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CAPITULO 1 Introduccién

Historicamente los materiales cementantes han evolucionado hasta el cemento
portland utilizado en la actualidad. La Asociacion Mundial del Cemento reporta que se han
hallado indicios de un camino hecho con materiales a base de piedra caliza calcinada y arcilla
de hace 12,000 afios en lo que hoy es Turquia. Otras construcciones con compuestos
cementantes aun permanecen en forma de vestigios como las piramides egipcias, la Muralla
Chinay el Coliseo Romano, por mencionar algunos. La innovacion tecnoldgica ha permitido
desarrollar materiales cementantes con mejores caracteristicas mecanicas, quimicas y de
durabilidad.

El crecimiento demogréfico a nivel mundial en las dltimas décadas ha incrementado
la demanda de infraestructura para satisfacer las necesidades de la sociedad aumentando la
construccién de viviendas, escuelas, hospitales, vias de comunicacion, plazas comerciales,
entre otras edificaciones. El principal material utilizado para la construccion de dicha
infraestructura a nivel mundial es el concreto, el cual es una mezcla de al menos 4 materiales:
agregado grueso (grava), agregado fino (arena), agua y cemento portland que se usa como
aglutinante. Cuando el concreto se combina con acero, llamado concreto reforzado, se
aprovechan las propiedades de resistencia a la compresion del concreto y a la tension del

acero.

Sin embargo, la produccion de cemento portland aporta entre el 5-8% del CO:
antropogénico [1], aunado a la quema de combustibles fdsiles como fuente de energia para
los principales procesos de su produccion, que representa alrededor del 40% de la
contribucion de emisiones de CO> al ambiente [1]. Se estima que en 2018 la produccion de
cemento a nivel mundial fue de ~ 4,400 millones de toneladas, con una produccion de CO;

de alrededor de 817 kg de CO> por cada tonelada de clinker producido[2,3].

Lo expuesto anteriormente ha evidenciado la necesidad de ofrecer materiales
alternativos al cemento portland con menor impacto ambiental, buscando reducir las
emisiones de CO2, con una menor huella de carbono, y que cumplan con las caracteristicas
similares del cemento portland como alta disponibilidad a nivel mundial y que cuenten con

propiedades mecanicas, quimicas, microestructurales y de durabilidad similares al concreto
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convencional elaborado a base de cemento portland. Como respuesta a dicha necesidad se
han desarrollado investigaciones desde hace al menos 5 décadas desde dos perspectivas,
principalmente: haciendo uso de procesos de manufactura con menor impacto ambiental; y
mediante el uso de materiales cementantes suplementarios al cemento portland (MCS) y
minerales de abundancia en la naturaleza. De acuerdo con lo Gltimo mencionado, se ha
impulsado el uso de materiales activados alcalinamente (MAA) y polimeros inorganicos,
utilizando como precursores materiales de aluminosilicato con diferentes contenidos de Ca,
aprovechando algunos desechos industriales como: escoria de alto horno, ceniza volante,
humo de silice, arcillas calcinadas, entre otros. Estudios mas recientes han utilizado piedra
caliza pulverizada como cementante 0 en combinacion con otras puzolanas para elaborar
MAA.

Los precursores utilizados como sustitucion del cemento portland deben tener
propiedades fisicas, quimicas y de durabilidad similares a la que se obtienen en una mezcla
de concreto convencional. Una caracteristica de durabilidad del concreto reforzado a base de
CP reside en las condiciones de alcalinidad (pH>12) necesarias para promover la formacion
de una capa superficial en el acero embebido que lo mantiene en estado de pasivacion,
restringiendo la reaccién de los iones metalicos con la solucién de poro para la formacion de
productos de corrosion. Dicha capa ha sido reportada como un sistema de doble capa [4,5]:
una interna, compacta y protectora, con espesores de 2-5 nm con productos similares a
magnetita (Fe3O4); y una externa, no protectora, con espesores de 10-15 nm con productos
del tipo Fe203[6]. La formacion, composicion, y estabilizacion de la capa pasiva estara
influenciada por la composicion quimica del metal y de los precursores, el estado superficial
del acero [7], la concentracion de iones del electrolito [8], condiciones de temperatura [9],

condiciones de pH [10], entre otros.

El objetivo de este trabajo fue evaluar la durabilidad del mortero reforzado a base de
cemento de metacaolin con hasta 60% de piedra caliza activado alcalinamente con curado en
condiciones de laboratorio a 23°C y acelerada a 70°C por 24 h. Se evidencio la pasivacion
del acero embebido utilizando técnicas electroquimicas de corriente directa y alterna; y la

caracterizacion microestructural del mortero con pruebas de pH, analisis térmicos, perfiles



de cloruros y CO.. Se evaluaron tres ambientes de exposicion para el mortero reforzado:

carbonatacion natural, carbonatacion acelerada y cloruros.

CAPITULO 2 Antecedentes

La necesidad de ofrecer materiales de construccion alternativos al cemento portland
con bajo o nulo contenido de clinker ha acelerado el desarrollo de materiales activados
alcalinamente (MAA) y geopolimeros (GP). Estos dltimos ademas han sido aplicados
comercialmente en otras aplicaciones, por ejemplo: pinturas, recubrimientos, materiales
fotoluminiscentes, material antibacterial para su uso en hospitales, paneles contrafuego,
calzadas de puentes peatonales, paneles ornamentales para espacios interiores, entre otros.
Algunas obras construidas con MAA y GP son el Instituto de Cambio Global (GCI, por sus
siglas en inglés) de la Universidad de Queensland (2013); y las pistas de aterrizaje del
“Toowoomba Wellcamp Airport” hechas en 2014 por la compafia Wagner con su producto
“Earth Friendly Concrete (EFC)” a base de escoria granulada de alto horno/ceniza volante.
Algunas compafiias como Uretec han utilizado los geopolimeros como materiales de
reparacion: el caso de la nivelacion de vias de rodaje de grias en Terminal Portuaria Rio de
la Plata, Argentina, con geopolimeros expandibles que alcanzan un fraguado al 94% en 15

minutos.

A nivel de investigacion en los MAA y GP el trabajo se ha centrado en la obtencién
de matrices cementantes con propiedades comparables con los materiales base cemento
portland (CP) convencionales, aportando conocimiento sobre los mecanismos de reaccion,
composicion y estructura de los productos de reaccion formados, microestructura de las
matrices cementantes, propiedades fisicas y quimicas, entre otros. Sin embargo, la
durabilidad es una caracteristica ingenieril importante para asegurar el funcionamiento de los

materiales de construccién durante su vida de servicio.

Los MAA con nulo contenido de clinker han demostrado desarrollar matrices
cementantes densas conformadas por productos de reaccion insolubles estables, con

propiedades mecanicas comparables con el concreto convencional [11-17] utilizando



principalmente precursores de EAH, CV, HS. El inconveniente de los precursores basados
en subproductos de la industria carboeléctrica es la tendencia a disminuir su produccion en
un mediano plazo. En paises de la Union Europea se han propuesto eliminar por completo
las plantas a base de carbon: Alemania para 2038, Reino Unido e Italia para 2025 y Francia
en 2021.

