedades mecanicas de
los morteros.
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7.1 Diseno de las experiencias

Se han elaborado 5 tipos distintos de pastas de cemento en
funcién de la sustitucion de cemento por FCC. El cemento utilizado en
todas ellas ha sido CEM 1 52,5 R. Las sustituciones de cemento por
FCC empleadas en cada una de las pastas ha sido del 0, 5, 10, 15 y
20%. El FCC se incorpord tras ser molido durante 20 min en un
molino de bolas. Para la elaboracion de las pastas se empled agua
destilada manteniendo una relacién agua/material cementante (a/mc)
de 0,5.

Las pastas se amasaron en contenedores de plastico y se
curaron en camara himeda (100% de humedad relativa) durante 28
dias. Posteriormente se sumergieron en una disolucién de NaCl de
concentracion 1 M y se mantuvieron sumergidas durante 6 meses.
Tras este periodo, las muestras se almacenaron en una cdmara de
carbonatacion acelerada cuya atmdsfera tenia una proporcion de CO,
del 100% y una humedad relativa del 65+5% [91,124].

Se tomaron muestras de las pastas a distintos tiempos para
seguir la evolucién de las mismas. En total se efectuaron 5 anélisis de
cada pasta segun la siguiente relacion:

- Tras 28 dias de curado.

- Tras 28 dias de curado y un mes sumergidas en NaCl 1 M.
- Tras 28 dias de curado y 2 meses sumergidas en NaCl 1 M.
- Tras 28 dias de curado y 6 meses sumergidas en NaCl 1 M.

- Tras 28 dias de curado, 6 meses sumergidas en NaCl 1 M, y un
mes en la cdmara de carbonatacion.

Como muestra para la termogravimetria, se tomé una pequefia
porcién de las pastas que se pulverizé en un mortero de 4gata. La
muestra analizada siempre se tom6 de la superificie original de cada
pasta de modo que hubiera sufrido la exposicién a los cloruros desde
el momento de la inmersion en la disolucién de cloruro sédico. A la
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muestra pulverizada se le eliminé el agua no combinada mediante su
filtrado y sucesivos lavados con acetona, tras lo cual se introdujo en
una estufa a 60° C durante unos 15 min. Finalmente se tamiz6 cada
una de las muestras con un tamiz de 80 pm. La porciéon que no se
retuvo en el tamiz fue la destinada a introducir en la termobalanza
para su ensayo (aproximadamente 30 mg).

La termobalanza empleada es una Mettler Toledo TGA850
(Figura 42) de brazo horizontal. El ensayo consistié en la aplicacion
de una rampa de temperatura de 10° C/min hasta 600° C que se realizé
sobre la muestra en un crisol de aluminio sellado y perforado (Figura
43 dcha.). La atmoésfera de este método fue inerte, concretamente
nitrogeno, a un caudal de 75 ml/min.

Adicionalmente se realiz6 una serie de amasadas de morteros
de cemento sin FCC y con un 15% de FCC, a las que se les incorpord
diferentes cantidades de cloruros en el agua de amasado (0, 0,5, 1,2y
5%). Las probetas que se fabricaron fueron probetas prismaticas
normalizadas de 40x40x160 mm, sobre las cuales se realizaron
ensayos de resistencia a flexotraccion y resistencia a compresion. En
dichas probetas la relacién a/mc fue constante de 0,5 y la relacion
arido/material cementante de 3.

7.2 Anadlisis _termogravimétrico de las pastas de
cemento-FCC

En la Figura 132 se muestran los termogramas obtenidos de las
pastas de cemento para varias sustituciones de cemento por FCC tras
los 28 dias de curado. En todos ellos se aprecian tres picos
diferenciados. La banda situada entre 100 y 180 °C corresponde a la
deshidrataciéon de los silicatos célcicos hidratados y la etringita
formados durante la hidratacion del cemento. Sobre 200 °C aparece un
pico correspondiente a la deshidratacion de aluminatos y
aluminosilicatos célcicos hidratados de la matriz cementante.
Finalmente, a unos 550 °C, se puede observar un pico correspondiente
a la descomposicion del hidroxido calcico liberado durante la
hidratacion del cemento [82,92-98].
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Figura 132. Curva derivada (DTG) de los termogramas para las pastas de
cemento y FCC (a/mc 0,5) tras 28 dias de curado en camara himeda.

Existen pocas diferencias cualitativas en los termogramas a
medida que se aumenta la proporcién de FCC en las pastas, aunque si
que las hay cuantitativas. Mds adelante se detalla este aspecto, aunque
lo que se observa mds claramente en los termogramas es que hay una
disminucién del contenido de portlandita, que como ya se ha visto
anteriormente se debe precisamente a dos factores: el primero es que
hay una menor proporcioén de cemento en la pasta debido a que una
parte se ha sustituido por FCC; el segundo, viene dado porque parte
del hidréxido célcico es consumido por la reaccién puzolédnica del
FCC, que tiene como productos de reaccién silicatos, aluminatos y
silicoaluminatos calcicos hidratados [97,98].

En la Tabla 26 se presentan las pérdidas termogravimétricas de
las pastas de cemento para varias sustituciones de cemento por FCC
tras los 28 dias de curado. Se puede observar que, tal y como se
esperaba, la cantidad de cal fijada aumenta al aumentar la sustitucién
de cemento por FCC debido a la reaccién puzoldnica.
Consecuentemente, la pérdida de masa asociada a la descomposicion
de la portlandita disminuye al aumentar la sustitucion. Ademds, el
contenido de aluminatos y silicoaluminatos célcicos hidratados sigue
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una tendencia andloga a la de la cal fijada: aumenta al aumentar el
contenido de FCC en la pasta.

PERDIDAS (%)
FCC (%) | Cal Fijada (%) | Total | Ca(OH), | CSH | CAH-CASH
0 0 20,59 | 3,11 | 17,12 0,36
5 12,68 20,17 | 2,58 | 16,99 0,61
10 19,19 2122 | 226 | 1821 0,75
15 27,79 19,9 191 | 17,17 0,82
20 43,45 2128 | 141 | 18,95 0,92

Tabla 26. Pérdidas termogravimétricas de pastas de cemento/FCC tras 28 dias
de curado.

En la Figura 133 se presentan los termogramas para las pastas
con distintas sustituciones de cemento por FCC tras los 6 meses de
inmersiéon en la disolucion de NaCl 1 M. Ademds de los picos
comentados anteriormente, se observa la apariciéon de uno nuevo a
unos 350 °C. Este pico es debido a la descomposicion del
cloroaluminato calcico hidratado (sal de Friedel, Ca,Al(OH)Cl-2H,0)
[158]. Es decir, el ataque de los cloruros sobre las pastas ha producido
la formacién de este nuevo compuesto, el cual se forma en dos etapas
a partir de los aluminatos célcicos hidratados (C3AHjg) y la portlandita
(CH) segin la Ecuaciéon 30 y la Ecuaciéon 31. Inicialmente la
formacion de este compuesto no es perjudicial ya que no produce
ningin efecto adverso en las propiedades mecénicas de la matriz
cementante, mas bien su formacién es positiva ya que consigue
retrasar el avance de los cloruros hacia el interior del hormigén, lo
cual retrasa la llegada de los mismos a las armaduras en el hormigén
armado [158-161].

Ecuacién 30 Ca(OH), + 2NaCl — 2NaOH + Ca(Cl,
Ecuacién 31 CaCl, +Ca,Al, O, -8H,0+2H,0 —

— Ca, Al,0,Cl, - 10H,0
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Adicionalmente, se ha descrito que la formacién de la sal de
Friedel también puede llevarse a cabo a partir del monosulfoaluminato
de calcio hidratado y la etringita de una forma similar sugiriendo que
la presencia del ion sulfato no impide la fijacion de los cloruros. Esto
hace que la correlacion directa de la cantidad de aluminatos célcicos
hidratados y la formacion de la sal de Friedel no sea posible [160].

No obstante, como se verd mds adelante, la presencia de
dioxido de carbono en el medio, en un momento dado, conlleva la
reversion de esta formacién, por lo que libera los cloruros que se
encuentran combinados formando la sal de Friedel [162,163]. El
mecanismo por el cual tiene lugar este proceso es debido a que la sal
de Friedel precipitada se encuentra en equilibrio segin la Ecuacion 32.
Por ello, cuando la matriz cementante se carbonata se produce un
descenso del pH que conlleva que el equilibrio se desplace hacia la
derecha. Esto produce un aumento en la concentracién de cloruros en
el medio intersticial del hormigén lo cual supone un riesgo para la
corrosion de las armaduras.

Ecuacion32  Ca,Al,O.Cl, -10H,0 <
<> 4Ca™ +2Cl” +60H ™ +2AI(OH), + 4H,0

Otra diferencia que se puede apreciar en la Figura 133 es que
las pérdidas de masa asociadas a la descomposicion de la portlandita
son menores que las observadas tras los primeros 28 dias de curado
(Figura 132). Esta disminucion se atribuye fundamentalmente a la
presencia de cloruros en el medio, ya que segin la Ecuacion 30 el
paso previo a la formacién de la sal de Friedel es la formacién del
cloruro célcico a partir del cloruro sodico y la portlandita. Otra posible
causa seria la evolucién de la reaccién puzoldnica del FCC, aunque
tras 28 dias de curado inicial, ésta ya se deberia haber completado.
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Figura 133. Curva derivada (DTG) de los termogramas para las pastas de
cemento y FCC (a/mc 0,5) tras 28 dias de curado en camara himeda y 6 meses
de inmersiéon en NaCl 1 M.

En la Tabla 27 se presentan las pérdidas termogravimétricas
para las pastas con distintas sustituciones de cemento por FCC tras los
6 meses de inmersion en la disolucién de NaCl 1 M. En ella se puede
observar que la pérdida correspondiente a la portlandita disminuye al
aumentar el contenido de FCC. Ademds también aumentan las
pérdidas asociadas a los aluminatos y silicoaluminatos célcicos
hidratados cuando se aumenta la sustitucién de cemento por FCC.
Andlogamente, las pérdidas termogravimétricas de la sal de Friedel
también aumentan con la sustitucién de FCC ya que, al ser superior la
cantidad de aluminatos, se produce una mayor formacién de sal de
Friedel.
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PERDIDAS (%)
FCC (%) | Ca(OH), | Salde Friedel | CAH-CASH
0 2,13 0,31 0,44
5 1,37 0,42 0,64
10 1,09 0,50 0,81
15 0,35 0,54 0,93
20 0 0,55 1,10

Tabla 27. Pérdidas termogravimétricas de pastas de cemento/FCC tras 28 dias
de curado y 6 meses de inmersion en una disolucion de NaCl 1 M.

La Figura 134 muestra la cuantificacion de los picos de los
termogramas asociados a la descomposicion del hidréxido célcico de
las pastas de cemento con distintas sustituciones de FCC. Como se ha
comentado, existe una clara relacién entre la cantidad de portlandita y
la proporcion de FCC en las pastas, a medida que aumenta el
contenido en FCC m4s portlandita se consume. Se puede apreciar que
la relacién entre ambos pardmetros es lineal. También se observa un
descenso entre la cantidad de portlandita registrada tras los 28 dias de
curado y las obtenidas en los posteriores andlisis tras la inmersion
durante 1, 2 y 6 meses. La razén se debe al consumo de portlandita
para la formacion de sal de Friedel, aunque este descenso tras el
curado también se podria deber a la disoluciéon de parte de la
portlandita en la disolucion de NaCl 1 M en que fueron sumergidas las
pastas. Tras cada toma de muestra para su andlisis, se cambiaba la
disolucion de NaCl por una nueva, por lo que se habrian esperado
descensos similares tras tomar cada una de las muestras en los
intervalos de tiempo estipulados. En la Figura 134 vemos que esto no
sucede. Ademas la solubilidad del hidréxido cdlcico en agua es muy
baja (0,127 g en 100 ml de agua a 25° C), por lo que la cantidad que se
puede disolver es muy pequefia en comparacion con la que se produce
durante la hidratacién del cemento. La causa de este descenso
tampoco parece ser la evoluciéon de la reaccidén puzoldnica porque
incluso la pasta sin FCC presenta una disminuciéon de hidroxido
célcico similar a las que si lo incorporan. Por dltimo se puede observar
que tras la carbonatacion la cantidad de portlandita es nula dentro de
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las pastas debido a la reacciéon del CO, con el Ca(OH), para formar
CaCoOs.
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Figura 134. Cuantificacion de la pérdida de masa registrada en los
termogramas asociada a la portlandita en las pastas de cemento con FCC (a/mc
0,5) durante el proceso de ataque por cloruros.

La Figura 135 presenta la curva derivada de los termogramas
obtenidos para las distintas pastas de cemento sin FCC y una relacién
a/mc de 0,5 durante el curado y la inmersion en la disolucion de NaCl
1 M. Se puede observar que tras el curado, aparecen las pérdidas de
masa asociadas a los productos tipicos de la reaccioén de hidratacién
del cemento que ya han sido comentados.
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Figura 135. Curva derivada (DTG) los termogramas para una pasta de
cemento (0% FCC, a/mc 0,5) atacadas por una disolucion de NaCl 1 M.

Los termogramas correspondientes a las muestras tomadas tras
1 mes, 2 meses y 6 meses de ser sumergidas en la disolucién de NaCl
1 M presentan pocas variaciones cualitativas con respecto al inicial,
excepto por la aparicién del pico debido a la descomposicién de la sal
de Friedel que aparece a unos 350 °C. En la Tabla 28 se muestran las
pérdidas termogravimétricas calculadas a partir de los termogramas
para las pastas de cemento sin FCC durante el curado y la inmersién
en la disolucién de NaCl 1 M. De los resultados presentados en esta
tabla se destaca que la sal de Friedel se forma a una elevada velocidad
y agota en poco tiempo la capacidad de fijacién de cloruros de la
matriz cementante ya que apenas hay diferencias en la cantidad de sal
de Friedel existente tras 1 mes de inmersiéon y tras 6 meses de
inmersion. Andlogamente, se produce un descenso de la cantidad de
portlandita tras 1 mes de inmersion en la disolucién de NaCl 1 M que
permanece aproximadamente constante hasta los 6 meses. Este
descenso se debe al consumo de portlandita que se produce por la
formacion de sal de Friedel.
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PERDIDAS (%)
Muestra Total | Sal de Friedel | Ca(OH), | CSH | CAH-CASH
Curado 28d | 20,59 0,00 3,11 17,13 0,36
1 mes NaCl | 21,60 0,33 2,15 18,69 0,43
2 meses NaCl | 20,60 0,25 2,03 17,93 0,39
6 meses NaCl | 19,53 0,31 2,13 16,65 0,44

Tabla 28. Pérdidas termogravimétricas de las pastas de cemento (0% FCC,
a/mc 0,5) atacadas por una disolucion de NaCl 1 M.
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Figura 136. Curva derivada (DTG) de los termogramas para una pasta de

cemento y FCC (20% FCC, a/mc 0,5) atacadas por una disolucion de NaCl 1 M.

En la Figura 136 se presenta la curva derivada de los
termogramas obtenidos para las distintas pastas de cemento con un
20% de FCC y una relacion a/mc de 0,5 durante el curado y la

inmersion en la disolucion de NaCl 1 M. En la Tabla 29 se muestran

las pérdidas termogravimétricas de estas pastas. Durante el primer mes
de inmersion en la disolucién de NaCl se produce la formacién de casi
toda la sal de Friedel que viene acompafiada por el descenso de
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portlandita paralelo a este proceso. A partir del primer mes las
variaciones en la pérdida de masa asociada a la sal de Friedel son muy
pequeias por lo que se puede confirmar que la formacién de la misma
ocurre rapidamente y que tras el primer mes no existen variaciones
importantes.

PERDIDAS (%)
Muestra Total | Sal de Friedel | Ca(OH), | CSH | CAH-CASH
Curado 28d | 21,28 0,00 1,41 18,95 0,92
1 mes NaCl | 23,74 0,51 0,32 21,88 1,03
2 meses NaCl | 24,20 0,61 0,11 22,72 1,08
6 meses NaCl | 18,56 0,55 0,00 16,92 1,10

Tabla 29. Pérdidas termogravimétricas de las pastas de cemento y 20% FCC
(a/mc 0,5) atacadas por una disolucion de NaCl 1 M.

En la Figura 137, donde se cuantifican las pérdidas de masa
debidas a la descomposicion de la sal Friedel, se observa que para
todas las pastas, existe muy poca variaciéon en la pérdida de masa
asociada al pico de la sal de Friedel tras el primer mes de inmersion en
la disolucién. Ademds, en la Figura 137 se pone de manifiesto que a
medida que se aumenta el porcentaje de sustitucion de cemento por
FCC se produce una mayor cantidad de sal de Friedel en la pasta,
aunque esto no se aprecia a simple vista en los termogramas
presentados en la Figura 133. Esta diferencia en la cantidad de sal de
Friedel formada, se atribuye a la mayor cantidad de aluminatos en la
matriz cementante de las pastas con FCC, ya que los productos de la
reaccion puzoldnica son aluminatos Yy silicoaluminatos cdlcicos
hidratados.
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Figura 137. Cuantificacion de la pérdida de masa registrada en los
termogramas asociada al cloroaluminato calcico hidratado (sal de Friedel) en
las pastas de cemento con FCC (a/mc 0,5) durante el proceso de ataque por
cloruros.

En la Figura 138 se ha cuantificado el pico correspondiente a
la deshidratacion de los aluminatos y silicoaluminatos calcicos
hidratados para las pastas de cemento con distintas sustituciones de
FCC. Como se puede observar, una mayor proporciéon de FCC en la
pasta produce una mayor formacion de estos compuestos cementantes.
Dado que los aluminatos célcicos hidratados son los responsables de
la fijacion de los cloruros a través de la formacion de cloroaluminatos
célcicos hidratados, se entiende que una mayor proporciéon de FCC en
las muestras consiga fijar una mayor cantidad de cloruros.
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Figura 138. Cuantificacion de la pérdida de masa registrada en los
termogramas asociada a los CAH-CASH en las pastas de cemento con FCC
(a/mc 0,5) durante el proceso de ataque por cloruros.

Por dltimo, queda analizar el resultado que produjo el ataque
mediante dioxido de carbono posterior al ataque por cloruros. En la
Figura 139 se presentan los termogramas obtenidos para las pastas de
cemento y FCC tras haber sido curadas durante 28 dias, sumergidas en
NaCl 1 M durante 6 meses y almacenadas en la cdmara de
carbonatacion durante 1 mes. En ella se pueden apreciar claramente
cudles han sido los efectos producidos por la carbonatacién acelerada
de las pastas.

En primer lugar, como era de esperar, ha desaparecido el pico
correspondiente a la descomposicion del hidroxido calcico (550 °C)
debido a que el ataque por diéxido de carbono produce una reaccién
entre ambos que da lugar a la formacion de carbonato calcico. Ademés
se observa una disminucién del pico correspondiente a los aluminatos
y silicoaluminatos célcicos hidratados (200 °C), producidos por la
captura del calcio de estas fases para la formacién adicional de
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carbonato célcico. Estos dos aspectos ya se habian comentado en
capitulos anteriores de este trabajo. Por dltimo, se observa que
también han desaparecido los picos correspondientes al
cloroaluminato célcico hidratado (350 °C), por el mecanismo descrito
anteriormente: la bajada del pH de la disolucion instersticial debido a
la carbonatacién produce que se descomponga la sal de Friedel segtin
la Ecuacién 32 [162,163]. Este proceso conlleva la liberacién al medio
de los cloruros que habian sido fijados a la matriz cementante
poniendo en grave riesgo el estado de pasivacion de las armaduras, ya
que a la bajada de pH se une el aumento de la concentracién de
cloruros. Si se observa de nuevo la Figura 134, Figura 137 y Figura
138 se pueden ver claramente los resultados de este ataque. En la
Figura 134 se aprecia que, para todas las pastas el hidréxido célcico ha
desaparecido; en la Figura 137 se observa que no queda sal de Friedel
en las muestras; y por ultimo, en la Figura 138 se pone de manifiesto
una clara reducciéon en las pérdidas de masa debidas a la
deshidrataciéon de los aluminatos y silicoaluminatos cdlcicos
hidratados.
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100 200 300 400 500 600
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Figura 139. Curva derivada (DTG) de los termogramas para las pastas de
cemento y FCC (a/mc 0,5) tras 28 dias de curado en cAmara himeda, 6 meses
de inmersion en NaCl 1 M y un mes en camara de carbonatacién acelerada.
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El resultado de esta combinaciéon de procesos, primero el
ataque por cloruros y después por dioxido de carbono, se puede
anticipar como muy peligroso para un hormigén armado. Por un lado,
el diéxido de carbono ha liberado todos los cloruros que se
encontraban fijados como sal de Friedel a la disolucién intersticial.
Por el otro, el di6xido de carbono ha consumido toda la portlandita de
la matriz cementante que se encarga de mantener un elevado pH en el
medio intersticial que asegura la correcta pasivacion del acero de las
armaduras. Estos dos fendmenos elevarian enormemente el riesgo de
fallo prematuro de una estructura por efecto de la corrosion de sus
armaduras por el ataque combinado del diéxido de carbono y los
cloruros.

7.3 Influencia de los cloruros en la propiedades
mecanicas de morteros de cemento-FCC

En la Figura 140 se muestra la resistencia a flexotraccion de
probetas de mortero con un 15% de FCC y sin FCC, en las que se
incluyeron distintas cantidades de cloruros en el agua de amasado. En
dicha grafica se puede comprobar que la resistencia a flexotraccion de
los morteros sin cloruros es superior para el caso del mortero que
incorpora un 15% de FCC. Ademas, la resistencia a flexotraccion de
los morteros sin FCC permanece practicamente invariable para todas
las concentraciones de cloruros. Para adiciones de cloruros
comprendidas entre el 0,5 y el 2%, la resistencia a flexotraccion de los
morteros con FCC presenta valores similares a los ofrecidos por los
morteros sin FCC. Finalmente, con una adicion del 5% de cloruros la
resistencia de los morteros con FCC es algo inferior a la que se
observa para el mortero control sin FCC.

Dado que las variaciones que se pueden producir en la matriz
cementante s6lo podrian ser atribuidas a la formacién de sal de
Friedel, parece 16gico que el mortero con FCC presente mds cambios
que el mortero sin FCC, dado que aquel sufre una mayor
transformacion de los constituyentes de la pasta de cemento. No
obstante, cabe destacar que adiciones de cloruros de hasta el 2% con
respecto a la masa de cemento, no producen un empeoramiento del
mortero con FCC respecto del mortero control.
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Figura 140. Resistencia a flexotraccion de morteros de cemento/FCC con
diferentes adiciones de cloruros en el agua de amasado.

En la Figura 141 se muestra la resistencia a compresion de
probetas de mortero con un 15% de FCC y sin FCC, en las que se
incluyeron distintas cantidades de cloruros en el agua de amasado. En
este caso se observa que la resistencia a compresion de los morteros
con un 15% de FCC no presenta variaciones al incrementar el
contenido de cloruros en el agua de amasado. Por otro lado, el mortero
sin FCC sufre un leve incremento de la resistencia a compresion al
incorporar un 0,5% de cloruros, permaneciendo invariable después
hasta el 5% de cloruros.

Parece ser, por tanto, que la incorporacién de cloruros no
afecta de forma negativa a la resistencia a compresion de los morteros
con FCC, y se destaca ademds que para todas las adiciones de cloruros
estudiadas, el mortero con un 15% de FCC ofrece un incremento de

resistencia a compresion entre el 10 y el 25% con respecto al mortero
sin FCC.
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Figura 141. Resistencia a compresion de morteros de cemento/FCC con
diferentes adiciones de cloruros en el agua de amasado.

Finalmente, en la Tabla 30 se muestran los valores de
resistencias mecanicas representados en la Figura 140 y la Figura 141.
El intervalo que se muestra se corresponde con la desviacién estdndar
de los 3 datos obtenidos para cada valor de la resistencia a
flexotraccion y los 6 correspondientes a cada resistencia a compresion.

CLORUROS Rf (MPa) Rc (MPa)
ADICIONADOS

(% masa cemento) 0% FCC | 15% FCC | 0% FCC | 15% FCC
0% 9,10£0,14 | 11,250,07 | 54,5£2.2 | 689+,

0.5% 8.70+0,09 | 9,000,14 | 61,116 | 684+13

1% 8,00£0,09 | 830£037 | 60229 | 67,0432

2% 815035 | 8254035 | 60,7+19 | 66.8+13

5% 7654021 | 6704042 | 58314 | 65529

Tabla 30. Resistencias mecanicas de los morteros de cemento/FCC con
diferentes adiciones de cloruros incorporados en el agua de amasado.
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7.4 Conclusiones

Asi pues, del presente estudio se pueden extraer las siguientes
conclusiones:

- El ataque por cloruros en mezclas que contienen FCC produce
la formacién de la sal de Friedel como consecuencia de la
reaccion de aquéllos con los productos de la reaccion
puzoléanica.

- La formaciéon de la sal de Friedel lleva asociada una
disminucién de la reserva alcalina ya que por cada dos cloruros
que se fijan se necesita un atomo de calcio que se obtiene de la
portlandita.

- La formacién de la sal del Friedel se produce principalmente
durante el primer mes de inmersién en la disolucién con
cloruros.

- Cuanto mayor es la proporcién de FCC en la pasta mayor es la
cantidad de sal de Friedel que se forma, y por tanto, mayor es
la cantidad de cloruros que se fijan en la matriz cementante.
Esto, a priori, mejoraria la resistencia del mortero u hormigén
con FCC al ingreso de cloruros.

- La mayor formacion de sal de Friedel en las pastas con FCC se
debe a que éste aporta gran cantidad de aluminatos y
silicoaluminatos calcicos hidratados.

- Una carbonataciéon posterior de las pastas produce la
descomposiciéon de la sal de Friedel, lo que conlleva la
liberacion de los cloruros fijados al medio, poniendo en grave
riesgo la pasivacion de las armaduras.

- Desde el punto mecdnico, la formacién de sal de Friedel no
afecta de forma negativa a los morteros que contienen FCC.
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8 Cinética de ingreso de cloruros en
morteros mixtos de cemento-FCC

En el capitulo anterior se han presentado los resultados
referentes a los cambios quimicos que puede sufrir la matriz
cementante mixta de cemento y FCC frente a un ataque por cloruros.
Ademds se han analizado qué cambios introduce el FCC en esta
matriz ante el ambiente agresivo que supone un ataque por cloruros.
Estos datos resultan muy interesantes a la hora de entender el
comportamiento del ingreso de cloruros. Para evaluar como afecta la
introduccién del FCC frente a este fendmeno se han realizado ensayos
de migracion de cloruros que aceleran mucho el trabajo experimental
y permiten comparar de manera muy efectiva la resistencia que
oponen los morteros elaborados con diferentes matrices cementantes
al ingreso de cloruros hacia su interior. También se han realizado
ensayos de porosimetria de intrusion de mercurio y de resistividad.
Este capitulo, por tanto, es muy importante desde el punto de vista
aplicado ya que valora un fenémeno crucial en estructuras que sufren
un ataque por cloruros externos.
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8.1 Diseno de las experiencias

Se han elaborado distintos morteros de cemento en los que se
ha variado la sustitucién de cemento por FCC y la relacién a/mc. Las
sustituciones empleadas en este estudio han sido 0, 5, 10, 15 y 20%.
El FCC fue molido previamente durante 20 min en un molino de
bolas. Por otra parte se han usado las siguientes relaciones a/mc: 0,3
con plastificante, 0,4 con plastificante, 0,5 y 0,7. Para la fabricacién
de los morteros se ha usado agua destilada para evitar contaminarlos
con cloruros. El plastificante usado en los morteros con relacién a/mc
de 0,3 y 0,4 ha sido Sika Viscocrete en cantidades variables para
mantener la consistencia constante. La relacion 4rido/material
cementante ha sido 3/1 en todos los casos. Se utilizado arido siliceo
normalizado para la fabricacién de los morteros. Las probetas
fabricadas fueron de tipo cilindrico con un didmetro de 10 cm y una
altura de 12 cm. Una vez amasadas las probetas se han curado bajo
agua durante 28 dias antes de ser sometidas a los ensayos de
migracion. Tras este periodo se cortaron dos discos de la parte central
(se han realizado dos replicados de cada mortero) de cada probeta
cuyo didmetro era 10 cm y cuyo espesor era 15 mm, que serian los
empleados en los ensayos de migracién (Figura 142).

Figura 142. Fotografia de los discos de mortero empleados en los ensayos de
migracion de cloruros.
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Previamente a ser montados en las células de migracion, los
discos se saturaron para evitar que existiera aire en los poros. De esta
forma se evalda de forma mds precisa el comportamiento del mortero
frente al fendmeno de ingreso de cloruros, ya que a través de los poros
en los que existe aire no se produce el transporte de los cloruros. Para
saturarlos de agua se siguié el siguiente procedimiento [164]: se
mantuvieron a vacio durante 3 horas en un desecador al que se
conectd una bomba de vacio, a continuacién se llend el desecador de
agua sin desconectar el vacio y tras una hora mas se apagd la bomba
pero manteniendo el vacio en el interior del desecador durante 18
horas més.

I / Grafito
[[1]] [ L]

H20 NaCl 1 M
— Comp. Anodico Comp. Catddico
Mortero

Figura 143. Esquema de la célula empleada en el ensayo de migracion de
cloruros.

En la Figura 143 se muestra el esquema de la célula de
migracion empleada en los ensayos, cuyo disefio ha sido utilizado
previamente por otros autores [165,166]. El mortero a estudiar se
colocé en el centro separando de forma estanca dos compartimentos.
Uno de los compartimentos se llend6 de agua desionizada
(compartimento anddico) y el otro se llen6 de una disolucién de NaCl
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1 M (compartimento catédico). Se introdujo un electrodo de grafito en
cada uno de los compartimentos y se aplicé una diferencia de
potencial constante de 12 V mediante una fuente de alimentacién de
corriente continua, ajustando el polo positivo de la fuente al
compartimento anddico y el polo negativo al catédico. De esta forma
se fuerza el paso de los iones cloruro a través del mortero desde el
compartimento que contiene cloruro sédico hacia el compartimento
que contiene agua desionizada [166].