Como alternativa a esta problematica se han realizado investigaciones utilizando
arcillas calcinadas como precursor [18,19] y mas recientemente se ha reportado la
combinacion de metacaolin con hasta 60% de piedra caliza [20,21] y el uso de piedra caliza
como Unico precursor, alcanzando una resistencia a la compresion de 20-30 MPa a 28 dias
de curado [22,23]. El uso de piedra caliza (LS) como precursor con tamafio menor a 100 pm
en sustitucion de metacaolin (MC) en pasta y morteros activados alcalinamente ha tenido
resultados prometedores. Escalante y Pérez [24-27], han realizado estudios estadisticos para
optimizar la mezcla MC/LS, reportando resistencias mecanicas de 40-60 MPa a 28 dias de
curado con contenidos de hasta 80% de LS y reducciones del 42% de silicato de sodio y 78%
de NaOH respecto a las mezclas de 100% MC. La matriz cementante estd compuesta
principalmente por aluminosilicato de sodio hidratado N-A-S-H, y una variacion de N-(C)-
A-S-H con estructura tridimensional; zeolitas y aluminosilicato de calcio (C-A-S-H) como
fases secundarias [27]. Por otro lado, se ha demostrado que los procesos para obtener los
precursores utilizados en los MAA son de igual o0 menor consumo energético, con menor
impacto ambiental y pueden ajustarse a la infraestructura existente para la fabricacion de CP
[28-32].

2.1 Aspectos asociados con la durabilidad en los MAA

La durabilidad es una de las areas de oportunidad mas grande para los MAA y GP,
ya que su uso se proyecta para muchos afios, dependiendo del tipo de obra que se construya.
La mayoria de los estudios de durabilidad y caracterizacion ingenieril de MAA y GP se
enfocan en propiedades fisicas y quimicas de la matriz cementante como resistencia a la
compresion [33-35], resistencia a la flexion [36-38], resistencia a la abrasion [39], porosidad
[40,41], alcalinidad [42—-44], exposicion a altas temperaturas [13]. La escasa disponibilidad
de estudios de durabilidad a largo plazo de los MAA y GP limita su fiabilidad para ser



utilizado como material de construccion aplicable en edificacién, vivienda, pavimentos,
acabados, y aplicaciones especiales como impresion 3D, materiales de alto y ultra alto

comportamiento, etc.

Cuando se utilizan los MAA para elaborar concreto reforzado es necesario asegurar
la durabilidad a largo plazo de la matriz cementante y el acero embebido durante la vida de
servicio proyectada. El concreto convencional brinda proteccion fisica al acero de refuerzo
fungiendo como una barrera entre el medio ambiente y el acero. Por otro lado, lo protege
qguimicamente ya que su naturaleza alcalina (pH ~12.5) permite la formacién de una capa
adsorbida llamada capa pasiva, la cuél es estable e insoluble en valores de pH>10. En
materiales a base de cemento portland, la alcalinidad proviene de la portlandita -Ca(OH).- la
cual es un producto de hidratacion secundario; y por la liberacion de iones sodio y potasio
del clinker en la solucién de poro [45]. En los MAA de bajo contenido de Ca, como el caso
del MC, la alcalinidad proviene del activador alcalino (NaOH, Na»SiOs3), con una
concentracion alta al inicio del mezclado, que disminuye a medida que genera la disolucion

de los precursores.

La durabilidad del concreto reforzado dependera de las condiciones del medio al que
esté expuesto. En ambientes marinos o donde se utilizan sales de deshielo, los iones CI
ingresan a través de la red de poros hasta concentrarse en la interfase acero-matriz cementante
en cantidades suficientes (umbral de cloruros) para generar un -dafio localizado- en la capa
pasiva e iniciar la corrosion [46]. En ambientes industriales, el CO; se difunde en la red de
poros en forma de &cido carbdnico (H2COs) y reacciona con los iones disueltos del Ca(OH):
para la formacion de CaCOz [47] que disminuye el pH de la matriz cementante hasta valores
de ~9 y desestabiliza la capa pasiva de manera generalizada, de acuerdo con los diagramas
de Pourbaix [48]. En este aspecto, una forma efectiva de evaluar la interfase acero-matriz
cementante, donde se encuentra la capa pasiva, es mediante técnicas electroquimicas (TE)
que permitan analizar la respuesta del acero y caracterizar el estado actual, e incluso realizar
proyecciones mediante modelos de prediccion de vida Util probabilisticos o deterministas.
Algunos autores han utilizado TE para evaluar la respuesta del acero embebido en MAA y
GP, encontrando que los parametros indicados en la normativa actual para materiales a base

de cemento portland discrepan de los datos experimentales y andlisis visuales, principalmente



cuando se utiliza escoria de alto horno (EAH) como precursor. En algunos estudios han
realizado pruebas de durabilidad en MAA con precursores de EAH, CV expuestos en agentes
agresivos como cloruros [49], sulfatos [50,51], diéxido de carbono [52,53] relacionando
indirectamente propiedades mecéanicas de la matriz cementante con la capacidad para resistir

el ataque de diferentes medios de exposicion.

En el caso de la exposicion a CO, la mayoria de los estudios se han realizado en
ambientes acelerados, sin embargo, se ha reportado que la susceptibilidad a carbonatarse de
la matriz cementante aumenta respecto a una exposicién a CO natural, imposibilitando la
correlacion entre ambas condiciones y dificultando predecir correctamente su vida de
servicio a corto y mediano plazo [52]. Pouhet y Cyr [54] encontraron que en condiciones
naturales los geopolimeros a base de metacaolin expuestos hasta 365 dias permanecieron en
valores de pH>10, mientras que en un ambiente acelerado a una concentracion del 50% CO>
la carbonatacién se alcanzd a los 14 dias, debido al cambio en la fase de equilibrio de
carbonato. Este cambio genera cambios en los productos de carbonatacion formados, que
difieren con los encontrados en la exposicion natural. Kirubajiny et.al. [55] analizaron
muestras de concreto extraidas de dos vigas expuestas a carbonatacion natural durante 8 afios,
realizadas con 75%CV/EAH, con silicato de sodio adicional (tipo 1) y 70%CV/30%EAH
(tipo 2), respectivamente. Reportaron la relacion directa de la susceptibilidad a carbonatacion
con la cantidad de activador alcalino de la mezcla. La mezcla tipo 1 tuvo un rango de pH
10.07-11.25 desde la superficie hasta 50 mm de profundidad; la mezcla tipo 2 con rango de
pH 9.68-11.38 desde la superficie hasta 50 mm de profundidad. La diferencia en la
susceptibilidad a carbonatacién relaciona directamente el volumen de vacios, porosidad y
diametro de poros con la cantidad de activador alcalino en las mezclas. En concordancia con
otros autores, mencionaron la baja fiabilidad del uso del indicador colorimétrico de
fenolftaleina para identificar claramente el perfil de carbonatacion debido a la formacion de
Na2COz en los geopolimeros, en comparacion con el CaCOgz a los materiales base cemento
portland. Robayo-Salazar et.al. [56] fabricaron concretos MMA a base de puzolanas
naturales’/EAH donde utilizaron el indicador de fenolftaleina como indicador colorimétrico
del perfil de carbonatacion midiendo el pH de 0-19.1 mm y de 19.1-38.1 mm de profundidad
en especimenes cilindricos. Los valores de pH fueron 10.7 y 11.2 a las 32 semanas; 10.5 y

9.6 a las 72 semanas de exposicion a 1% de CO- para los MAA y de cemento portland,
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respectivamente, Comentaron que, aunque los MAA alcanzaron un valor menor de pH se
mantuvieron en un rango mas estable respecto los de CP; reportaron también la presencia de

productos de carbonatacion en los MAA del tipo natron y nahcolita mediante DRX.

2.2 Comportamiento electroquimico de acero embebido en MAA

Babaee et.al. [57] investigaron el efecto de la carbonatacion natural y acelerada de
geopolimeros a base de CV baja en Ca en la caida de pH y pasividad del acero de refuerzo.
Mediante DRX reportaron la existencia de natrén (Na2COsz-10H20) y nahcolita (Na2COs)
como productos de carbonatacion. En el espesor de recubrimiento (15 mm) los valores de pH
se mantuvieron arriba de 10.5y 10.0 para carbonatacion natural y acelerada, respectivamente.
Los valores de pH y los parametros electroquimicos (Ecorr, Rp) concuerdan en la pasivacion
del acero, de acuerdo con los criterios de evaluacion actuales para materiales a base de

cemento portland.