La monitorizacién del ensayo consistié en seguir la evolucién
de la conductividad de la disolucién del compartimento anddico.
Conforme aumenta la concentracién de cloruros en esta parte de la
célula aumenta la conductividad de dicha disolucién. Posteriormente
se relaciond la conductividad medida (C) con la concentracién de
cloruros (Ecuacién 33) [166], obteniéndose la curva de la evolucién
de los mismos durante el ensayo en el compartimento anédico.

Ecuacién 33 1™ kmM) = -1.71+ 11,45 - C(mS / cm)

Con la gréfica obtenida se puede establecer el coeficiente de
difusion no estacionario y el coeficiente de difusién estacionario para
el ion cloruro en cada una de las muestras. Para el célculo de
coeficiente de difusion efectivo (estado estacionario) se ha empleado
la ecuacion modificada de Nernst-Planck:

_ JRTx
T ZFC g

Ecuacion 34
Donde D; es el coeficiente de difusion en estado estacionario (mz/s), J
es flujo de ion cloruro a través de la probeta (mol/m?s), R es la
constante de los gases ideales (J/mol-K), T es la temperatura (K), x es
el espesor de la probeta (m), z es la carga del cloruro, F es la constante
de Faraday (96485 C/mol), C; es la concentracién de cloruro en el
compartimento catédico (mol/m3 ), v es el coeficiente de actividad del
ion cloruro en el compartimento catédico y AP es el potencial efectivo
entre las caras de la probeta en la célula de migracion (V.)

Para el cédlculo del coeficiente de difusién aparente (estado no
estacionario) se ha usado la siguiente expresion:
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2

2 14
Ecuacién 35 D, = Lz [V coth—— 2} ;
v 2

_zFA¢
RT

Donde D, es el coeficiente de difusion en estado no estacionario
(m?/s) y 7 es el tiempo que tarda en comenzar a aparecer cloruro en el
compartimento anddico (s).

Para poder hallar los dos coeficientes de difusiéon Dg y D, se
debe determinar la pendiente de la curva [CI'] vs. tiempo (de la cual se
deriva el flujo J) y el tiempo que tarda en iniciarse el incremento de la
concentracion de cloruro 7, tal y como se muestra esquematicamente
en la Figura 144.
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Figura 144. Esquema de una curva tipica de evolucion de la concentracion de
cloruros en el compartimento anédico en el ensayo de migracion.

También se han realizado porosimetrias de intrusion de
mercurio sobre algunos de los morteros usados en este estudio. En
concreto, se han analizado cuatro tipos distintos de muestras de
mortero: con 0% y 15% de FCC, y antes y después del ensayo de
migracion. De cada tipo se han realizado tres replicados. Las muestras
corresponden a trozos de probeta de mortero que fueron extraidos. Las
dimensiones de los trozos son aproximadamente de 1 cm’. El
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porosimetro empleado fue un Autopore IV 9500 V1.05 de la empresa
Micromeritics Instrument Corporation.

Finalmente también se midié la resistividad eléctrica de los
discos de mortero previamente a ser colocados en la célula de
migracion, mediante un equipo Gecor 8.

8.2 Calculo de los coeficientes de difusion de cloruros

La Figura 145 presenta las curvas de evolucion de la
concentracion de cloruros en el ensayo de migracién para todas las
relaciones a/mc y dos niveles de sustitucion de cemento por FCC, 0%
y 15%. Anteriormente hemos comentado que los pardmetros clave de
este tipo de curvas son la pendiente de la zona de aumento de la
concentracion de cloruros y tiempo que tarda en empezar a
incrementarse dicha concentracion. En la Ecuacién 34, cuanto mayor
sea la pendiente mayor serd el coeficiente de difusién en estado
estacionario (D). Asimismo, cuanto menor sea el tiempo que tarda en
empezar a aumentar la concentracién, mayor serd el coeficiente de
difusién en estado no estacionario (D,s) (Ecuacion 35). En la Tabla 31
se presentan los datos correspondientes a las curvas de la Figura 145 a
partir de los cuales se han calculado los coeficientes de difusion de los
cloruros.

Asi pues, lo primero que resulta evidente al observar las
graficas de la Figura 145 y los valores de la Tabla 31, es que las
pendientes de los morteros con un 15% de sustitucion de cemento por
FCC son menores a las respectivas pendientes de los morteros control.
Eso va a implicar que el flujo de cloruro a través del mortero también
es inferior, tal y como se aprecia en la Tabla 31. Por tanto, los
coeficientes de difusion de cloruros en estado estacionario serdn
menores en el caso de los morteros que tengan esta sustitucién. La
razon que justifica el descenso de este pardmetro se encuentra
principalmente en la porosidad. Cuanto mas compacto es el mortero
mas dificultad encuentran los iones como el cloruro para migrar de un
compartimento a otro. En condiciones naturales, igualmente la
difusion de los iones estard mas impedida cuanto mds denso sea el
mortero o el hormigén. Parece ser, pues, que los morteros con FCC
ofrecen una microestructura menos porosa debido a los productos de
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la reaccion puzoldnica, lo cual hace que estos morteros tengan una
mayor resistencia al ingreso de cloruros.
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Figura 145. Curvas de evolucion de la concentracion de cloruros en el

compartimento anddico durante los ensayos de migracion.

RELACION a/mc¢ | FCC | PENDIENTE FLUJO TIME LAG, t
(%) (mM/h) (umol/(cm’h)) (h)

0 0,551 8,21 240,7

0,3
15 0,183 2,76 327,7
0.4 0 1,615 23,34 140,1
(plast.) 15 0,600 8,94 162,7
0s 0 1,772 22,71 156,7
| 15 0,618 7,68 255.5
0 0,988 12,71 120,6

0,7
15 0,474 6,15 225,1

Tabla 31. Parametros obtenidos de las curvas de migracion de cloruros para
morteros de cemento con FCC y varias relaciones a/mc.
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Por otro lado, en todos los casos existe un retraso en el
comienzo de la aparicidn de cloruros en compartimento anddico (time
lag, 1) en los morteros que tienen un 15% de sustitucién de cemento
por FCC. Este hecho tiene su origen en la variacidon que se produce en
dos pardmetros: la porosidad y la capacidad de fijacion de cloruros de
la matriz cementante. Como se ha podido observar, los valores de
flujo son inferiores para los morteros con FCC, debido a una
reduccion de la porosidad de los morteros. Es 16gico pues, que
también se retrase el tiempo que tardan los cloruros en aparecer en el
compartimento anddico debido a la reduccion de dicha porosidad.
Ademads, en el capitulo anterior se pudo comprobar que la capacidad
de fijacion de cloruros de las matrices cementantes que incorporan
FCC es superior. Este hecho se debia a su mayor contenido en
aluminatos y silicoaluminatos calcicos hidratados que permitian una
mayor formacién de sal de Friedel. Este factor también produce un
retraso en la aparicion de los cloruros en el compartimento anddico ya
que los cloruros de la vanguardia del frente son fijados como sal de
Friedel. Como consecuencia de ello, los coeficientes de difusién de
cloruros en estado no estacionario seran inferiores, nuevamente, en los
morteros con esta sustitucion.

En la Figura 146 se muestran las curvas de evolucién de la
concentracion de cloruros en el compartimento anddico durante los
ensayos de migracion para los morteros con relaciéon a/mc 0,5. En la
Tabla 32 se muestran los pardmetros obtenidos de las curvas
presentadas en la Figura 146. Si se atienden a los parametros clave
previamente comentados, se observa que a medida que aumenta la
sustituciéon de cemento por FCC se produce una disminucién
progresiva en el valor de la pendiente debido a la menor porosidad que
se obtiene seglin se aumenta la proporciéon de FCC en el mortero.
Ademas, se puede observar un retraso en el momento de aparicion de
los cloruros en el compartimento anddico debido tanto a la menor
porosidad que se consigue al aumentar la dosificacion de FCC, como a
la mayor formacién de sal de Friedel que tiene lugar cuando se
incrementa la sustituciéon de cemento por FCC. Esto quiere decir que,
tanto el coeficiente de difusién no estacionario, como el estacionario,
serdn menores conforme se aumenta el porcentaje de sustitucién de
cemento por FCC.
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Figura 146. Curvas de evolucion de la concentracion de cloruros en el
compartimento anédico durante los ensayos de migracion para una relacion
a/mc de 0,5 y distintas sustituciones de FCC.

RELACION a/me | FCC | PENDIENTE FLUJO TIME LAG, t
(%) (mM/h) | (umol/(cm’h)) (h)
0 1,771 22,71 156,7
5 0,866 11,61 257,7
0,5 10 0,882 11,57 268.,0
15 0,618 7,67 255,5
20 0,538 6,89 2717,2

Tabla 32. Parametros obtenidos de las curvas de migracion de cloruros para
morteros de cemento con varias sustituciones de FCC y relacién a/mc de 0,5.

La Figura 147 presenta las curvas de evoluciéon de la
concentracion de cloruros, pero en este caso para los morteros con
relacion a/mc 0,3 con plastificante. En la Tabla 33 se muestran los
valores de los pardmetros obtenidos para las curvas de la Figura 147.
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El comportamiento que se observa es similar al caso anterior.
Conforme se aumenta la sustitucion de cemento por FCC, se produce
una disminucién en el valor de la pendiente y un aumento del tiempo
que necesitan los cloruros para atravesar el mortero y aparecer en
compartimento anddico. La dnica diferencia radica, en que la curva
perteneciente a un 20% de sustitucion se sitda entre las curvas del 10 y
el 15%, presentando este ultimo el mejor comportamiento. Por tanto
en este caso, existe un Optimo situado en el 15%, debido,
probablemente, a que la dificultad en la compactacién de estos
morteros (que aumenta al aumentar la cantidad de FCC) hace que el
mortero con un 20% de FCC resulte ligeramente més poroso que el
mortero con un 15% de FCC.
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Figura 147. Curvas de evolucion de la concentracion de cloruros en el
compartimento anédico durante los ensayos de migracion para una relacion
a/mc de 0,3 con plastificante y distintas sustituciones de FCC.
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RELACION a/me | FCC | PENDIENTE FLUJO TIME LAG, T
(%) (mM/h) (umol/(cm’h)) (h)
0 0,551 8,21 240,8
5 0,392 5,81 270,5
0,3
10 0,232 3,45 355,2
(plast.)
15 0,183 2,76 327,8
20 0,195 2,95 380,7

Tabla 33. Parametros obtenidos de las curvas de migracion de cloruros para
morteros de cemento con varias sustituciones de FCC y relacién a/mc de 0,3
con plastificante.

En la Figura 148 se presentan los resultados calculados para
los coeficientes de difusion de cloruros en estado no estacionario de
los morteros estudiados. Se puede observar que a medida que se
aumenta el nivel de sustitucion de cemento por FCC disminuye este
coeficiente. Asimismo, al reducir la relaciéon a/mc también se acusa un

descenso en este pardmetro.
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Figura 148. Coeficientes de difusién no estacionarios de los morteros en el
ensayo de migracion para distintas relaciones a/mc y distintas sustituciones de
FCC.
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El coeficiente de difusién en estado no estacionario estd
relacionado, como se ha visto anteriormente, con el flujo de los
cloruros que atraviesan el mortero mientras todavia existe alguna
capacidad de fijacion de cloruros por parte de la matriz cementante.
Por ello, los dos pardmetros que mads influyen en el coeficiente de
difusion en estado no estacionario son, la porosidad del mortero y la
capacidad de fijaciéon de cloruros [167]. Cuanto mayor sea la
porosidad de un mortero, mas facilidad existird en el mismo para ser
atravesado por los cloruros. Dado que la porosidad viene determinada
principalmente por la relacion a/mc, serd entonces, este parametro el
que afecte de forma mds importante este aspecto. A mayor relacién
a/mc, mayor es la porosidad del mortero y mayor es la contribucion de
este componente en el coeficiente de difusion en estado no
estacionario. Otro pardmetro importante en este caso es que, como se
ha visto en el capitulo 3, el FCC produce una reduccién en la
porosidad de los morteros, por lo que este factor se une al anterior, lo
que produce que al aumentar la sustituciéon de cemento por FCC
también descienda el coeficiente de difusion no estacionario.

Por otro lado, también la capacidad de fijacién de cloruros de
la matriz cementante tiene influencia en el coeficiente de difusién no
estacionario. Esta capacidad de fijaciéon estd fundamentalmente
determinada por el contenido en aluminatos célcicos hidratados de la
matriz cementante [158,168,169]. Estos aluminatos se combinan con
los cloruros para formar cloroaluminato célcico hidratado (sal de
Friedel) [158-161]. En el capitulo anterior se observé que, dado que la
contribucion del FCC a la matriz cementante viene dada
principalmente por aluminatos y silicoaluminatos célcicos hidratados,
es facil entender que un aumento en el nivel de sustitucion de cemento
por FCC, produce un aumento en la cantidad de aluminatos presentes
en la matriz. Por ello, al aumentar la cantidad de FCC se produce una
mayor fijacién de cloruros en la matriz cementante y se consigue
retrasar el avance del frente de cloruros hacia el interior del hormigon,
por lo que el coeficiente de difusién no estacionario disminuye al
aumentar la sustitucion de cemento por FCC.

La Figura 149 presenta los coeficientes de difusién en estado
estacionario calculados para los morteros empleados en el estudio. En
este caso, el coeficiente de difusién en estado estacionario no esta
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afectado por la capacidad de fijacién de cloruros, ya que se ha agotado
practicamente en las primeras fases del ensayo. Segun avanza el frente
de cloruros se va consumiendo la capacidad de fijacién de cloruros.
Una vez que el frente de cloruros ha atravesado todo el mortero, se
han fijado la mayoria de los cloruros que era capaz de aceptar la
matriz cementante por lo que la porosidad queda como tnico
pardmetro controlador del flujo de cloruros a través del mortero. Ya se
ha comentado que la porosidad vendrd determinada por la relacion
a/mc y por el porcentaje de sustitucion de cemento por FCC. Cuanto
mayor sea la cantidad de FCC y menor sea la relacién a/mc, menor
serd la porosidad, y por ello, menor debe ser el coeficiente de difusiéon
en estado estacionario. Los resultados obtenidos, pues, concuerdan
con la hipétesis en lo referente al nivel de sustitucion de cemento por
FCC: segtin aumenta la proporcion de FCC, menor es el coeficiente de
difusién en estado estacionario. Con respecto a la relacién a/mc, se
observa que, si bien los menores coeficientes de difusion en estado
estacionario los presenta el mortero con relacion a/mc 0,3 con
plastificante, el resto de relaciones a/mc tienen valores muy similares.
Este comportamiento, en principio, no era esperado ya que las
propiedades de transporte de los morteros se basan fundamentalmente
en la porosidad capilar de los morteros. En lo referente al nivel de
sustitucion si es 16gico ver la evolucion ya comentada debido a que el
FCC reduce notablemente la porosidad capilar. No obstante, la
porosidad capilar estd muy determinada por la relaciéon a/mc, por lo
que se esperaria encontrar diferencias mds importantes. Por ello,
puede que por encima de cierto valor de porosidad capilar, la técnica
ya no logre discriminar entre los distintos morteros. Sin embargo, si
que se consigue observar la influencia de la incorporacion de FCC
para todos ellos.
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Figura 149. Coeficientes de difusion estacionarios de los morteros en el ensayo
de migracion para distintas relaciones a/mc y distintas sustituciones de FCC.

En estudios de migracion similares realizados con metacaolin
se ha podido observar un efecto similar de esta puzolana. Al aumentar
la dosificacién de metacaolin se producia un descenso acusado tanto
del coeficiente de difusion en estado estacionario como del no
estacionario [168,169].

A modo de resumen se presentan en la Tabla 34 y la Tabla 35
los valores de los coeficientes de difusion de estado estacionario y no
estacionario para los morteros estudiados.
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D, (x10™* m?/s) Relacion a/mc
Sust. FCC 0,3 0,4 0,5 0,7
0% 1,67 2,12 2,92 4,31
5% 1,24 1,70 2,64 4,19
10% 1,09 1,50 2,48 3,52
15% 1,07 1,45 2,32 2,71
20% 1,03 1,49 2,10 2,54

Tabla 34. Valores de coeficiente de difusion de estado no estacionario ofrecidos
por los morteros estudiados.

D, (x10™'? m%s) Relacion a/me
Sust. FCC 0,3 0,4 0,5 0,7
0% 1,67 4,94 5,27 5,35
5% 1,06 3,30 2,52 3,20
10% 0,69 2,65 2,40 1,95
15% 0,56 1,85 1,58 1,81
20% 0,59 1,54 1,40 1,60

Tabla 35. Valores de coeficiente de difusion de estado estacionario ofrecidos por
los morteros estudiados.

8.3 Caracterizacion de la red de poros

Para comprobar que el FCC ofrecia una reduccién de la
porosidad que entorpecia el avance del frente de cloruros se realizaron
porosimetrias de intrusién de mercurio en los morteros con relacién
a/mc 0,5 y con 0% y un 15% de sustitucion de cemento por FCC. Se
tomaron muestras de los morteros antes y después del ensayo de
migracion. La Figura 150 presenta las porosimetrias de dichos
morteros. En esta grafica se observan dos cosas importantes. En
primer lugar, efectivamente, la incorporacion de un 15% de FCC
produce un desplazamiento de los tamafios de poro hacia menores
diametros, como se aprecia en el primer modo de la gréfica. Por otra
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parte, el proceso de ingreso de cloruros no modifica
significativamente la distribucion de tamafios de poro de los morteros.

187 0% FCC sin CI
T | N — 0% FCC con CI
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Figura 150. Porosimetrias de intrusion de mercurio de los morteros con y sin
FCC realizadas antes y después del ensayo de migracion de cloruros. Relacion
a/mce 0,5.

En los mismos ensayos de porosimetria se calcul6 la porosidad
de los morteros, asi como su densidad. En la Figura 151 aparecen los
valores de densidad y porosidad de los morteros con relacién a/mc 0,5
y sustituciones del 0 y el 15% de cemento por FCC, antes y después
del ensayo de migracion. En ella se observa lo ya comentado
anteriormente, la incorporaciéon de un 15% de FCC aumenta
ligeramente la densidad y reduce la porosidad. Ademads, se aprecia que
el ingreso de cloruros, a pesar de que no modifica la distribucién de
tamafnos de poro si ofrece un leve descenso de la densidad y un
aumento de la porosidad. Realmente, este dltimo aspecto, se cree que
se debe a que se produce cierto ataque sobre la matriz por la
disolucién del compartimento anddico en la que se genera una gran
cantidad de protones que disminuye acusadamente el pH de dicha
disolucién. Este fendmeno no es natural, sino que es consecuencia de
la metodologia del ensayo, por lo que en una difusién natural de
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cloruros no se esperaria que se produjera este aumento de la
porosidad.

Il Densidad

[0 Porosidad 130
2.17 4

125

Densidad (g/cm®)
Porosidad (%)

Figura 151. Densidad y porosidad de los morteros con y sin FCC realizadas
antes y después del ensayo de migracion de cloruros. Relacién a/mc 0,5.

Los procesos de transporte de sustancias agresivas, como
pueden ser los cloruros o el CO,, a través de un mortero u hormigén
no se llevan a cabo en todos los poros del hormigén a las mismas
velocidades. En los poros de mayor tamafio, los fenémenos de
transporte tienen lugar de forma mucho mds rdpida que en los poros
mas pequefios. Por ello, a la hora de entender el comportamiento de
una determinada matriz frente al ingreso de agentes agresivos como
los cloruros, es importante discriminar dentro de la propia porosidad
de la matriz, qué parte contribuye a debilitar la resistencia al ingreso
de sustancias. Normalmente se establece como criterio que la
porosidad de gel, es decir, aquélla con didmetros inferiores a 0,05 um,
no permite el paso de las sustancias agresivas a una velocidad
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apreciable como para que sea tenida en cuenta. En cambio, la
porosidad capilar, o sea, la comprendida entre 0,05 y 3 um, es la que
mads va a afectar a los procesos de transporte [110].

Il Porosidad Capilar 0,05-3 um
[ Porosidad de Gel <0,05 um

Porosidad (%)

0% FCCsinCl 0% FCC conCl 15% FCC sin CI 15% FCC con ClI

Figura 152. Porosidad capilar (0,05-3 um) y del gel (<0,05 um) de los morteros
con y sin FCC, antes y después del ensayo de migracion de cloruros. Relaciéon
a/mce de 0,5.

La Figura 152 presenta los valores de porosidad de gel y
capilar para los morteros con relaciéon a/mc 0,5 y sustituciones del 0%
y el 15% de cemento por FCC. Se observa que, efectivamente, los
morteros sin FCC tienen una mayor proporcién de poros en el
intervalo de porosidad capilar, mientras que en los morteros con un
15% de FCC el volumen de poros capilar es mucho menor. Por el
contrario, el mortero con FCC presenta mds porosidad de gel que el
mortero control, pero los cloruros atraviesan estos poros a una
velocidad demasiado baja como para que presenten un riesgo. Se
comprueba entonces que el aumento de la sustituciéon de cemento por
FCC mejora la porosidad de la matriz cementante en lo que a la
resistencia al ingreso de agentes agresivos externos se refiere.
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8.4 Medidas de resistividad de los morteros

Por ultimo, en este estudio también se midieron las
resistividades de los morteros saturados en agua antes de que se
montaran en las células de migraciéon. Una mayor resistencia
electrolitica al paso de corriente eléctrica, implica una mayor
dificultad para los iones de desplazarse por un medio determinado
[170]. Esta resistencia electrolitica estard en mayor medida
determinada por el volumen, la conectividad y la tortuosidad de los
poros de la matriz cementante por lo que los resultados obtenidos
deberian seguir las mismas tendencias que las obtenidas en los
calculos del coeficiente de difusion estacionario. Cuanto menor sea la
porosidad de un mortero determinado, mayor resistencia electrolitica
al movimiento de iones presenta, y menor debe ser el valor del
coeficiente de difusién en estado estacionario para un determinado
ion.
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Figura 153. Resistividad de morteros con distintas relaciones a/mc y distintas
sustituciones de FCC.

En la Figura 153 se presentan los valores de resistividad de los
morteros estudiados. Si se compara esta figura con la Figura 149, se
aprecia que las tendencias concuerdan perfectamente. El mortero de
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menor relacién a/mc presenta los menores valores de coeficiente de
difusion de estado estacionario y los mayores valores de resistividad.
También se aprecia que al aumentar el porcentaje de sustitucion de
cemento por FCC se produce una disminucién del coeficiente de
difusion en estado estacionario y un aumento de la resistividad de los
morteros. Por tultimo, los valores de resistividad y de coeficiente de
difusién de estado estacionario se agrupan de la misma manera en
funcién de la relacion a/mc: 0,3 con plastificante por un lado y el resto
agrupados.

En la Figura 154 se han ajustado los valores del coeficiente de
difusién de estado estacionario con la resistividad eléctrica de los
morteros. Como se puede observar se puede establecer una relacion de
tipo potencial entre ambos cuya expresion seria la siguiente:

Ecuacion 36 D, =19.641 p—1.0618

Donde D, vendria expresado en x10"* m%s y p en kohm-cm. Este
ajuste tendria un valor de R’ igual a 0,9473 con los datos utilizados.
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Figura 154. Relacion potencial existente entre los valores de coeficiente de
difusion de estado estacionario obtenidos con la resistividad eléctrica de los
morteros.
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La relacion casi inversa entre el coeficiente de difusion de
cloruros y la resistividad mostrada en la Ecuacion 36 se puede
considerar una prueba de la aplicabilidad de la relacion Nernst-
Einstein para los morteros que contienen FCC. Esta relacion se ha
descrito anteriormente que puede ser aplicable a hormigones saturados
de agua [165] y hormigones parcialmente saturados de agua [171].

8.5 Conclusiones

De los resultados obtenidos en este estudio se han podido
extraer las siguientes conclusiones:

- La disminucién de la relacion a/mc produce una disminucién
de la porosidad de los morteros, lo que provoca una
disminucion del coeficiente de difusion en estado no
estacionario.

- La sustitucién progresiva de cemento por FCC produce una
reduccién de la porosidad (debido a los productos de la
reaccion puzoldnica) y una mayor capacidad de fijacion de
cloruros en la matriz cementante (debido a la mayor
proporcién de aluminatos de calcio hidratados que ofrece a la
matriz, los cuales en presencia de cloruros forman la sal de
Friedel). Esto conlleva una disminucion progresiva del
coeficiente de difusion en estado no estacionario.

- El coeficiente de difusion de estado estacionario se ve
mejorado al incorporar FCC como consecuencia de la
reducciéon de la porosidad capilar de los morteros como
resultado de la formacién de productos cementantes
adicionales debidos a la reaccion puzoldnica.

- Existe una relacién de tipo potencial entre el coeficiente de
difusion de estado estacionario y la resistividad eléctrica de los
morteros. Cuanto mayor es la resistividad de los morteros,
menor es este coeficiente.
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9 Estudio de la velocidad de
corrosion de aceros embebidos en
morteros mixtos de cemento-FCC
sometidos a un ataque por
cloruros externos

Una vez analizado cémo se comportan las matrices
cementantes frente al ingreso de cloruros desde el exterior, en este
capitulo se estudia el fendmeno de corrosion de aceros embebidos en
estas matrices. En el capitulo anterior se ha podido observar que la
incorporacion de FCC a la matriz cementante produce un retraso en la
velocidad de avance del frente de cloruros a través de la estructura
porosa del mortero. En este capitulo se estudia si este retraso es
significativo como para alargar los periodos de iniciacion de la
corrosion de las armaduras por el efecto de los cloruros externos.
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Estudio de la velocidad de corrosion de aceros embebidos en morteros mixtos de
cemento-FCC en un ataque por cloruros externos

9.1 Diseno de las experiencias

En este estudio se han fabricado probetas similares a las ya
utilizadas en el estudio de la corrosion de los aceros frente a un ataque
por carbonatacién (Figura 114). En este trabajo se han utilizado de
nuevo dos electrodos de acero por lo que las medidas que se presentan
corresponden a la media de ambos electrodos.

Los morteros elaborados como recubrimiento de los aceros se
han realizado con cemento portland tipo CEM I 52,5 R. Se han
realizado varias sustituciones de cemento por FCC: 0, 5, 10, 15, 20%.
El FCC fue molido previamente en un molido de bolas durante 20
minutos para mejorar sus propiedades puzoldnicas. Ademds se han
empleado dos relaciones a/mc, 0,5 y 0,7. El agua de amasado ha sido
agua destilada, para evitar la incorporacion de cloruros a través de este
componente durante el amasado. La relacion drido/cemento empleada
ha sido 3/1. El arido empleado ha sido arido siliceo normalizado
[138]. El procedimiento de amasado ha sido el amasado normalizado
de mortero [139]. Las probetas se han compactado mediante el picado
manual de las mismas para evitar sacudidas que pudieran mover los
electrodos dentro de la probeta.

Una vez amasadas las probetas, se practicaron medidas de
corrosion de los aceros desde el dia siguiente hasta la finalizacion del
ensayo de forma periddica. Tras el amasado se almacenaron en
camara humeda (100% HR) durante 100 dias hasta obtener lecturas de
corrosion estables. A continuacién se sumergieron parcialmente en
una disolucion de NaCl 0,5 M, que simula el agua de mar, durante 125
dias. Posteriormente se volvieron a introducir en la cdmara himeda
durante 40 dias para observar la evolucién de los aceros tras el ataque
al que fueron sometidos. A continuacién se introdujeron las probetas
en una camara de carbonatacién (100% CO,, 65+x5% HR [91,124])
para ver efecto afladido de este agente agresivo sobre la corrosiéon de
los aceros. Por tultimo se guardaron las probetas en una cdmara con
una humedad relativa del 80%.

Los parametros de control en los que se ha basado este trabajo
han sido el potencial de corrosién (Ecorr) y la intensidad de corrosion
(Icorr). Para la medida del potencial de corrosion se ha empleado un

260



Estudio de la velocidad de corrosion de aceros embebidos en morteros mixtos de
cemento-FCC en un ataque por cloruros externos

electrodo saturado de calomelanos como electrodo de referencia. Las
medidas de intensidad de corrosion se han llevado a cabo mediante la
técnica de resistencia de polarizaciéon (Rp) [141] usando un
potenciostato EG&G modelo 362 de Princetone Applied Research. En
dicha técnica se han realizado barridos desde -10 mV hasta +10 mV
alrededor del potencial de corrosién en circuito abierto. La velocidad
del barrido ha sido 0,5 mV/s.

Una vez finalizadas todas las etapas del estudio se extrajeron
los electrodos de las probetas y se limpiaron mediante una disolucién
de hexametiltetramina en HCl 1 M para eliminar todos los 6xidos de
hierro adheridos a la superficie de los electrodos y mediante acetona,
para eliminar los restos de pegamento de la cinta adhesiva utilizada
para limitar el drea de electrodo expuesta. Se pesaron los electrodos y
se contrastd la pérdida de masa gravimétrica con la pérdida de masa
electroquimica. La pérdida de masa gravimétrica se obtiene mediante
la diferencia de masa de los electrodos entre el inicio y el final de
estudio. La pérdida de masa electroquimica se obtiene a través de la
integral de la intensidad de corrosién en funcién del tiempo, y
aplicando la ley de Faraday.

9.2 Influencia del porcentaje de sustitucion de FCC

En la Figura 155 se presentan las curvas de evolucion de la
intensidad de corrosion y el potencial de corrosion de los electrodos
de acero embebidos en los morteros de cemento con distintas
sustituciones de cemento por FCC y una relacién a/mc de 0,5. En esta
figura se muestran los resultados correspondientes a las tres primeras
etapas del estudio. Al igual que se ha realizado en otros capitulos de
este trabajo, en las graficas de Icorr se puede observar una franja que
se sitda entre 0,1 y 0,2 uA/cm” que separa la zona de corrosién activa
(parte superior) de la zona de corrosion baja (parte inferior) [143]. Al
inicio de las medidas los electrodos presentan valores de Icorr por
encima de esta regidén a consecuencia de que la pasivacion de los
aceros requiere un tiempo determinado para que se produzca la
generacion de la capa pasivante sobre toda la superficie de los mismos
[157]. Poco a poco los valores de Icorr van cayendo hacia la zona
inactiva. Asimismo los potenciales de corrosion se desplazan hacia
valores menos negativos, indicando que se estd produciendo la
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pasivacion de los mismos. Esto tiene lugar para los aceros embebidos
en todos los morteros excepto para el que presenta la mayor
sustituciéon de cemento por FCC. En ocasiones anteriores se ha
comentado que una sustitucion elevada de cemento por FCC produce
una elevada demanda de agua y un descenso de la reserva alcalina.
Esto produce que la compactacion de los morteros sea mas dificil y la
porosidad resultante de los mismos sea mayor. De ahi que el
comportamiento de los aceros del mortero con un 20% de FCC se
separe del resto, ya que este mortero es mas pPoroso.
Consecuentemente, existe una mayor difusion de oxigeno, lo que

puede hacer que los niveles de corrosion observados sean algo
superiores.
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Figura 155. Evolucion de la Icorr y Ecorr para los aceros embebidos en
morteros con distintas sustituciones de FCC durante el ataque externo de
cloruros. Relacion a/mc de 0,5.