Provis et.al. [58] realizaron un estudio donde se utiliz6 EAH como precursor.
Indicaron que en soluciones altamente alcalinas que contienen azufre (2-3% de contenido de
SOz de la EAH), la coexistencia de HS y OH  generan la formacién de mackinawita como
compuesto adicional a una pelicula pasiva de o0xidos de hierro (sulfuro de hierro, Fe1+xS).
Esta reaccion de oxido-reduccién adicional a la del Fe, lleva el potencial de media celda hacia
valores negativos alrededor de -600 mV, Vs ECS, considerados de “activacion” (Ecorr > 410
mV, Vs ECS), donde la probabilidad de corrosién es alta. Incluso al ser expuestas a cloruros,
los valores electroquimicos se situaron en zonas de corrosion alta y muy alta. Sin embargo,
al finalizar el tiempo de estudio, algunas varillas fueron extraidas y no se aprecié dafio
aparente, contradictorio a los valores experimentales [59]. Babaee y Castel [60] realizaron
concretos a base de EAH y CV tipo F activados alcalinamente. Concluyeron que hasta 336
dias de exposicion a cloruros en ciclos de humedecido y secado, los especimenes no
presentaron dafio por corrosion, con valores de Ecorr € lcorr €n 10s mismos rangos de dafio que
un concreto convencional a base de cemento portland. Sin embargo, propusieron unos valores
de la constante de proporcionalidad B utilizada en la formula de Stern&Geary icor=B/Rp
diferentes a las establecidas para estado pasivo (13<B<20) y activo (45<B<58), diferentes a
B=52 y 26, respectivamente. Gunasekara et.al. [61] reportaron que geopolimeros a base de
ceniza volante (CV) de diferente composicion quimica, expuestos a 540 dias en cloruros,
tienen valores de Ecorr comparables con materiales a base de CP, observando que el acero
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embebido no presenta corrosion evidente, aun cuando los valores de densidad de corriente

(Icorr) e sitlian en el rango de corrosion alta.

La limitacién en los estudios del comportamiento electroquimico del acero embebido
y las discrepancias que se presentan entre los diferentes estudios permiten elucidar la
necesidad de generar mas conocimiento acerca del comportamiento electroquimico del acero
embebido en matrices cementantes a base de precursores de metacaolin/caliza activados
alcalinamente, para ampliar la caracterizacion realizada previamente [24,25,27] y proponer
parametros especificos de deterioro mediante técnicas electroquimicas aplicables en el

ambito ingenieril.

En este trabajo se analizé el comportamiento electroquimico del acero embebido en
morteros a base de precursores de metacaolin y piedra caliza activados alcalinamente, con
contenido de hasta 60% de caliza, concentracion de Na entre 8.58 y 26.84, relacion a/c entre
0.37 y 0.63 y dos condiciones de curado: condiciones de laboratorio por 24 h, y acelerada a
70°C por 24 h, aportando una propuesta novedosa de material de construccion.



CAPITULO 3 Marco tedrico

3.1 Materiales activados alcalinamente (MAA)
3.1.1 Sistemas de MAA

Los materiales activados alcalinamente son los materiales formados como resultado del
ataque alcalino (generalmente Na o K) a un precursor aluminosilicato amorfo o vitreo[62].
Los precursores se dividen, principalmente, en alto y bajo contenido de Ca, con las siguientes
caracteristicas:

1) Sistema (Na, K) O2-CaO-Al,03-SiO2-H20: con precursores de alto
contenido de Ca, como escoria de alto horno. El principal producto de reaccidn en un
silicoaluminato de calcio hidratado (C-A-S-H, por sus siglas en inglés). El precursor
mas utilizado de este grupo es la escoria de alto horno.

2) Sistema (Na, K) 0O2-Al,03-SiO2-H.O: con precursores de bajo
contenido de Ca, como metacaolin, ceniza volante tipo F, humo de silice. El principal
producto de reaccién es un silicoaluminato de sodio hidratado (N-A-S-H, por sus
siglas en inglés). En esta division podemos encontrar los polimeros inorgénicos o
geopolimeros. Término acufiado por Davidovits [63] para materiales resultado de la
activacion alcalina de un precursor silicoaluminato con bajo contenido de Ca con una
composicion similar a las zeolitas, aunque con estructura amorfa. Estos materiales
estan formados por unidades tetraédricas que se unen alternativamente al precursor
polimérico compartiendo atomos de oxigeno. Tienen una nomenclatura quimica,
propuesta por Davidovits, con el término poli(sialato) donde sialato es una

abreviatura de silico-oxo-aluminato [63].

Adicional a estos sistemas se puede formar uno por la combinacion de los dos
anteriores, con la presencia de productos de reaccion tipo C-S-H como en materiales base
cemento portland, C-A-S-H, N-A-S-H y algunos productos mas complejos como (N,C)-A-
S-H[62]. En la Figura 1 se muestra un diagrama ternario Ca-Si-Al que muestra la
composicion promedio de los principales precursores utilizados como materiales

cementantes suplementarios (MCS), incluyendo los utilizando para fabricar MAA. También



se puede identificar las proporciones aproximadas para que se obtengan los diferentes
productos de hidratacion (C-S-H) y de reaccion cuando se trata de MAA (C-A-S-H).

Si0, gel

Silica
Fume

Portland
Cement

Limestone

Ca(OH), © ( .
)y CoAH, Can Al{OL),

Al
AFm

Figura 1. Diagrama ternario Ca-Si-Al con proporciones promedio de materiales
cementantes (cemento portland y MCS). Imagen tomada de [64].

En la Figura 1 se identifican los precursores alternativos al cemento portland méas
utilizados, omitiendo algunos con presencia regional, como la ceniza de bagazo de cafia de

azucar, y los productos de reaccion formados en su matriz cementante.

El mecanismo de formacion para los productos de reaccion en MAA y geopolimeros
se ha establecido como de disolucion-precipitacion. El activante alcalino propicia la
disolucidn del precursor en la solucién de poros. Se continta con el reordenamiento de las
especies disueltas y el proceso de gelacién. Finalmente se realiza un reordenamiento del gel
previamente formado y la cristalizacion para obtener los productos de reaccion finales de
acuerdo con el precursor utilizado. En la Figura 2 se muestra de manera resumida el proceso
de sintesis de un material activado alcalinamente, considerando precursores con alto y bajo

contenido de Ca.
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Figura 2. Proc

3.1.2 Precursores

3.1.2.1 Metacaolin

Fuentede Solucién alcalina

aluminosilicato (Na, K)

mtercambio de las especies
disueltas (Na, Si, Al)

Alto contenido —{ Nucleacion ]7 Bajo contenido
deCa de Ca

[ Gel C-A-S-H; C-S-H } [ Gel N-A-S-H: zeolitas }

Reordenamientoe ’

Solidificacién, endurecimiento y
desarrollo de resistencia

eso de sintesis de materiales activados alcalinamente con alto y bajo
contenido de Ca. (basado en [65])

Es una puzolana natural con formula Al203:2SiO> que se obtiene al calcinar caolin.

El caolin consta de capas alternadas de silice y alimina en coordinacion tetraédrica y

octaédrica, respectivamente. EI 40-70% del caolin esté constituido por la caolinita, que es el

termino mineraldgico para un disilicato de aluminio hidratado Al>SiOs(OH)4, ver Figura 3.