En la primera etapa, en la que las probetas se mantuvieron en
la cdmara himeda, se trataba de desarrollar adecuadamente la matriz
cementante antes de someterla al ataque por cloruros. Una vez
concluida, se sumergieron parcialmente las probetas en la disolucién
de NaCl 0,5 M (Figura 156). En este momento se puede apreciar como
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los potenciales de corrosiéon presentan un desplazamiento hacia
valores més negativos tendentes a propiciar un aumento de la
velocidad de corrosion de los aceros. Se puede observar que el
potencial mds negativo corresponde al mortero con un 20% de FCC,
que como se ha comentado se sitda fuera de la tendencia general del
resto por ser el mortero mas poroso. En cuanto al resto de electrodos,
en general, se puede decir que cuanto mayor es la sustitucién de FCC,
mayor es el potencial de corrosién (menos negativo), lo cual lleva a
pensar que la cantidad de cloruros que llegan a la superficie del
electrodo es menor cuanto mayor es la sustitucion de cemento por
FCC. Si se observa la parte de la grafica correspondiente a la Icorr,
nuevamente, el comportamiento de los electrodos del mortero con
20% de FCC se separa del resto, situdndose claramente en la zona de
corrosion activa. La mayor porosidad del mortero antes comentada,
hace que exista una mayor concentracién de iones cloruro en la
superficie del electrodo de acero lo que produce un incremento en los
niveles de corrosion. A continuacion, los aceros embebidos en el
mortero control sin FCC presentan niveles de corrosién alrededor de
la zona limite de corrosion activa. En cuanto a los restantes electrodos,
se observa que ninguno de ellos sobrepasa el limite aceptado. En este
caso, a pesar de que los cloruros han llegado a la superficie de los
electrodos, su concentracion no parece ser lo suficientemente elevada
para producir una corrosién apreciable. Por ello se pone de manifiesto
claramente, que la sustitucion de cemento por FCC en cantidades de
hasta el 15% produce una mejora de los niveles de corrosiéon de los
aceros embebidos frente a un ataque por cloruros externos.

En la tercera etapa del experimento, se volvian a introducir las
probetas en la cdmara hiimeda. Los niveles de corrosion se mantienen
en los que presentaban en la etapa anterior. Los aceros del mortero
con un 20% disminuyen su velocidad de corrosion debido a que en la
cdmara himeda el acceso de oxigeno hacia el interior estd mds
impedido porque los poros se encuentran saturados de agua, de ahi
que disminuya la velocidad de corrosién y aumente el potencial de
corrosion.

263



Estudio de la velocidad de corrosion de aceros embebidos en morteros mixtos de
cemento-FCC en un ataque por cloruros externos

Contraelectrodo Electrodos de acero

de grafito %

Mortero

Agua de Mar

Figura 156. Esquema de la probeta de corrosion en la etapa de ataque por
cloruros externos (agua de mar).

9.3 Influencia de la relacion a/mc

La Figura 157 muestra la evolucion de la intensidad de
corrosion y el potencial de corrosion de los aceros embebidos en los
morteros de cemento sin FCC y con un 15% de FCC para dos
relaciones a/mc, 0,5 y 0,7, durante las tres primeras etapas del estudio.
En general, las tendencias en los cambios producidos entre una etapa y
otra son similares a las comentadas anteriormente.

Se observa que para una determinada sustitucién de cemento
por FCC el nivel de intensidad de corrosién siempre es superior para
el mortero con mayor relacién a/mc, debido a que la porosidad de
estos morteros es mayor y se facilita el ingreso de cloruros y de
oxigeno hacia el interior del mortero. Por otro lado, para ambas
relaciones a/mc, los aceros del mortero con un 15% de FCC presentan
una intensidad de corrosién inferior que los equivalentes del mortero
control. Esto se puede observar de forma mads clara en la curva de
evolucion de los potenciales de corrosion (ver también Tabla 36). Los
aceros de los morteros con menor relacién a/mc, para un mismo nivel
de sustitucion, presentan un potencial de corrosion menos negativo.
Asimismo los aceros de los morteros con un 15% de FCC presentan,
para una misma relacion a/mc, un potencial de corrosién mds elevado.
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El efecto de la incorporaciéon de FCC llega incluso a compensar la
mayor porosidad que ofrece una mayor relacion a/mc, ya que sitda el
potencial de corrosion del acero del mortero con 15% y una relacién
a/mc de 0,7 por encima del potencial del acero del mortero con 0% de
FCC y relacion a/mc de 0,5.

100% HR NaCl 0,5 M 100% HR

—mn—0% FCC - a/mc 0,5
—e—15% FCC - a/mc 0,5
b —o0—0% FCC - a/mc 0,7
—o0—15% FCC - a/mc 0,7

. . —— —
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Figura 157. Evolucion de la Icorr y Ecorr para los aceros embebidos en
morteros con distintas relaciones a/mc durante el ataque externo de cloruros.

Ecorr en ataque por NaCl 0,5 M (mV vs SCE)

Relacion a/mc 0% FCC 15% FCC
0,5 -283 -115
0,7 -424 -228

Tabla 36. Valores de potencial de corrosion estables en el ataque por cloruros
externos (agua de mar).

En la etapa final de la Figura 157 se observa como los tinicos
aceros que presentan una velocidad de corrosidon por encima del
umbral son los correspondientes a la relacién a/mc de 0,7 sin FCC. En
este mortero se combinan los dos fendmenos mds desfavorables: la
elevada porosidad (por la alta relacién a/mc) y la menor capacidad de
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fijacion de cloruros (por no incorporar FCC). Por ello su velocidad de
corrosion es mayor.

9.4 Influencia de un atagque por carbonatacion
posterior al ingreso de cloruros

Tras el ataque por cloruros externos, las probetas se
introdujeron en la cdmara de carbonatacion. En capitulos anteriores se
ha mostrado como los cloruros fijados en la matriz cementante se
liberan ante un ataque por carbonatacion, lo cual puede degenerar en
un ataque doblemente peligroso para la corrosién de las armaduras
[162,163].

En la Figura 158 se muestra la evolucion de la Icorr y la Ecorr
de los aceros embebidos en morteros con una relacién a/mc de 0,5, en
el ataque por carbonatacién posterior al ataque por cloruros. Se
aprecia claramente que nada mas comenzar la carbonatacion la
intensidad de corrosiéon de todos los aceros sufre un incremento
acusado, que sitda el valor de Icorr dentro de la zona limite de
corrosion. Andlogamente se produce un descenso del potencial de
corrosiébn como consecuencia de la despasivacion de las zonas
catddicas de los electrodos. Una vez que se colocan los electrodos en
un ambiente del 80% de humedad relativa, debido a la mayor
proporcién de oxigeno y a que se ha producido la despasivacion de los
electrodos, se produce un aumento todavia mayor de la velocidad de
corrosion de los aceros. En este caso, aunque las diferencias entre los
distintos niveles de sustitucion son pequefias, parece claro que el
mortero sin FCC presenta una intensidad de corrosiéon superior. De
nuevo, este aumento de la velocidad de corrosién viene acompanado
de un descenso de los potenciales de corrosion.
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Figura 158. Evolucién de la Icorr y Ecorr de los aceros embebidos en los
morteros en el ataque de carbonatacion posterior al ingreso de cloruros.
Relacion a/mce 0,5.

En la Figura 159 se presentan los resultados de Icorr y Ecorr de
los aceros embebidos en los morteros durante el ataque por
carbonatacion posterior al ataque por cloruros, pero para una relacion
a/mc de 0,7 en este caso. Otra vez se aprecia que la despasivacion
producida por el CO, conlleva unos niveles de corrosion muy
elevados para todos los aceros. Se puede observar que los niveles de
corrosion son un orden de magnitud superior a los registrados para los
aceros de los morteros con relaciéon a/mc 0,5. Estos resultados son
coherentes, habida cuenta del aumento de la porosidad, y por tanto de
permeabilidad, que implica usar una relacién a/mc de 0,7. Como se ha
comentado anteriormente, aunque las diferencias son pequefias, parece
que cuanto mayor es el nivel de sustitucion, menor es la velocidad de
corrosion de los aceros. Igual que en el caso de la relacion a/mc 0,5,
cuando se almacenaron las probetas en una humedad del 80% se
produjo un aumento mayor en las velocidades de corrosion. El
comportamiento de los potenciales de corrosion es el previsto y no se
observan diferencias entre los distintos morteros.
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Figura 159. Evolucién de la Icorr y Ecorr de los aceros embebidos en los
morteros en el ataque de carbonatacion posterior al ingreso de cloruros.
Relacion a/mce 0,7.

En principio, como se ha comentado, la carbonatacion produce
la liberacién de los cloruros que se habian fijado en la matriz
cementante como sal de Friedel. Esto haria que, tras el proceso de
carbonatacidn, los niveles de cloruros en los morteros con FCC sean
similares a los de los morteros sin FCC. A pesar de ello, el hecho de
que las velocidades de corrosion de los morteros con FCC sean
inferiores, viene a demostrar que la reduccion que supone la
formacion adicional de productos cementantes por la reaccidon
puzoldnica, sigue siendo una ventaja ofrecida por estos morteros.

Asi pues, se observa que la incorporaciéon de FCC mejora los
niveles de corrosion de los aceros siempre que no se sobrepase el 15%
de sustitucion, nivel en el cual se pone en riesgo la reserva alcalina de
los morteros.

9.5 Comprobacion de medidas electroquimicas

A continuacion, en la Figura 160 se muestran algunos ejemplos
del estado final de los electrodos tras las 5 etapas de las que consto el
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estudio. Las dos fotografias superiores muestran numerosas picaduras
en su superficie, mientras que las inferiores ademds de las picaduras
muestran una corrosion generalizada del electrodo. A simple vista no
se aprecia que la incorporacion de FCC produzca diferencias en el tipo
de corrosiéon que experimentan los electrodos. Por otro lado, el
aumento excesivo de la relacién a/mc si que agudiza el problema de la
corrosion de forma muy evidente. Los aceros de los morteros con
relacién a/mc 0,7 presentaban, ademds de la corrosién por picaduras
una corrosion generalizada bastante avanzada.

Figura 160. Fotos de los electrodos tras las experiencias. a) 0% FCC, relacion
a/mc 0,5; b) 15% FCC, relacién a/mce 0,5; ¢) 0% FCC, relacion a/mc 0,7; d)
15% FCC, relacién a/mc 0,7.

En la Figura 161 se muestra la comparacion de las pérdidas de
masa electroquimicas y gravimétricas que se efectuaron tras la
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finalizacion de los ensayos para comprobar la validez de las medidas
electroquimicas realizadas. Se asumen como validas aquellas medidas
electroquimicas que estén dentro de un intervalo situado entre el 50 y
200% de los valores obtenidos en las pérdidas de masa gravimétricas.
Esto es asi debido a que la estimacién de la constante B en la férmula
de Stern y Geary tiene este factor de error para el sistema
acero/hormigén [141,142].

En nuestro caso se puede comprobar cdmo todos los valores de
las medidas electroquimicas caen dentro del intervalo admitido como
valido por lo que se estiman como aceptables aquellas medidas.

1000

100 <

10

Pérdida de masa electroquimica (mg/cm?)

1 10 100 1000

Pérdida de masa gravimétrica (mg/cm®)

Figura 161. Comparacion entre las pérdidas de masa gravimétricas y
electroquimicas en los electrodos empleados en el ensayo.
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9.6 Conclusiones

Se han podido establecer las siguientes conclusiones a partir de
los resultados obtenidos en este apartado de trabajo:

- La sustituciéon de cemento por FCC no produce un aumento
apreciable de la velocidad de corrosion frente a un ataque por
cloruros externos, excepto para la sustitucion del 20% en la
que la reserva alcalina limita mucho la resistencia a corrosion
de los aceros.

- En un ataque por cloruros externos, el empleo de una
sustitucion de un 15% de cemento por FCC mejora los niveles
de corrosion de los aceros de forma considerable, incluso para
relaciones a/mc tan elevadas como 0,7.

- La carbonatacion posterior al ataque por cloruros externos
produce un aumento significativo de los valores de corrosion
debido al propio descenso del pH del medio intersticial que
conlleva, a lo que se une la liberacién de los cloruros que se
encontraban fijados como sal de Friedel. A pesar de ello, los
aceros del mortero con FCC siguen ofreciendo valores de
velocidad de corrosion inferiores a los de los aceros del
mortero control.
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10 Estudio de la velocidad de
corrosion de aceros embebidos en
morteros mixtos de cemento-FCC
sometidos a un ataque por
cloruros internos

En este capitulo se estudia el efecto que tendria en las
propiedades de durabilidad de las armaduras embebidas en morteros
mixtos de cemento y FCC, la adiciéon de cloruros en el agua de
amasado. La finalidad del mismo es establecer si existe un umbral de
cloruros diferente en el caso de usar matrices mixtas de cemento y
FCC y de esta forma complementar la informacién ofrecida en el
capitulo anterior, en el cual se trataba de evaluar si existia un retraso
en el periodo de iniciacion, fundamentalmente.
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10.1 Diseno de las experiencias

En este estudio se han fabricado probetas similares a las ya
utilizadas en el estudio de la corrosion de los aceros frente a un ataque
por carbonatacién (Figura 114). En este trabajo se han utilizado de
nuevo dos electrodos de acero por lo que las medidas que se presentan
corresponden a la media de ambos electrodos.

Los morteros elaborados como recubrimiento de los aceros se
han realizado con cemento Portland tipo CEM I 52,5 R. Se han
realizado probetas con dos sustituciones de cemento por FCC: 0 y
15%. El FCC fue molido previamente en un molino de bolas durante
20 minutos para mejorar sus propiedades puzoladnicas. En este caso se
ha empleado una relacién a/mc fija e igual a 0,5. Al agua de amasado
se le han adicionado distintas cantidades de NaCl para obtener los
siguientes porcentajes de cloruro respecto de la masa de cemento: O,
0,5, 1, 2 y 5%. La relacion arido/cemento empleada ha sido 3/1. El
arido empleado ha sido é&rido siliceo normalizado [138]. El
procedimiento de amasado ha sido el amasado normalizado de
mortero [139]. Las probetas se han compactado mediante el picado
manual de las mismas para evitar sacudidas que pudieran mover los
electrodos dentro de la probeta.

Una vez amasadas las probetas, se practicaron medidas de
corrosion de los aceros desde el dia siguiente hasta la finalizacién del
ensayo de forma periddica. Tras el amasado se almacenaron en
camara humeda (100% HR) durante 55 dias.

Los parametros de control en los que se ha basado este trabajo
han sido el potencial de corrosién (Ecorr) y la intensidad de corrosion
(Icorr). Para la medida del potencial de corrosiéon se ha empleado un
electrodo saturado de calomelanos como electrodo de referencia. Las
medidas de intensidad de corrosion se han llevado a cabo mediante la
técnica de resistencia de polarizaciéon (Rp) [141] usando un
potenciostato EG&G modelo 362 de Princetone Applied Research. En
dicha técnica se han realizado barridos desde -10 mV hasta +10 mV
alrededor del potencial de corrosién en circuito abierto. La velocidad
del barrido ha sido 0,5 mV/s.
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Una vez finalizadas todas las etapas del estudio se extrajeron
los electrodos de las probetas y se limpiaron mediante una disolucion
de hexametiltetramina en HCl 1 M para eliminar todos los 6xidos de
hierro adheridos a la superficie de los electrodos, y mediante acetona,
para eliminar los restos de pegamento de la cinta adhesiva utilizada
para limitar el drea de electrodo expuesta. Se pesaron los electrodos y
se contrastd la pérdida de masa gravimétrica con la pérdida de masa
electroquimica. La pérdida de masa gravimétrica se obtiene mediante
la diferencia de masa de los electrodos entre el inicio y el final de
estudio. La pérdida de masa electroquimica se obtiene a través de la
integral de la intensidad de corrosién en funcién del tiempo, y
aplicando la ley de Faraday.

10.2 Influencia del nivel de cloruros introducidos en
amasado

La Figura 162 muestra la evolucién de Icorr y Ecorr de los
aceros embebidos en morteros sin FCC en los que se han adicionado
distintos porcentajes de cloruros con respecto a la masa de cemento
durante el amasado. Inicialmente se observa que existen unos valores
elevados de corrosion debido al proceso de pasivado de los aceros
[157]. Estos niveles van cayendo progresivamente hasta situarse en
valores estables.

En la parte de la Figura 162 correspondiente al potencial de
corrosion se puede observar una clara ordenacién de los valores en
funcién de la cantidad de cloruros afiadida en el amasado. Cuanto
mayor es este porcentaje, mas negativo es el potencial de corrosion.
Esta tendencia es la esperada, ya que un menor potencial de corrosion
indica més tendencia hacia que se produzca la corrosién. Se puede
observar cémo los valores de Ecorr se agrupan en valores menos
negativos para los aceros embebidos en los morteros con 0 'y 0,5% de
cloruro con respecto a la masa de cemento. El valor de Ecorr de los
aceros del mortero con 1% de cloruro presenta un potencial de
corrosion ligeramente inferior, a continuacién, el potencial de
corrosion registrado para los aceros embebidos en el mortero con 2%
de cloruros y finalmente los que mas cloruros contienen (5%). Esto
puede ser indicativo de que el umbral de cloruros para este tipo de
morteros se sitda entre el 1% y el 2% de cloruro con respecto a la
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masa de cemento. Ademds el hecho de que no existan diferencias en
los potenciales de corrosion de los aceros embebidos en los morteros
con 0% y 0,5% de cloruros puede ser indicativo de que hasta el 0,5%
de cloruros pueden ser fijados en la matriz cemetante de estos
morteros.
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Figura 162. Evolucion de la Icorr y la Ecorr de los aceros embebidos en
morteros sin FCC para distintos porcentajes de adiciéon de CI” con respecto a la
masa de cemento.

En la parte superior de la Figura 162 también se aprecia cierta
ordenacion de los valores, siendo, de forma general, los valores de
Icorr de los aceros de los morteros con mayor contenido en cloruro los
mas elevados. Todos los aceros correspondientes a los morteros con
concentraciones de 0, 0,5 y 1% de cloruros con respecto a la masa de
cemento se sitian de forma estable por debajo del umbral de corrosion
activa. Por otro lado, los aceros del morteros con un 2% de cloruros
sitian sus valores de Icorr ligeramente por encima de la zona umbral,
lo que indica que el umbral de cloruros que produce una
despasivacion apreciable de los aceros estaria en valores
comprendidos entre el 1% y el 2% de cloruros con respecto a la masa
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de cemento. Los aceros de los morteros con 5% de cloruros presentan
velocidades de corrosion claramente en la zona de corrosion activa.

La Figura 163 muestra la evolucién de Icorr y Ecorr de los
aceros embebidos en morteros, con una sustitucion del 15% de FCC,
en los que se han adicionado distintos porcentajes de cloruros con
respecto a la masa de cemento durante el amasado. En este caso se
vuelve a observar la elevada corrosion de los primeros dias del ensayo
producida por la pasivacion de los aceros.
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Figura 163. Evolucion de la Icorr y la Ecorr de los aceros embebidos en
morteros con un 15% de FCC para distintos porcentajes de adicion de CI" con
respecto a la masa de cemento.

El comportamiento de los electrodos embebidos en los
morteros con un 15% de FCC es similar al observado en los aceros del
mortero control. Hacia el final del ensayo en parte de la Figura 163
correspondiente a los valores de Ecorr registrados se aprecia que
existe una ordenacion de valores que coincide con la anterior. Cuanto
mayor es la cantidad de cloruros adicionada durante el amasado, mds
negativos son los potenciales de corrosion, y, por tanto, mayor
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tendencia a corroerse se puede esperar. Ademads los valores de Ecorr
de los aceros embebidos en los morteros con 0%, 0,5% y 1%
presentan comportamientos muy similares ofreciendo los potenciales
de corrosion mas elevados y practicamente idénticos. A continuacion
se situarian los aceros del mortero con 2% de cloruros, y finalmente,
presentado valores mucho més negativos se encontrarian los aceros
del mortero con un 5% de cloruro con respecto a la masa de cemento.
A diferencia del caso anterior, los potenciales de los aceros de los
morteros con hasta un 1% de cloruros no presentan diferencias lo que,
usando el argumento antes mencionado, puede indicar que esa
cantidad de cloruros puede ser fijada a la matriz cementante de los
morteros con un 15% de FCC.

En cuanto a los valores de Icorr presentados en la parte
superior de la Figura 163 se puede apreciar que también se ordenan en
funcion del contenido de cloruros adicionado en el amasado. A mayor
concentracion de cloruros, mayor velocidad de corrosion. En este
caso, todos los aceros embebidos en los morteros con 0, 0,5 y 1%
presentan valores de Icorr claramente por debajo del umbral de
corrosion activa. Los aceros del mortero con un 2% de cloruros
también se sitian en la zona de corrosion inactiva pero con valores
muy préximos a 0,1 pA/cm’. Finalmente, al igual que en el caso
anterior, los aceros del mortero con un 5% de cloruros se sitian de
forma estable en valores de corrosioén activos. Parece, pues, que la
incorporacion de un 15% de FCC en sustitucion de cemento mejora el
umbral de cloruros ya que se encontraria en torno al 2% con respecto
a la masa de cemento. Este hecho estaria justificado por los resultados
obtenidos en los capitulos anteriores en los que se apunta que la mayor
cantidad de aluminatos célcicos hidratados en la matriz cementante de
los morteros con FCC consigue fijar mas cantidad de cloruros y, por
lo tanto, aumentar el umbral de cloruros tolerables por dicha matriz.

En la Tabla 37 se presentan los valores de velocidad de
corrosion y potencial de corrosion medios (una vez estabilizadas las
medidas) de los aceros estudiados en este capitulo. En ella se pone de
manifiesto claramente que tanto los potenciales de corrosion como las
velocidades de corrosion de los aceros embebidos en los morteros con
un 15% de FCC, ofrecen sistemdticamente valores superiores de
potencial de corrosion e inferiores de velocidad de corrosion.
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CONTENIDO DE Icorr (uA/cm?) Ecorr (mV vs SCE)
(% MAgi(l))Il{EUCI;(l)\iENTO) 0% FCC | 15% FCC | 0% FCC | 15% FCC
0% 0,021 0,012 -68 -63
0,5% 0,020 0,012 -88 -73
1% 0,063 0,014 -164 -73
2% 0,241 0,096 -269 -182
5% 0,494 0,368 -447 -315

Tabla 37. Velocidad de corrosion y potencial de corrosién medios de los aceros
embebidos en morteros con adicion de cloruros en el agua de amasado.

10.3 Comprobacion de las medidas electroquimicas

En la Figura 164 se muestran las fotografias de algunos de los
aceros empleados en este estudio tras la finalizacién de los ensayos.
Los electrodos presentan zonas en las que se ha producido corrosion
aunque so6lo aparecen claramente picaduras en el electrodo
correspondiente al mortero con 15% de FCC y 2% de cloruros (Figura
164d). En el caso del mortero con 0% de FCC y 2% de cloruros
(Figura 164b) también aparecen picaduras, aunque no son tan
evidentes. Los aceros correspondientes a los morteros sin cloruros
(Figura 164a y Figura 164c) presentan pequefias manchas de corrosion
debidas al proceso de carbonatacién que han sufrido y no existen
picaduras en los mismos.

Para finalizar, en la Figura 165 se muestra la comparacién de
las pérdidas de masa electroquimicas y gravimétricas que se
efectuaron tras la finalizacién de los ensayos para comprobar la
validez de las medidas electroquimicas realizadas. Se asumen como
vdlidas aquellas medidas electroquimicas que estén dentro de un
intervalo situado entre el 50 y 200% de los valores obtenidos en las
pérdidas de masa gravimétricas. Esto es asi debido a que la estimacioén
de la constante B en la formula de Stern y Geary tiene este factor de
error para el sistema acero/hormigén [141,142].
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Figura 164. Fotografias de los aceros empleados en el estudio tras la
finalizacion de los ensayos. a) 0% FCC, 0% CI'; b) 0% FCC, 2% CI'; ¢) 15%
FCC,0% CI'; d) 15% FCC, 2% CI.

En nuestro caso se puede comprobar cémo todos los valores de
las medidas electroquimicas caen dentro del intervalo admitido como
valido por lo que se estiman como aceptables aquellas medidas.
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Figura 165. Comparacion entre las pérdidas de masa gravimétricas y
electroquimicas en los electrodos empleados en el ensayo.

10.4 Conclusiones

A tenor de los resultados obtenidos en este estudio se han
podido extraer las siguientes conclusiones:

- Se ha podido estimar que para los morteros con un 15% de
FCC el umbral de cloruros se sitda en un valor cercano al 2%
mientras que para los morteros sin FCC dicho umbral tendria
un valor comprendido entre el 1 y el 2% de cloruros con
respecto al peso de material cementante.

- Los valores de potencial de corrosién parecen indicar que el
mortero con un 15% de FCC es capaz de fijar
aproximadamente un 1% de cloruros con respecto a la masa de
material cementante, mientras que los morteros sin FCC
fijarian en torno al 0,5% de cloruros.
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Los valores de velocidad de corrosion son sistemdticamente
inferiores para los aceros embebidos en los morteros con 15%
de FCC para cualquier adicion de cloruros. Esto indica una
clara mejora del comportamiento del recubrimiento que
incorpora FCC frente al del mortero sin FCC.
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11 Efecto del ataque por cloruros
en morteros ternarios de
cemento-FCC-ceniza volante
reforzados con acero

En este dltimo capitulo de resultados se presentan los
obtenidos del estudio de resistencia al ingreso de cloruros y corrosion
de armaduras en morteros ternarios de cemento, FCC y ceniza volante.
La presencia de ceniza volante en morteros y hormigones mejora la
trabajabilidad de los morteros por lo que se puede compensar la alta
demanda de agua que ofrece el FCC. Ademas mediante este tipo de
mezclas cementantes se pueden conseguir porcentajes de sustitucion
de cemento muy elevados, lo que conlleva beneficios
medioambientales, a la par que se consigue mejorar las propiedades
mecdanicas de los productos elaborados y mejorar la microestructura
de la matriz cementante. Por otro lado, como ya se estudid
anteriormente, usar sustituciones tan elevadas de cemento puede
ocasionar una reduccién o agotamiento de la reserva alcalina, lo que
pondria en peligro la correcta pasivacion de las armaduras.
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En este capitulo se estudian las dos vertientes que se han
sometido a evaluacion a lo largo de este trabajo. Por un lado se ha
evaluado la resistencia al ingreso de cloruros de la matriz cementante
andlogamente a lo realizado en capitulos anteriores. Por el otro, se han
efectuado medidas de corrosion de armaduras en probetas sumergidas
en disolucion de NaCl 0,5 M, similar al agua de mar.

11.1 Analisis _termogravimétrico de pastas de cemento-
FCC-CV

11.1.1 Diseiio de las experiencias

Se han elaborado 4 tipos distintos de pastas de cemento en
funcién de la sustitucion de cemento por FCC y CV. El cemento
utilizado en todas ellas ha sido tipo CEM I 52,5 R. En la Tabla 38 se
presentan las proporciones de cemento y puzolana empleadas en las
pastas. Para la elaboracién de las pastas se empleé agua destilada
manteniendo una relacion agua/material cementante (a/mc) de 0,5.

NOMENCLATURA | % FCC | % CV
Control 0% 0%
FCC 15% 0%
Cv 0% 30%
FCC-CV 15% 30%

Tabla 38. Relacion de muestras preparadas en el estudio para analisis
termogravimétrico. Porcentajes respecto de la masa de material cementante.

Las pastas se amasaron en contenedores de plastico y se
curaron en camara himeda (100% de humedad relativa) durante 28
dias. Posteriormente se sumergieron en una disoluciéon de NaCl de
concentracion 1 M y se mantuvieron sumergidas durante 6 meses.
Tras este periodo, las muestras se almacenaron en una cdmara de
carbonatacion acelerada cuya atmdsfera tenia una proporcién de CO,
del 100% y una humedad relativa del 65+5% [91,124].
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Se tomaron muestras de las pastas a distintos tiempos para
seguir la evolucion de las mismas. En total se efectuaron 5 anélisis de
cada pasta segun la siguiente relacion:

- Tras 28 dias de curado.

- Tras 28 dias de curado y un mes sumergidas en NaCl 1 M.
- Tras 28 dias de curado y 2 meses sumergidas en NaCl 1 M.
- Tras 28 dias de curado y 6 meses sumergidas en NaCl 1 M.

- Tras 28 dias de curado, 6 meses sumergidas en NaCl 1 M, y un
mes en la cimara de carbonatacion.

Como muestra para la termogravimetria se tomé de una
pequena porcion de las pastas que se pulveriz en un mortero de
dgata. A la muestra pulverizada se le elimin6 el agua no combinada
mediante sucesivos lavados con acetona, tras lo cual se introdujo en
una estufa a 60° C durante unos 15 min. Finalmente se tamiz6 cada
una de las muestras con un tamiz de 80 pm. La porcién que no se
retuvo en el tamiz fue la destinada a introducir en la termobalanza
para su ensayo (aproximadamente 30 mg).

La termobalanza empleada es una Mettler Toledo TGA850
(Figura 42) de brazo horizontal. El ensayo consistié en la aplicacion
de una rampa de temperatura de 10° C/min hasta 600° C que se realizé
sobre la muestra en un crisol de aluminio sellado y perforado (Figura
43 dcha.). La atmoésfera de este método fue inerte, concretamente
nitrogeno con un caudal de 75 ml/min.