El caolin también puede incluir cuarzo, muscovita, rutila, anatasa, entre otros compuestos

cristalinos.
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Al>Siz05(0H)4 (Sig)(AlMg,Fe)z 30:0(OH)z(K.H20) - Nag 33(Aly 67Mgo 33)Si2010(OH)2- (H20)

Figura 3. Estructuras y formulas ideales de a) caolinita, b) illita, ¢) montmorillonita.
Tomado de [66].

El proceso para lograr un material util como precursor es la deshidroxilacion, que se
logra en rangos entre 650-900° C [67], rompiendo la estructura del caolin haciendo que las
capas de aluminay de silice se retraigan y pierdan su orden de largo alcance, resultando en
una fase amorfa. Se ha encontrado que el rango 6ptimo de calcinacién del caolin es de 650-
800°C, donde ya se han perdido los grupos estructurales de OH y las escamas de caolinita
alcanzaron una mayor deformacién y son condensadas. En el metacaolin, la red Si-O
permanece en gran medida intacta y la red Al-O se reorganiza. Mientras que el caolin tiene
una estructura cristalina, el metacaolin tiene una estructura muy desordenada y ofrece buenas
propiedades como aditivo mineral, puzolana, y para uso en combinacion con una solucion

alcalina en materiales geopoliméricos [68].

El metacaolin obtenido de la calcinacion del caolin es un aluminosilicato amorfo
altamente reactivo, con una composicion mayoritaria de SiO (40-70%) y Al203 (20-35%),
y algunas minoritarias de Fe>Os y TiO2 [62]. Por encina de los 900° C (~925°C), el
metacaolin se recristaliza, perdiendo su reactividad. Alrededor de los 1400°C se genera
mulita. Las dos Ultimas fases son de muy baja reactividad, ademas de ser necesitar un alto
consumo energético para alcanzar la temperatura de calcinacion [18]. La reaccién de

calcinacion del caolin, para obtener metacaolin es del tipo:

Al>03-2Si07-2H,0 2 Al,03-2Si02+2H,0
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3.1.2.2 Carbonato de calcio (piedra caliza).

La caliza es una roca sedimentaria que se encuentra distribuida en la corteza terrestre,
compuesta principalmente por CaCO3, como mineral calcita, por al menos el 50% de su peso.
Puede contener particulas de cuarzo, feldespato, minerales de arcilla, pirita, siderita, entre
otros. Su origen se encuentra principalmente en el medio marino y en las cuevas. Para el
primero, comunmente en aguas marinas claras, calidas y poco profundas. Suele ser una roca
sedimentaria orgénica que se forma a partir de la acumulacion de conchas, corales, algas y
desechos fecales. También por la precipitacion de carbonato de calcio del agua de un lago o
del océano (https://geology.com/rocks/limestone.shtml). En las cuevas se forma por
evaporacion, cuando las gotas de agua se filtran a través de las fracturas en el techo y se
evapora antes de caer al suelo de la cueva. Al evaporarse el agua, se puede acumular el
carbonato de calcio en el techo, dando lugar a las estalactitas).

3.1.3 Activantes alcalinos

Son los encargados del ataque alcalino que disuelve a los precursores, para la
subsecuente formacion de productos de reaccion insolubles. Generalmente son sales de
alcalis e hidrdxidos alcalinos, clasificados en seis grupos principales: hidroxidos alcalinos
(MOH), sales de &cidos débiles (M2CO3, M2SOs, M3PO4, MF), silicatos (M20-nH-0),
aluminatos (M20-nAl>QOz), aluminosilicatos (M20-Al>03-(2-6)SiOz), sales de &cidos fuertes

(M2S0s) [14]. Los activantes alcalinos més utilizados Na y K, como silicato e hidroxido.

3.2 Durabilidad

De acuerdo con Mendoza y Borges [69], la durabilidad se define como “la capacidad
de un material de construccion, elemento o estructura de concreto de resistir las acciones
fisicas, quimicas, bioldgicas y ambientales vinculadas al efecto del cambio climatico global
con su entorno durante un tiempo determinado previsto desde el proyecto, manteniendo su
serviceabilidad y conservando su forma original, propiedades mecanicas y condiciones de
servicio”. Para que un concreto se considere durable debe resistir la accion del ambiente que
tiende a deteriorarlo prematuramente sin necesidad de requerir un esfuerzo excesivo para

darle mantenimiento [70]. La durabilidad del concreto reforzado esta relacionada con las
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caracteristicas que aportan el concreto y el acero, formando un material capaz de soportar

esfuerzos de tension y compresion para distintos usos en la construccion.

El concreto brinda proteccion fisica y quimica al acero de refuerzo (ver Figura 4). De
forma fisica, siendo una barrera suficientemente grande (espesor de recubrimiento) entre el
acero y el medio ambiente, ya que la baja permeabilidad del material limita el ingreso de
agentes agresivos (COz, ClI', SOz); y quimica, propiciando la formacion de una capa de 6xidos
superficial en el acero, por la alta alcalinidad (pH>12) de la matriz cementante. En el caso
del concreto, las caracteristicas fisicas y quimicas deseables para que sea durable son, entre
otras: baja porosidad, alta impermeabilidad, ductilidad, resistencia a la compresion,
resistencia a la flexion, estabilidad volumétrica, alta alcalinidad. Esta Gltima brinda las
condiciones para que el acero de refuerzo embebido en concreto mantenga sus propiedades

de pasivacién, manteniendo su durabilidad.

) Matriz cementante
pH>12.5

g

~ Varilla

Superficie de concreto

| :
Ingreso de —> -
agentes ——>
é

|

]

I

!

|

agresivos ———> i
(CO,ClIN) — 0 — / i
|

|

|

|

D |
Espesor de
recubrimiento

Figura 4. Esquema de concreto reforzado [71].

3.2.1 Vida de servicio

La vida de servicio de una estructura se puede evaluar con enfoque en los materiales
que la conforman o el nivel de servicio que ofrece. Con un correcto programa de conservacion
carretero se consideran intervenciones a nivel preventivo, correctivo, reparacion y/o

reconstruccioén parcial o total de la estructura, con un costo mayor para llegar nuevamente al
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estado Optimo. La Figura 5 ilustra la eficacia del tiempo de intervencion (mantenimiento) a

unaestructuray la disminucion del nivel de servicio. Los costos aumentan proporcionalmente

con el nivel de mantenimiento necesario para poder alcanzar nuevamente el estado 6ptimo

de la estructura.

Condicion del pavimento

Pavimento nuevo

Estado optimo

Mantenimiento preventivo

Deterioro sin
mantenimiento

Falla del pavimento

Tiempo

Figura 5. Nivel de servicio de una estructura [72].

Para el caso del concreto reforzado, los modelos de vida de servicio relacionan el

estado del deterioro del acero embebido y la condicién de la matriz cementante. La Figura 6

muestra el diagrama propuesto por Andrade et.al. [73] que es una version actualizada del

propuesto inicialmente por Tuutti en 1982, donde se identifica el inicio de la propagacion de

la corrosion desde la despasivacion del acero hasta la pérdida de seguridad estructural.
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Figura 6. Modelo de vida de servicio para el acero de refuerzo [74].

A partir del tiempo identificado como t1 (ver Figura 6) es fundamental tener un
indicador de la cinética del avance de la corrosién para poder estimar la vida util de la
estructura y estimar su vida residual para decidir sobre la programacién de intervenciones
preventivas, correctivas o de reparacion mayor. La Figura 7 identifica el inicio de la
propagacion de la corrosion y como afecta el comportamiento estructural para determinar la

vida residual de una estructura.
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Figura 7. Deterioro de una estructura respecto al tiempo [75].
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Algunas patologias del acero y concreto son identificables a simple vista; para otras
es necesario realizar pruebas destructivas como extraccién de ndcleos para pruebas de
compresion al concreto o mediciones directas al acero de refuerzo para medir la pérdida de

seccién debido a la corrosion.