11.1.2 Resultados y discusion

La Figura 166 muestra las curvas DTG obtenidas para las
pastas de cemento-FCC-CV tras los primeros 28 dias de curado. En la
Tabla 39 se presentan las pérdidas termogravimétricas de los
termogramas de la Figura 166. Se pueden observar varias diferencias
entre las pastas analizadas. Por un lado, las pastas que contienen un
15% de FCC son las que mayor cantidad de aluminatos y
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silicoaluminatos cdlcicos hidratados producen, como se puede apreciar

por el mayor tamafio de los picos correspondientes a estas pastas que
aparece sobre los 200 °C [97,98].
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Figura 166. Curvas DTG de las pastas de cemento-FCC-CYV tras 28 dias de
curado. Relacion a/mc de 0,5.

A su vez, también se observa cierto orden en la cantidad de
hidréxido célcico existente en las pastas. Las mayores pérdidas
asociadas a este compuesto, que aparecen a unos 550 °C [82,92-98],
las ofrece la pasta Control, seguida de la pasta con un 30% de CV, la
pasta con un 15% de FCC, y por tdltimo la pasta con un 15% de FCC y
un 30% de CV. Esto viene explicado debido a que conforme aumenta
la sustitucién de cemento por puzolana se produce, por un lado, menor
cantidad de portlandita, y ademds mds portlandita se consume por la
puzolana adicionada. Cabe destacar ademds que a pesar que la
sustitucion de cemento por CV es de un 30%, existe mds porlandita en
la pasta CV que en la pasta FCC, cuya sustitucion es de tnicamente un
15%. Esto refleja la mayor actividad puzolanica del FCC, sobretodo a
corto plazo. Si se analiza el comportamiento puzoldnico desde el
punto de vista de la cal fijada, en la Tabla 39 se puede observar que la
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ceniza volante no ha consumido portlandita liberada durante la
hidratacion del cemento. Sélo las pastas con FCC producen reaccion
puzoldnica como tal. Esto se puede deber a que la ceniza volante
puede favorecer las reacciones de hidratacion del cemento. Esto hace
que se libere mds cal a tiempos cortos de la que se encontraria en
pastas sin CV [99].

PERDIDAS (%)
PASTA | Cal Fijada (%) | Total | Ca(OH), | CSH | CAH-CASH
Control 0,00 20,59 | 3,11 | 17,12 0,36
FCC 27,75 1990 | 1,91 |17.17 0,82
(04% -1,52 16,76 | 221 | 14,06 0,49
FCC-CV 52,65 1495 | 081 | 13723 0,91

Tabla 39. Pérdidas termogravimétricas de las pastas de cemento-FCC-CV tras
28 dias de curado. Relacion a/mc 0,5.

La Figura 167 presenta las curvas DTG de las pastas de
cemento-FCC-CV de muestras tomadas tras 6 meses de inmersion en
una disolucién de NaCl 1 M. En la Tabla 40 se muestran las pérdidas
termogravimétricas de dichas pastas. Se observa que tras este periodo
de tiempo, la cantidad de portlandita (550 °C) presente en las pastas
con puzolana (ya sea FCC y/o CV) es muy pequefia debido a dos
factores: el avance de las reacciones puzolanicas, y la formacion de sal
de Friedel, que también implica el consumo de portlandita (Ecuacién
30 y Ecuacion 31).

Ademads si se observan las magnitudes relativas de los picos
correspondientes a las pérdidas de los aluminatos y silicoaluminatos
célcicos hidratados (200 °C), éstas son algo superiores a las obtenidas
en las muestras tomadas tras los 28 dias de curado (Tabla 39).

Finalmente se puede apreciar que ha aparecido la sefal
correspondiente a la descomposicion del cloroaluminato calcico
hidratado (350 °C [158]) en todas las pastas como resulta previsible
del hecho de adicionar cloruros a una matriz cementante que contiene
cierta cantidad de aluminatos de calcio hidratados [159,161].

287



Efecto del ataque por cloruros en morteros ternarios de cemento-FCC-ceniza
volante reforzados con acero

0.0035
0.0030
0.0025
0.0020

1/min

0.0015
0.0010
0.0005
0.0000

’ FCC

Control

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 167. Curvas DTG de las pastas de cemento-FCC-CV tras 28 dias de
curado y 6 meses de inmersién en NaCl 1 M. Relacién a/mc de 0,5.

PERDIDAS (%)
Pasta Ca(OH), | Sal de Friedel | CAH-CASH
Control 2,13 0,31 0,44
FCC 0,35 0,54 0,93
Cv 0,53 0,45 0,54
FCC-CV 0,00 0,69 1,03

Tabla 40. Pérdidas termogravimétricas de las pastas de cemento-FCC-CV tras
28 dias de curado y 6 meses de inmersion en NaCl 1 M. Relacion a/mc 0,5.

En la Figura 168 se muestran las curvas DTG de las pastas de
cemento-FCC-CV tras 6 meses de inmersién en una disolucién de
NaCl 1 M y 1 mes mds sometidas a un proceso de carbonatacidén
acelerada. Los cambios mds importantes observados en las curvas con
respecto las presentadas en la Figura 167 son los siguientes:
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- Desaparicién del pico correspondiente a la descomposicién del
hidréxido célcico (550 °C), en el caso de que no hubiese sido
consumido totalmente por el FCC y la CV, como consecuencia
de la reaccién del mismo con el CO, para formar carbonato
calcico.

- Desapariciéon de la sefial correspondiente al cloroaluminato
calcico hidratado (350 °C) debido a que el CO, captura el
calcio de dicho compuesto, lo cual conlleva la liberacién de los
cloruros que habian sido fijados a la matriz cementante
mediante la formacién de dicho compuesto [162,163].

- Disminucién o desaparicion de la sefial correspondiente a los
aluminatos y silicoaluminatos cdlcicos hidratados, que se debe
también a la captura del calcio de estas fases por el CO,
produciendo la formacién de carbonato célcico y productos
amorfos (6xidos e hidréxidos) de aluminio y silicio [85-89].
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Figura 168. Curvas DTG de las pastas de cemento-FCC-CYV tras 28 dias de
curado, 6 meses de inmersiéon en NaCl 1 M y 1 mes de carbonatacion acelerada.
Relacion a/mc de 0,5.
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En la Figura 169 se muestra con més detalle la evolucién de la
cantidad de hidroxido célcico en las pastas de cemento-FCC-CV
durante las experiencias. Como se habia sefialado anteriormente, la
pasta con mayor cantidad de portlandita es la correspondiente a la
pasta Control, seguida de la pasta con un 30% de CV, la pasta con un
15% de FCC'y, por ultimo la pasta con 15% de FCC y 30% de CV.

Ademads en la Figura 169 se puede observar que entre los 28
dias de curado y 1 mes de inmersién en NaCl 1 M, la pasta control
sufre un descenso en la cantidad de portlandita, lo que se debe
seguramente al consumo de la misma que tiene lugar en la formacion
de la sal de Friedel. La pasta con un 15% de FCC presenta un
comportamiento similar solo que la caida entre estas dos muestras es
ligeramente superior, debido a que ademds se puede haber consumido
en este periodo de 1 mes una cantidad adicional de hidréxido célcico
por parte del FCC que no habia reaccionado totalmente tras los 28 dias
de curado. En el caso de la muestra con un 30% de CV la disminucion
es mds progresiva hasta los 6 meses de inmersion ya que la CV
reacciona de forma mads lenta con el hidréxido calcico, lo que hace
que la reaccién puzoldnica del mismo se dilate mds en el tiempo.
Finalmente, la pasta con un 15% de FCC y 30% de CV habia agotado
todo el hidréxido célcico suministrado por la hidratacién del cemento
tras los 28 dias de curado y el primer mes de inmersién en la
disoluciéon de cloruro sédico debido a la elevada sustitucion de
cemento por las puzolanas que tiene lugar en esta pasta. También es
evidente que tras la carbonataciéon, no queda ninglin resto de
portlandita en ninguna de las muestras.
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Figura 169. Cuantificacion de la pérdida de masa registrada en los
termogramas asociada a la portlandita en las pastas de cemento-FCC-CV (a/mc
0,5) durante el proceso de ataque por cloruros.

En la Figura 170 se muestran las pérdidas de masa asociadas al
cloroaluminato de calcio hidratado presente en las pastas de cemento-
FCC-CV a lo largo del experimento. Tras los primeros 28 dias de
curado, no se observa ninguna cantidad de este compuesto ya que
todavia no se ha podido formar al no haber puesto en contacto las
muestras con la disolucién de NaCl 1 M. Otra caracteristica resefiable
es que tras la inmersion inicial de 1 mes en la disolucién de NaCl, ya
no se produce practicamente evolucion alguna del contenido de
cloroaluminato de calcio hidratado. Esto indica que la formacién de
este compuesto es rdpida y avanza al mismo ritmo que el ritmo de
avance del frente de ingreso de cloruros. A continuacién, se observa
que el contenido en cloroaluminato de calcio hidratado se ordena de la
siguiente manera: la que mas cantidad ha formado es la pasta con 15%
de FCC y 30% de CV, seguida de la pasta con un 15% de FCC, la
pasta con un 30% de CV vy, finalmente la pasta Control. Por dltimo, se
puede apreciar que el proceso de carbonatacion acelerada consigue
eliminar la presencia de cloroaluminato de calcio hidratado de todas
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las pastas, liberando los cloruros que se encontraban fijados en la
matriz.
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Figura 170. Cuantificacion de la pérdida de masa registrada en los
termogramas asociada al cloroaluminato de calcio hidratado en las pastas de
cemento-FCC-CV (a/mc 0,5) durante el proceso de ataque por cloruros.

La Figura 171 muestra la cuantificacion de la pérdida de masa
registrada en los termogramas que estd asociada a las fases de
aluminatos y silicoaluminatos de calcio hidratados presentes en la
matriz cementante durante el experimento. Se puede observar que la
forma de esta grafica es muy similar a mostrada en la Figura 170. Esto
se debe a que la cantidad que se forma de cloroaluminato célcico
hidratado estd relacionada con la cantidad de aluminato célcico
hidratado de la matriz cementante. Cuanto mayor sea la cantidad de
aluminatos cdlcicos hidratados, mayor formacién habrd de sal de
Friedel. La mayor proporcion de aluminatos que ofrece
principalmente el FCC, y en menor medida la CV, enriquecen la
matriz cementante en estas fases de aluminatos. Esto propicia una
mayor fijacién de cloruros por parte de estas matrices, lo que, en
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principio, debe suponer un aumento en el umbral de cloruros tolerable
por los morteros u hormigones que incorporen estas puzolanas.
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Figura 171. Cuantificacion de la pérdida de masa registrada en los
termogramas asociada a las las fases de CAH-CASH en las pastas de cemento-
FCC-CV (a/mc 0,5) durante el proceso de ataque por cloruros.

11.2 Cinética _de ingreso _de cloruros en morteros de
cemento-FCC-CV

11.2.1 Diseiio de las experiencias

Se han elaborado distintos morteros de cemento en los que se
ha variado la sustitucion de cemento por FCC y/o CV. Las
sustituciones empleadas en este estudio son las que figuran en la Tabla
41. Por otra parte se ha usado una relacién a/mc: fija e igual a 0,4.
Para la fabricacion de los morteros se ha usado agua destilada para
evitar contaminarlos con cloruros. El plastificante usado en los
morteros ha sido Sika Viscocrete. La relacion drido/cemento ha sido
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3/1 en todos los casos. Se utilizado arido siliceo normalizado [138]
para la fabricacion de los morteros.

NOMENCLATURA | % FCC | % CV | % PLASTIFICANTE
Control 0% 0% 0,5%
FCC Plas 15% 0% 1%
Cv 0% 30% 0%
FCC-CV 15% 30% 0%
FCC-CV-Plas 15% 30% 0,5%

Tabla 41. Relacion de muestras preparadas en el estudio de cinética de ingreso
de cloruros. Porcentajes respecto de la masa de material cementante.

El montaje y el desarrollo de las experiencias son idénticos a lo
ya anteriormente descrito en la Seccién 8.1.

11.2.2 Resultados y discusion

La Figura 172 muestra las curvas de evolucion de la
concentracion de cloruros en el compartimento anddico durante los
ensayos de migracion para los morteros de cemento-FCC-CV, cuya
relacion a/mc era de 0,4. En primer lugar, se observa que el mortero
Control es el que peor comportamiento presenta, ya que es el mortero
que mads anticipa la aparicién de cloruros en el compartimento anddico
y ademads propicia un aumento de la concentracion de cloruros mas
rapido. A continuacién se sitda el mortero con un 30% de CV, y el
mortero con un 15% de FCC y un 30% de CV con plastificante. Por
ultimo, basdndose en las curvas presentadas, el mortero con un 30%
de CV y un 15% de FCC sin plastificante, y el mortero con un 15% de
FCC con plastificante son los que ofrecen el mejor comportamiento ya
que consiguen retrasar mdas la aparicion de los cloruros en el
compartimento anddico y ademads el crecimiento de la concentracion
de cloruros es el més lento.
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Figura 172. Curvas de evolucion de la concentracion de cloruros en el
compartimento anédico durante los ensayos de migracion para los morteros de
cemento-FCC-CV. Relaciéon a/mc de 0,4.

En la Tabla 42 se presentan los valores de los pardmetros
extraidos de las curvas de la Figura 172. En la misma se pueden
apreciar cuantitativamente las observaciones antes realizadas. El flujo
de ion cloruro se ordena de mayor a menor de acuerdo a la siguiente
ordenacién: Control > CV > FCC-CV = FCC-CV-Plas > FCC-Plas.
Por su parte, el tiempo que transcurre hasta que empieza a aparecer
ion cloruro en el compartimento anddico se ordena de la siguiente
forma: Control < FCC-CV-Plas < FCC-Plas < CV < FCC-CV.

Con estos pardmetros se han calculado los valores de
coeficiente de difusion de ion cloruro en estado estacionario y no
estacionario que se presentan en la Tabla 43. En la misma se puede
observar que existen pocas diferencias en el coeficiente de difusion de
estado no estacionario, mientras que si se aprecia que el mortero
Control ofrece un coeficiente de difusion de estado estacionario
superior al resto, y que el mortero FCC-Plas tiene el menor de todos
los calculados.
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MORTERO | PENDIENTE FLUJO TIME LAG, T
(mM/h) | (umol/(cm’h)) (h)
Control 1,615 23,35 140,1
FCC-Plas 0,600 8,94 162,7
CvV 1,109 14,38 179,9
FCC-CV 0,965 12,50 186,2
FCC-CV-Plas 1,006 12,73 144,5

Tabla 42. Parametros extraidos de las curvas de migracion de cloruros de los
morteros de cemento-FCC-CV.

MORTERO D, D,
(102 m%s) | (10" m?/s)
Control 2,92 4,94
FCC-Plas 2,32 1,85
CV 2,49 3,14
FCC-CV 2,19 2,61
FCC-CV-Plas 2,81 2,61

Tabla 43. Valores de los coeficientes de difusion en estado no estacionario y
estado estacionario de los morteros de cemento-FCC-CV.

La Figura 173 presenta los coeficientes de difusién de cloruros
en estado estacionario y en estado no estacionario para los morteros
ensayados en este estudio. Se puede observar que la ordenacién de los
valores de cada uno de estos coeficientes coincide con las
observaciones realizadas sobre las curvas mostradas en la Figura 172.
En el Capitulo 8 se coment6 que el coeficiente de difusion en estado
no estacionario, Dy, depende de forma mds importante de la
porosidad del mortero y de la capacidad de fijacion de cloruros de la
matriz cementante del mortero [167]. En el apartado anterior se ha
mostrado como las matrices cementantes que contienen FCC y CV
(especialmente FCC), consiguen fijar una mayor cantidad de cloruros,
por lo que los morteros que contengan estas puzolanas deben mejorar
esta contribuciéon al coeficiente de difusion no estacionario
[158,168,169]. Ademds, también se advirtid que la incorporacion de
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FCC, mejora la porosidad de los morteros debido a formacién de los
productos de la reaccién puzoldnica, por lo que estos morteros
también se beneficiarian de este aspecto. Ahora se comprueba que con
la CV también se consigue reducir el coeficiente de difusién de estado
no estacionario, aunque en menor medida de lo que lo hace el FCC.
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Figura 173. Coeficientes de difusion de estado estacionario y no estacionario de
los morteros en el ensayo de migracién para los morteros de cemento-FCC-CYV.

Atendiendo a los valores de coeficiente de difusién de estado
estacionario, D5, que se muestran en la Figura 173, también se
comprueba que el peor comportamiento lo ofrece el mortero Control,
seguido del mortero CV, los morteros con FCC y CV, y finalmente el
mortero con FCC. Esto indica que la incorporaciéon de FCC
Unicamente, mejora la red porosa del mortero en mayor medida de lo
que lo harfa la CV o la combinaciéon de FCC y CV, aunque en
cualquier caso la mejora que implica el uso de las puzolanas es muy
significativa. La actividad puzoldnica del FCC es mads elevada que la
de la CV por lo que es 16gico pensar que el FCC produce una mayor
reduccién de porosidad. Por otro lado, la presencia de la CV puede
hacer que no se desarrolle totalmente la reaccién puzoldnica del FCC,
debido a la competencia de ambos por el hidroxido célcico. Esto
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produce que los morteros que incorporan ambas puzolanas no
presenten un comportamiento tan bueno, aunque es evidente, que la
combinacién de ambas favorece en gran medida la resistencia al
ingreso de cloruros de los morteros con casi la mitad de cemento.

11.3 Corrosion de aceros en morteros de cemento-FCC-
CV sometidos a un ataque por cloruros externos

11.3.1 Diseiio de las experiencias

En este estudio se han fabricado probetas similares a las ya
utilizadas en el estudio de la corrosion de los aceros frente a un ataque
por carbonatacion (Figura 114). En este trabajo se han utilizado de
nuevo dos electrodos de acero por lo que las medidas que se presentan
corresponden a la media de ambos electrodos.

Los morteros elaborados como recubrimiento de los aceros se
han realizado con cemento Portland tipo CEM 1 52,5 R. Las
sustituciones cemento por las puzolanas son las mismas que figuran en
la Tabla 38. El FCC fue molido previamente en un molido de bolas
durante 20 minutos para mejorar sus propiedades puzoldnicas. En este
caso se ha empleado una relacién a/mc fija e igual a 0,5. El agua de
amasado ha sido agua destilada, para evitar la incorporaciéon de
cloruros a través de este componente durante el amasado. La relacion
arido/material cementante empleada ha sido 3/1. El arido empleado ha
sido drido siliceo normalizado [138]. El procedimiento de amasado ha
sido el amasado normalizado de mortero [139]. Las probetas se han
compactado mediante el picado manual de las mismas para evitar
sacudidas que pudieran mover los electrodos dentro de la probeta.

Una vez amasadas las probetas, se practicaron medidas de
corrosion de los aceros desde el dia siguiente hasta la finalizacion del
ensayo de forma periddica. Tras el amasado se almacenaron en
camara humeda (100% HR) durante 100 dias hasta obtener lecturas de
corrosion estables. A continuacién se sumergieron parcialmente en
una disolucion de NaCl 0,5 M, que simula el agua de mar, durante 125
dias (Figura 156). Posteriormente se volvieron a introducir en la
camara humeda durante 40 dias para observar la evolucion de los
aceros tras el ataque al que fueron sometidos. A continuacién se
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introdujeron las probetas en una cdmara de carbonatacion (100% CO,,
65+5% HR [91,124]) para ver efecto afiadido de este agente agresivo
sobre la corrosion de los aceros. Por tltimo se guardaron las probetas
en una camara con una humedad relativa del 80%.

Los parametros de control en los que se ha basado este trabajo
han sido el potencial de corrosion (Ecorr) y la intensidad de corrosion
(Icorr). Para la medida del potencial de corrosiéon se ha empleado un
electrodo saturado de calomelanos como electrodo de referencia. Las
medidas de intensidad de corrosion se han llevado a cabo mediante la
técnica de resistencia de polarizacion (Rp) [141] usando wun
potenciostato EG&G modelo 362 de Princetone Applied Research. En
dicha técnica se han realizado barridos desde -10 mV hasta +10 mV
alrededor del potencial de corrosién en circuito abierto. La velocidad
del barrido ha sido 0,5 mV/s.

Una vez finalizadas todas las etapas del estudio se extrajeron
los electrodos de las probetas y se limpiaron mediante una disolucion
de hexametiltetramina en HCl 1 M para eliminar todos los 6xidos de
hierro adheridos a la superficie de los electrodos y mediante acetona,
para eliminar los restos de pegamento de la cinta adhesiva utilizada
para limitar el drea de electrodo expuesta. Se pesaron los electrodos y
se contrastd la pérdida de masa gravimétrica con la pérdida de masa
electroquimica. La pérdida de masa gravimétrica se obtiene mediante
la diferencia de masa de los electrodos entre el inicio y el final de
estudio. La pérdida de masa electroquimica se obtiene a través de la
integral de la intensidad de corrosién en funcién del tiempo, y
aplicando la ley de Faraday.

11.3.2 Resultados y discusion

La Figura 174 muestra la evolucion de la Icorr y la Ecorr de
los aceros embebidos en morteros de cemento-FCC-CV durante el
ataque por cloruros externos al que fueron sometidas las muestras. En
la primera fase se aprecia que inicialmente la velocidad de corrosion
de los aceros es elevada debido al proceso de pasivacion de los aceros.
Progresivamente los valores se reducen hasta situarse por debajo del
umbral de corrosion activa.
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Figura 174. Evolucion de la Icorr y la Ecorr de los aceros embebidos en
morteros de cemento-FCC-CV durante el ataque por cloruros externos.
Relacion a/mc de 0,5.

Durante el ataque por cloruros, las probetas se sumergieron
parcialmente en una disolucion de NaCl 0,5 M. En este caso se
observa que los perfiles de la velocidad de corrosiéon presentan los
dientes de sierra tipicos de un ataque por cloruros que originan
picaduras en la superficie del acero. En la parte final de la fase de
inmersién en la disolucion de cloruros se puede apreciar que el
potencial de corrosiéon més negativo lo ofrece el mortero control, lo
que indicaria una mayor tendencia a que se produzca la corrosion.
Esto es asi de forma que este mortero control mantiene su velocidad
de corrosion alrededor del umbral de corrosion activa, superdndolo de
forma puntual. El resto de morteros presenta valores de potencial de
corrosién menos activos y ademads sus valores son muy coincidentes.
En general, los morteros con sustitucién de cemento por FCC y/o CV
ofrecen valores de velocidad de corrosion inferiores a los del mortero
Control pero no se puede discriminar entre ellos ninguno que destaque
con respecto a los demds. Los valores de velocidad de corrosion de los
morteros con FCC y/o CV permanecen siempre por debajo del umbral
de corrosion activa [143]. En la tercera etapa en la que se colocaron
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las probetas en la cdmara hiimeda, la evolucién de los electrodos no
experimentd modificaciones significativas con respecto a la etapa
anterior.

La Figura 175 muestra la evolucion de la Icorr y la Ecorr de
los aceros embebidos en morteros de cemento-FCC-CV durante el
proceso de carbonatacion acelerada al que se sometieron las probetas
tras el ataque por cloruros externos. La consecuencia inmediata del
proceso de carbonatacion es un aumento generalizado de los valores
de velocidad de corrosion, que es mds pronunciado para el mortero
Control y el mortero con un 30% de CV en las primeras fases, pero
que posteriormente son igualados por los morteros con FCC. Este
aumento coloca la velocidad de corrosiéon de los morteros en valores
que caen dentro o ligeramente por encima del umbral de corrosién
activa. En cuanto a los potenciales de corrosion, al finalizar la etapa de
carbonatacion acelerada, los aceros que presentan una mayor
tendencia a la corrosiéon son los embebidos en los morteros con un
30% de CV y con un 15% de FCC y un 30% de CV.

Finalmente se colocaron las probetas en una cdmara con una
humedad relativa del 80%. Esto origin0 un aumento en la
concentracion de oxigeno en la superficie de los electrodos que
provocd un aumento adicional de la velocidad de corrosion en todos
los casos. En esta ultima etapa, todos los aceros presentaban sus
valores de velocidad de corrosion, por encima del umbral de corrosién
activa. Los aceros del mortero con un 15% de FCC fueron los unicos
que ofrecieron velocidades de corrosion por debajo de los registrados
por el mortero Control. Los morteros que incorporaban ceniza volante
(CV y FCC-CV) son los que peor comportamiento han mostrado al
final de todo el proceso. Esto se debe a que en estos morteros
confluyen dos factores que al parecer debilitan de forma muy
importante la proteccion que ofrecen los aceros. Por un lado la reserva
alcalina de los mismos es muy reducida (Figura 169), lo que los hace
mas vulnerables frente a la carbonatacién. Por otro lado, estos
morteros consiguen fijar una cantidad importante de cloruros (Figura
170), y dado que su carbonatacion es mucho més fécil, también lo es
la liberacién de los mismos al caer el pH del medio intersticial. Por
ello, uniendo ambos factores (facilidad de carbonatacién y alta
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concentracion de cloruros liberados), la corrosién que experimentan
los aceros embebidos en estos morteros es mds elevada.
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Figura 175. Evolucion de la Icorr y la Ecorr de los aceros embebidos en
morteros de cemento-FCC-CV durante el proceso de carbonatacion acelerada
tras el ataque por cloruros externos. Relacion a/mc de 0,5.

En la Figura 176 se muestra la comparacion entre la pérdida de
masa electroquimica y la pérdida de masa gravimétrica. En dicha
figura se puede comprobar que las medidas de velocidad de corrosion
realizadas estdan dentro de los margenes de error permitidos para la
técnica de resistencia a la polarizacion.
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Figura 176. Comparacion entre la pérdida de masa gravimétrica y la pérdida
de masa electroquimica de los aceros empleados en este estudio.

11.4 Conclusiones

Tras los resultados obtenidos en este estudio se pueden extraer
las siguientes conclusiones:

- La presencia de FCC en los morteros mejora sensiblemente la
capacidad de fijacién de cloruros de la matriz cementante
mientras que la incorporaciéon de un 30% de CV lo hace
ligeramente, debido a que el aporte de aluminatos por el FCC
es muy superior a la de la CV.

- La mezcla ternaria de cemento Portland-FCC-ceniza volante
consigue reducir apreciablemente el coeficiente de difusion de
estado estacionario de los morteros (a pesar de contener mucho
menos cemento), aunque esta mejora no es tan notable como
en el caso de incorporar tinicamente FCC.

- Las morteros que incorpan FCC y CV reducen ligeramente los
valores de corrosiéon de los aceros frente a un ataque por
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cloruros externos de forma similar a lo que harfa la
incorporacion de FCC 6 CV tunicamente.

Un ataque por carbonatacion posterior al ataque por cloruros
evidencia las carencias de reserva alcalina de los morteros
altamente sustituidos (un 30% y un 45%) empleados en el
estudio.
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12 Conclusiones generales

Una vez evaluada la influencia de la incorporacion del FCC en
morteros ante los cldsicos ataques quimicos (carbonatacion e ingreso
de cloruros) que sufren las estructuras de hormigén armado, se pueden
establecer las siguientes conclusiones:

- El FCC es un material puzolanico capaz de aportar productos
cementantes adicionales en mezclas de cemento y de cal.
Como consecuencia de la reaccion puzoldnica, se incrementan
fundamentalmente las cantidades de aluminatos y
silicoaluminatos célcicos hidratados, produciendo importantes
mejoras en la densificaciéon de la microestructura de los
morteros.

- Los productos de la reaccion puzoldnica del FCC son
susceptibles de descomponerse por efecto de ataque por
carbonatacion. A pesar de ello, las mejoras en las propiedades
mecdanicas que aporta el FCC se siguen manteniendo tras la
carbonatacion.
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Frente a un ataque por carbonatacion y en el caso de relaciones
a/mc iguales o superiores a 0,5 el avance del frente de
carbonatacion en los morteros con FCC es significativamente
mas rapido, dada la merma de la reserva alcalina que produce
la reaccién puzoldnica. No obstante, para relaciones a/mc
menores, no existe diferencia de comportamiento con respecto
a los morteros de cemento Portland.

Para morteros con sustitucién de cemento por FCC de hasta el
15% en peso, el parametro que mds influye en el proceso de
corrosion de armaduras por carbonatacién es la relaciéon a/mc.
Para mezclas con relaciones a/mc por debajo de 0,5, la
presencia del FCC no produce ningin efecto negativo en la
corrosion de armaduras.

La incorporacién progresiva de FCC en los morteros aumenta
en la misma medida la capacidad de fijacién de cloruros de la
matriz cementante. Este hecho, unido a la reduccién de la
porosidad por efecto de la reaccién puzoldnica, hacen que los
morteros con FCC ofrezcan una cinética de ingreso de cloruros
mejorada con respecto a la ofrecida por los morteros de
cemento Portland.

La presencia de FCC en la matriz cementante, permite obtener
una importante mejora en los niveles de corrosion de los
aceros embebidos en los morteros frente a un ataque por
cloruros. Las propiedades del FCC permiten aumentar el
umbral de cloruros que provocan una corrosion significativa.
La carbonatacion posterior al ataque por cloruros no genera
una situaciéon mas negativa para los sistemas con FCC.

Frente a un ataque por carbonatacién, el uso de mezclas
ternarias de cemento/FCC/CV como conglomerantes en
morteros en las dosificaciones empleadas en este estudio
(55/15/30), reduce de forma muy importante la resistencia a la
carbonatacién de los morteros. No obstante, el uso de un
plastificante y relaciones a/mc bajas puede paliar el aumento
en la velocidad de corrosiéon que se produce, a la vez que se
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estaria reduciendo a casi la mitad el contenido de cemento en
el mortero.

- El uso de mezclas ternarias de cemento/FCC/CV en las
proporciones empleadas en este trabajo (55/15/30) dificulta el
ingreso de cloruros en el mortero. Estas mezclas ternarias,
ademds producen una ligera mejora de los niveles de corrosion
de los aceros embebidos en estos morteros.

En resumen, se puede concluir que la sustitucion de cemento
por FCC ofrece mejoras frente al ataque por carbonatacién y frente al
ataque por cloruros en relacién con la corrosion de armaduras
embebidas en morteros. Esta posibilidad de mejora se atribuye a las
modificaciones microestructurales en las matrices cementantes.
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