Por otro lado, algunos métodos no destructivos se basan en el uso de técnicas de
corriente directa y alterna para medir la respuesta electroquimica del acero y poder realizar
predicciones mediante modelos de vida de servicio deterministicos y probabilisticos,
dependiendo de la informacién disponible, siendo los primeros menos confiables ya que se

basan en la experiencia del proyectista [69] y son validos solo en condiciones especificas.

3.3 Corrosion

La corrosion puede definirse como la degradacion de un material, usualmente un
metal, o sus propiedades debido a una reaccion con su entorno [76]. ES un proceso
electroquimico, que involucra reacciones quimicas y la circulacion de una corriente eléctrica,
donde los reactivos son cargas eléctricas (electrones y iones) [77]. De manera general, la
corrosion se lleva a cabo cuando el pH de la solucién de poro desciende a valores de ~8,
disolviendo la capa pasiva formada en el acero. Se inicia cuando los iones metalicos se
vuelven a carga positiva Fe?* (oxidacion), generando un exceso de electrones en el metal

base, como lo indica la ecuacion (1) [77].

Fe - Fe?t + 2e~ €))

Para mantener la neutralidad eléctrica, en medios neutros o basicos, en las areas
subyacentes del metal se lleva a cabo una reaccion de reduccion, usando el oxigeno disuelto,

como lo indica la ecuacion (2):

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" )
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Si las dos reacciones no estan ampliamente separadas fisicamente en una superficie
metalica, la reaccion quimica entre el hidroxido y el ion ferroso puede producir un sélido en

la superficie.

Las reacciones de oxidacidn y reduccion (redox) de las ecuaciones (1) y (2) componen
lo que se llama -celda electroquimica o de corrosién-. Para que se produzca, se debe contar
con 4 elementos: un anodo, donde ocurre la oxidacion; un catodo, donde ocurre la reduccién;
un electrolito, para la conduccion ionica entre los sitios de reaccién; y un metal, para la

conduccién de electrones entre los sitios de reaccion.

Por el tamafio y condiciones de exposicion de una estructura, se forman macro y
microceldas. Las macroceldas se presentan cuando hay una diferencia de concentracién en
ambientes de exposicién, como una estructura sumergida parcialmente en el mar. Las
microceldas se dan por diferencia en zonas anddicas y catodicas en un area muy pequefia,

como en la misma varilla de acero, como se ilustra en la Figura 8.

02

02
02

02

| Fet" + H20» Fe(OH)z+ H'

Nivel de agua )
I

Estructura sumergida

1
e_

Figura 8. Microcelda representada por la gota de Evans [75], b) ilustracion de macrocelda
formada por una estructura parcialmente sumergida en agua.

En ocasiones, el material no tiene una degradacién identificable visualmente, sin
embargo, puede agrietamientos internos en la masa de concreto pueden llevar a su falla

subita. El interés por el estudio de la corrosion en el area de ingenieria se debe a la posible
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falla de los metales o aleaciones utilizados en distintas aplicaciones: cableado, tuberias,

acabados, estructuras, acero de refuerzo, entre otros.

Las reparaciones debidas a la corrosion en las construcciones representan entre el 3-
4% del producto interno bruto de un pais [78-80]. Por ello, el entendimiento de los
mecanismos, consecuencias y efectos de la corrosion son de suma importancia en la
ingenieria. Las dos principales causas de la corrosion del acero una vez que se despasiva e
inicia el proceso de propagacion son debido a dos mecanismos: carbonatacion y ataque por
cloruros. Como consecuencia de la corrosion (degradacion) el acero pierde seccion, se
generan esfuerzos de traccion interna, existen desprendimientos del concreto, y la
combinacidn de las condiciones anteriores puede conducir a la falla del elemento estructural.
La Figura 9 ilustra las posibles afectaciones al concreto reforzado en las diferentes etapas de
formacion de productos de corrosion desde el estado pasivo, hasta la pérdida de seccién del

concreto.

Figura 9. Proceso de corrosion en las varillas de refuerzo. (a) Varilla pasiva, (b) inicio del
proceso de corrosion, (c) agrietamientos por productos de corrosion expansivos, (d)
desprendimientos de concreto apreciables en la superficie.

La corrosion es un proceso que ocurrira de manera espontanea desde el punto de vista
termodinamico, ya que el acero es un producto de mayor energia que el 6xido de hierro y
tendera a volver a su estado natural en forma de éxido. Como se muestra en la Figura 10 los
oxidos formados tienen un volumen mayor al del acero y se generan tracciones internas que

inducen agrietamiento por la naturaleza fragil del concreto.
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Figura 10. Volumen relativo de productos de corrosién [81].

Por lo tanto, es necesario proteger al acero con recubrimiento artificiales o inducir su

pasivacion, como ocurre cuando estd embebido en concreto en un estado pasivo de corrosion.

3.3.1 Pasivacion y capa pasiva.

La pasividad es la propiedad que presentan algunos metales y aleaciones para
permanecer casi inertes en distintos medios de exposicién. Este fendmeno se lleva a cabo por
la formacidn de una capa de 6xidos de muy poco espesor, pero compacta, adherente y de
muy baja porosidad que protege al metal contra agentes agresivos externos llamada capa
pasiva [82]. La pasivacion es distinta a la inmunidad que tienen los metales nobles, como el
oro y el platino, inertes quimicamente y resistentes a la corrosion. El proceso de pasivacion
se puede lograr de manera artificial aplicando procesos superficiales como el galvanizado,

que recubre el acero con una capa de zinc que funge como capa pasiva.

La capa pasiva se forma al interactuar y reaccionar quimicamente los 6xidos presentes
en el metal, con los iones OH "y H-0 de la solucién de poro, para formar una capa compacta
e insoluble de productos de oxidacion. Se ha documentado que capa pasiva es un sistema de
doble capa compuesta por éxidos y oxi-hidroxidos de Fe [5,83]. Una capa interna,
considerada protectora, compuesta por 6xidos de Fe tipo magnetita con un espesor de 2-4
nm. Una capa externa, no protectora, formada por oxihidréxidos de hierro tipo goethita y

lepidrocita, con espesores entre 10-15 nm [5,83-85] ,como lo muestra la Figura 11.
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El proceso de pasivacion se inicia con la formacién de hidroxido de hierro:
Fe+20H - Fe(OH), +2e (3)
Y la posterior precipitacion superficial en las varillas de 6xidos de hierro tipo magnetita,
considerados los principales componentes de la capa densa y protectora que forma la
estructura de la capa pasiva:
3Fe(OH)2 + 20H - Fe304 + 4H,0 + 2¢ (4)
Dependiendo de la disponibilidad de H2O y OH " en la solucion de poro, en la capa

externa se pueden formar productos como goethita (a-FeOOH) o lepidrocita (y-FeOOH),

segun las reacciones de las ecuaciones (5) y (6), respectivamente:

Fe;O3 + OH +H20 - 30-FeOOH + 2¢ (5)
2Fe203 + OH  +H20 > 3y-FeOOH + 2¢ (6)
Cuando la capa pasiva esta depositada superficialmente en la varilla de acero forma
una barrera que protege al acero de ataques externos, manteniéndolo en un estado pasivo

hasta el momento en que se genere un dafio generalizado o localizado, dependiendo del

ambiente de exposicion al que esté sometido.
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Figura 11. Modelo esquematico de la formacion de la capa pasiva desde el punto de vista
nanoestructural [85].

La formacién de la capa pasiva ilustrada en la Figura 11 estd influenciada
principalmente por la cantidad de oxigeno disponible en la interfase acero-electrolito y las
condiciones de pH. La capa es estable en valores de pH>9, donde se considera que se
encuentra en un estado de pasividad de acuerdo con los diagramas de Pourbaix de la Figura
12 para acero en agua a 25°C [86].
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Figura 12. Diagrama de Pourbaix para acero a 25°C [87].

Estos diagramas relacionan el potencial y pH del acero en regiones donde el metal es
susceptible a corroerse y en cuales presenta pasividad e inmunidad. Los potenciales estan
referidos a un electrodo estandar de hidrogeno. Dependiendo de las condiciones a las que se
exponga el concreto reforzado se generaran diferentes tipos de corrosion. Entre los medios
de exposicién méas agresivos se encuentra la exposicion a cloruros, principalmente por
ubicarse en zonas costeras o cercanas al mar, asi como suelos contaminados; y a dioxido de
carbono en ambientes industriales que causa la carbonatacion de la matriz cementante. Estos
ambientes de exposicion generan un dafio localizado y generalizado, respectivamente, ver la
Figura 13.

carbonatacion ataque por cloruros
co, €O, CO, CO, CO C &r
, LU 2 2 2 Cl- Cl ¢
“TPITE T PITITa T

corrosion generalizada

corrosion localizada (picadura)

Figura 13. Corrosién generalizada y localizada.
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3.3.2 Exposicion a cloruros

La corrosion inducida por cloruros es una de las formas de corrosién mas dafinas. Se
presenta cuando el ion cloruro penetra a través de la masa del mortero o concreto, y una
cantidad suficiente de iones CI" libres se concentra en la interfase del acero-mortero hasta
llegar a un nivel critico de CI suficiente, conocido como umbral de cloruros, para iniciar la
despasivacion del acero [88]. El proceso de las picaduras inicia con la formacion de zonas
anodicas en la superficie del metal debido al rompimiento parcial de la capa pasiva superficial
del acero e inicia la disolucion del metal; para balancear el sistema se lleva a cabo la reaccién
catddica del oxigeno adyacente a la superficie. En una primera etapa toda la superficie esta
en contacto con el electrolito que contiene oxigeno y se genera su reduccion. Continla la
disolucion del metal y genera una acumulacién de iones positivos M* en la zona anddica.
Para mantener la neutralidad de la carga, los iones negativos (aniones), como el cloruro,
migran del electrolito y se lleva a cabo la hidrélisis con la formaciéon de M*OH"+ H*CI"[89],

ver Figura 14.

catodo catodo

anodo

metal

MCl1 + H,0 > MOH + HCI

Figura 14. Esquema de una picadura activa por corrosiéon de un metal en solucion con
cloruros.

La presencia de iones H* y el contenido de cloruro impide la repasivacién. El proceso
anterior acidifica la picadura y el valor del pH depende del tipo de acero. EI aumento de la
velocidad de disolucion en el d&nodo aumenta la velocidad de migracion de los iones de

24



cloruro y la reaccion se vuelve dependiente del tiempo y continda, resultando en la formacion
progresiva de M*CI" y, por tanto, la generacion de mas H*CI" por hidrdlisis. EI proceso
continda hasta que se perfora el metal; el proceso es auto catalitico y aumenta con el tiempo,

lo que resulta en mas disolucion del metal [89].

El ingreso de iones CI™ hasta la interfase metal-matriz cementante es un proceso
complejo, y su mecanismo se ha modelado, de manera ampliamente aceptada, de acuerdo
con las leyes de difusion de Fick. Los iones CI libres que se difunden a traves de la red de
poros tienen una mayor afinidad a combinarse con el aluminato presente en el cemento
portland para formar cloro-aluminatos [90]. Este enlace es débil y es posible que los iones Cl
combinados vuelvan a disociarse y ser nuevamente libres para ser combinarse nuevamente o

Ilegar hasta la interfase metal-electrolito.

3.3.3 Carbonatacion

Se da por la reaccién quimica entre los productos de reaccion/hidratacion de la matriz
cementante con el CO> atmosférico, para la formacion de carbonatos [54]. Este tipo de
deterioro se da en entornos industriales, principalmente. EI CO> del ambiente se difunde en
la solucién de poro del mortero/concreto formando &cido carbénico (H2Cls), como lo indica

la ecuacién (7).

€0, + H,0 > H,CO4 )

El &cido carbodnico reacciona con los hidroxidos presentes en la solucién de poro,
como el Ca(OH)., o portlandita, que es un producto de hidratacion del silicato dicélcico y

tricalcico del cemento portland, para la formacion de carbonato de calcio (CaCOs3), ecuacion

(8).

H,Cls + Ca(OH), » CaCO; + 2H,0 (8)

De acuerdo con el diagrama de Pourbaix, el acero se mantiene en estado de pasividad

en agua en valores de pH>9 [48]; la presencia del CaCO3 genera un descenso del pH de la
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solucion de poro hasta valores de ~8. Es este nivel de alcalinidad, la capa pasiva se disuelve

y se inicia el proceso de corrosion generalizada.

La carbonatacion puede calcularse aplicando la regla de la “raiz cuadrada del tiempo™

de la ecuacion (9) donde Xc es la penetracion de carbonatacion.

X.(t) = kCO, -Vt )

La KCO2 depende de algunos factores como la composicion de la matriz cementante,
tipo de cemento y adiciones minerales, relacion a/c, condiciones de exposicion[91].

En el caso de los MMA activados con NaOH, el H2Clz reacciona con el NaOH para
la formacion de carbonatos de sodio tales como natron (Na;COs-10H20) o nahcolita
(NaHCO:3)[54], que tienen un pH mayor al del CaCOs, manteniendo el pH ~10, sin
comprometer la estabilidad de la capa pasiva. A diferencia de los morteros a base de cemento
portland, donde el Ca(OH)2 aporta la alcalinidad de la matriz cementante, en los MAA la

alcalinidad la aporta la solucién de poro.

3.4 Pruebas electroquimicas
3.4.1 Resistencia a la polarizacion (Rp).

La resistencia a la polarizacién (Rp) para acero embebido se refiere a la relacion entre
el voltaje aplicado AE (sobrepotencial alrededor de Ecorr) Y €l paso de corriente Al, cuando el
metal es polarizado en un pequefio intervalo respecto con el potencial libre de corrosion
(entre 20-50 mV). Se puede interpretar como la pendiente entre el potencial-curva de
corriente de polarizacion en el potencial de corrosién Ecorr, como lo indica la ecuacion (10)
[92].

_(0E (10)
rr=(g )AM

Donde i es la densidad de corriente (Al/S), siendo S el area polarizada del acero en
estudio. Las unidades de la Rp son Q-cm? o Ginicamente Q cuando no se toma en cuenta el

area.
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La Rp se utiliza para obtener la densidad de corriente instantanea de corrosion (icorr),
que es un pardmetro que puede relacionarse con una pérdida de masa por unidad de tiempo,
para el célculo de la vida util del acero embebido. La icorr € la relacion entre la constante B

y la Rp, en la ecuacién (11) de Stern&Geary [93]:

B (11)

La Rp se expresa en Q-cm?,y B, en V. La constante B surge de la relacion de las
constantes anddica (Ba) y catddica (Bc) de las curvas de Tafel, indicado en la ecuacion (12):

_ Pa- Be (12)
~ 2.303 (Ba + Bo)

B

Los valores aceptados de la constante B para acero reforzado embebido en concreto
fueron propuestos por Andrade et.al., [73] con 26 y 52 mV para estado activo y pasivo,

respectivamente. Para uso en campo se recomienda utilizar el valor de B=26 mV.

3.4.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica de corriente
alterna, se basa en la aplicacion de una sefial de corriente a diferentes frecuencias sobre un
electrodo en estudio, para determinar su respuesta. La relacion entre la impedancia y la
frecuencia aplicada se puede obtener ajustando a un circuito eléctrico equivalente con
resistores, capacitores e inductores, principalmente [94]. EI modelo o circuito mas simple
para caracterizar la interfase metal-solucion incluye tres elementos esenciales: Rs, resistencia
a la solucion; Cdl, capacitancia de la doble capa; Rp, resistencia a la polarizacién. Este

circuito se utiliza cuando el mecanismo de corrosion se da por activacion. Cuando el proceso
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se da por difusién, se considera un elemento conocido como impedancia de Warburg [95],

ver Figura 15.

Rs Rs
Jka J\V/WL I
AN N\ w
Rp

a) b) Rp

Figura 15. a) Circuito equivalente simple de corrosion. Rp es la resistencia a la
polarizacién, Cdl es la capacitancia de la doble capa, Rs es la resistencia de la solucién. b)
Circuito donde se incluye el mecanismo de difusion con el elemento de Warburg (W).

La impedancia es un término utilizado para describir el equivalente a la resistencia,

en corriente directa. Su relacion est4 dada por la ley de Ohm, como la ecuacion (13):

V =IR (13)

Donde el voltaje, V, estd dado en volts; resistencia, R, en Ohms; y corriente, 1, en
amperes.

Para sefiales de corriente alterna, entonces, se utiliza (14):

V=1Iz (14)

Donde Z es la impedancia del circuito. Dicha impedancia depende de la frecuencia
de la sefial aplicada. El rango de frecuencias generalmente utilizado para analizar un sistema
de mortero/concreto es de 10* Hz a 102 Hz. Frecuencias mayores a 10* Hz describe el
comportamiento de la matriz cementante; entre 10! a 10* Hz, el comportamiento de la capa
porosa formada en la interface acero-concreto; y frecuencias menores que 10* Hz, describen

el proceso de transferencia de carga y difusion en la interface acero-productos de corrosion
[96].
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CAPITULO 4 Justificacion

De acuerdo con la revision del estado del arte de los MAA, la mayor cantidad de los
estudios de durabilidad estdn hechos en materiales que utilizan precursores de escoria de alto
horno, ceniza volante, humo de silice y metacaolin. La evaluacion de la durabilidad esta
enfocada principalmente en la caracterizacion mecanica y microestructural de la matriz
cementante expuesta a diferentes ambientes agresivos para analizar su deterioro y
correlacionar los resultados con la durabilidad que la matriz cementante puede brindar al
acero de refuerzo. Ademas, la mayoria de los ensayes son destructivos e implican poca

practicidad para la inspeccidn de estructuras que se encuentran en servicio.

Por otro lado, la limitada cantidad de estudios que caracterizan directamente el estado
del acero embebido mediante técnicas no destructivas aplicables en campo y laboratorio han
reportado discrepancia de los resultados cuando se comparan con la normativa actual
aplicada a los materiales a base de cemento portland. Las diferencias radican principalmente
en la composicion de la matriz cementante (electrolito) circundante al acero de refuerzo, que

modifica las condiciones de la interfase acero-matriz cementante.

Los estudios disponibles sobre los materiales con precursores de metacaolin con hasta
80% de caliza activados alcalinamente los posiciona como una alternativa viable y
sustentable al uso del cemento portland, basados principalmente en su desempefio mecanico.
Sin embargo, es necesario aportar conocimiento acerca de la evaluacion del estado del acero
de refuerzo para predecir su durabilidad durante la vida de servicio. Esta investigacion
pretende aportar bases que ayuden a la particularizacion de las escalas utilizadas actualmente
en los parametros de evaluacion del acero, basados en cemento portland; generar
conocimiento sobre los mecanismos de pasivacién y despasivacion para estos materiales y
evaluar el efecto que tiene la exposicion a diferentes medios agresivos en la durabilidad del
acero de refuerzo evaluada mediante ensayes destructivos y no destructivos con técnicas

electroquimicas de amplio uso en el campo ingenieril.
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CAPITULO 5 Hipbtesis y objetivos

5.1 Hipotesis

Los morteros con precursores de metacaolin-caliza activado alcalinamente generan
una matriz cementante que propicia la formacion de una capa pasiva en la superficie del acero
embebido que permite aumentar su durabilidad ante agentes externos de deterioro de COz y

cloruros.

5.2 Objetivo General
Evaluar la durabilidad de acero embebido en mortero a base cemento de metacaolin-

caliza activado por alcalis expuesto a CO; y cloruros.

5.3 Objetivos especificos

Evaluar el comportamiento termodindmico y cinético del proceso de corrosion en el
acero de refuerzo de morteros con precursores de metacaolin-caliza activado alcalinamente
expuestos a CO; y cloruros, mediante pruebas electroquimicas de potencial de media celda

(Ecorr), Velocidad de corrosion (lcorr) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE).

Evaluar quimicay fisicamente la microestructura de la matriz cementante del mortero

mediante pruebas de pH, perfiles de cloruro, perfil de pH.

Analizar el estado superficial del acero de refuerzo embebido expuestos a CO2 y

cloruros mediante microscopia optica.

Proponer valores de constantes de Tafel (fa y Pc) para acero embebido en estado

pasivo y activo de corrosion.
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CAPITULO 6 Metodologia experimental

En esta seccion se describe el trabajo experimental que se realizdé en 4 etapas,
contemplando desde la adquisicion de las materias primas hasta la caracterizacion quimica
de la matriz cementante; electroquimica y visual del acero embebido, como se representa en

la Figura 16.

Adquisicion de Transformacién y Pruebas preliminares Exposicion
materiales caracterizacién de los
precursores l
CO; natural, CO, acelerado,
cloruros.
Pruebas
Caolin (KL) electroquimicas J,
Caliza (LS) KL — MK LS Rp
Silicato de sodio Calcinacién 750°C/4 h molienda EIE Rp
Hidroxido de MEB/EDS EIE
sodio vC pH
pH ATG/ATD
— DRX
Caracterizacion perfiles de pH
FRX perfiles de CI-
DRX Curvas de polarizacion
MEB Microscopia optica
ATG/ATD
DTP

Figura 16. Diagrama de las 4 etapas de la fase experimental.

6.1 Precursores y materias primas
6.1.1 Metacaolin

Para promover la deshidroxilacion del caolin y obtener un material reactivo utilizable
como precursor (metacaolin), el caolin fue calcinado en un horno mufla en lotes de 4 kg. La
Figura 17 ilustra el protocolo de calcinacion, con una elevacion inicial de la temperatura a
razon de 10°C/min, posteriormente una etapa de calcinacion a 750°C por 4 h y finalizar con
un enfriamiento répido. La calcinacion se llevd a cabo en un horno/mufla marca Paragon

equipado con un modulo automatico Sentry.
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Figura 17. Protocolo de calcinacion de caolin.

6.1.2 Piedra caliza

La piedra caliza fue adquirida con un distribuidor local en la ciudad de Saltillo,
Coahuila comercializada como grava de tamafo nominal de %4”. Se pulverizé por impacto de
bolas de acero por accion de la gravedad en un molino rotatorio con relacion de bolas 1:10
del material respecto al peso total de las bolas de acero a una velocidad de rotacion del molino

de 56 rpm por 1 h, en lotes de 20 Kkg.

6.1.3 Silicato e hidréxido de sodio

El silicato de sodio utilizado es una solucién en agua manufacturada con una relacién
SiO2/Na20 (mddulo de silicato) de 3.22, comercializado como tipo “O”, adquirido con un
distribuidor local. Se utiliz6 hidroxido de sodio en hojuelas comercializado como sosa

caustica.
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6.1.4 Agregado fino (arena)

Se utilizo piedra caliza triturada como agregado fino, con una distribucion de tamafios
como se indica en la tabla. Mediante las indicaciones de la ASTM C128 se obtuvo una

absorcion del 3.45%.

6.2 Caracterizacion de precursores
6.2.1 Densidad

Para el célculo de la densidad de los precursores se utilizé un picnémetro de gas
Marca Quantachrome Instruments, modelo MVP-D160E. El uso del picnémetro de gas
permite medir la densidad real de los materiales sélidos empleando el principio de
Arquimedes de desplazamiento de los fluidos, y la Ley de Boyle de expansion de los gases.
Se utiliza un gas inerte, en lugar de un liquido, capaz de penetrar incluso en los poros mas

finos y elimina cualquier influencia de la quimica de la superficie [97].

6.2.2 Distribucion de tamafio de particula (DTP)

La DTP por difraccion laser se basa en la teoria de difraccion de Fraunhofer o la teoria
de dispersion de Mie, que relaciona la intensidad dispersada del haz incidente, de una
particula medida en diferentes angulos, con su tamarfio (o distribucion). Se utiliza para medir
la intensidad de dispersion de particulas esféricas, homogéneas, isotropicas y no magnéticas
de cualquier didametro D en un medio no absorbente [98]. La DTP de los precursores se llevo
a cabo con un equipo Microtrac S3500 equipado para realizar pruebas en seco y himedo. Se
analizaron polvos de una muestra obtenida con tubo muestreador en los sacos donde se
almacenaban los precursores, dispersos en alcohol isopropilico. Para el metacaolin fue
necesario realizar una dispersion ultrasénica por 20 s para evitar aglomeracién del material;

la piedra caliza no requiri6 dispersion previa.

6.2.3 Composicion quimica — Fluorescencia de rayos X (FRX)

La FRX es una tecnica no destructiva que se utiliza para obtener la composicion
quimica de un material. EI fendmeno de fluorescencia se da cuando se inciden rayos X con

la energia necesaria para desplazar un electrén de su orbital, siendo reemplazado por un
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electron del orbital exterior para llenar ese vacio. La energia necesaria para inducir ese

desplazamiento es caracteristica de cada elemento y es captada por un detector.

Los precursores fueron analizados utilizando una muestra de aproximadamente 0.1 g,
sin ningln proceso de molienda adicional. Se utilizd un espectrdmetro PANanytical
Epsilon3-XL para el andlisis de la muestra.

6.2.4 Composicion mineraldgica — Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de los rayos X es una técnica no destructiva que se utiliza para la
caracterizacion cualitativa y cuantitativa de fases de un material cristalino o amorfo. La
difraccion de rayos X es la dispersion elastica de fotones de rayos X por &tomos en una red
periddica. Los rayos X monocromaticos dispersos gque estan en fase dan una interferencia

constructiva. Se basa en la Ley de Bragg [99] ecuacion (15):

nA = 2dsenf (15)

Se inciden los rayos X sobre la muestra, que son difractados al interactuar con los
cristales del material y el detector recibe la sefial de las interferencias constructivas,
generando un patrén de difraccion caracteristico. Cada material produce un patrén
caracteristico Gnico que consiste en picos de intensidades variables, situados en angulos de
difraccion especificos. El angulo de difraccion o la posicion de los picos esta determinado
por la simetria y el tamafio de la celda unitaria del cristal. Las intensidades de los picos se
relacionan con la naturaleza y la disposicion de los &tomos dentro de la celda unitaria del
material cristalino [100]. En materiales amorfos es posible identificar el halo de amorficidad.

Los precursores fueron caracterizados por DRX utilizando un equipo PANalytical
Empyrean en un rango de 10-70° 26 con un tamafio de paso (step size) de 0.5°, con

incrementos de 0.05°.
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6.2.5 Configuracion de especimenes

Para las pruebas electroquimicas se fabricaron especimenes prismaticos de 2x5x8 cm
con dos varillas embebidas de acero de $6mm con un area de trabajo sin proteger de 9.425
cm? y dos areas cubiertas con cinta de aislar ubicadas en los extremos de la varilla; y una
barra de grafito de $6mm en la parte central. Las varillas (Figura 18b) estan distribuidas de
manera equidistante, con un espesor de recubrimiento de 7 mm (Figura 18c). La

configuracién del especimen se muestra en la Figura 18a.
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Figura 18. (a) Configuracion de especimen de mortero para pruebas electroguimicas,
ET=Electrodo de trabajo, CE= Contraelectrodo, ER=Electrodo de referencia (b)
Conexiones en pruebas electroquimicas. Medidas en cm.

La Figura 18a muestra la imagen del especimen prisméatico terminado. Para las
pruebas electroquimicas se instrument6 una celda electroquimica de tres electrodos, con las
varillas de acero como electrodo de trabajo (ET), la barra de grafito como contra electrodo

(CE) y un electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia (ER), ver Figura 19b.

Figura 19. (a) Especimen prismatico para pruebas electroquimicas; (b) celda
electroquimica de tres electrodos.

Para las pruebas microestructurales y de pH se fabricaron dos tipos de especimenes
prismaticos: de 4x4x16 cm y de 2x5x8 cm, como lo ilustra la Figura 20.

Las barras (Figura 20a) fueron seccionadas en 5 partes y recubiertas en sus caras
superior e inferior delimitando el acceso del CO2 y cloruros en sus caras laterales para obtener
los perfiles de pH y de cloruros. Los prismas (Figura 20b) fueron seccionados en 10 partes,
tomando un fragmento para obtener el valor de pH en cada edad de curado analizada
(3,7,14,21,28,56,90 y 180 dias).
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b)

Figura 20. Especimenes prismaticos para pruebas microestructurales. Medidas en cm.

6.3 Fabricacion de morteros

Las mezclas de mortero fueron preparadas con el fin de analizar el comportamiento
electroquimico de las varillas embebidas en mortero a base de un precursor de
metacaolin/caliza activados alcalinamente, considerando dos temperaturas de curado
(23°/24h 'y 70°/24h).

6.3.1 Proporciones de mezcla

La Tabla 1 muestra las mezclas de mortero; fueron desarrolladas en un trabajo previo
[20] donde se analiz6 un modelo estadistico para optimizarlas respecto a la mayor resistencia
mecanica, con una relacion Na/Si de 3.37 para todas las mezclas y como variables la
sustitucion de metacaolin por caliza, relacion Na/Al, concentracion de activante y
temperatura de curado. Todas las mezclas se ajustaron para obtener una fluidez de 110 mm

y una relacion cementante: arena de 1:2.75.
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Tabla 1. Proporciones de mezclas de mortero

Mezcla %MK 9%LS Na/Al Ms 9%Nao ac  Curedo

(T°C/24h)
MI 100 0 120 152 2146 062 23
M2 100 0 120 152 2146 062 70
M3 40 60 120 152 858 037 23
M4 40 60 120 152 858 037 70
M5 70 30 135 135 1691 050 23
M6 70 30 135 135 1691 050 70
M7 100 0 150 121 2684 063 23
M8 100 0 150 121 2684 063 70
MO 40 60 150 121 1074 037 23
M0 40 60 150 121 1074 037 70

6.3.2 Preparacion de especimenes de mortero y condiciones de curado.

Previo a realizar las mezclas de mortero, se prepararon las varillas de acero A1018

(Figura 21a) con una limpieza quimica siguiendo el protocolo descrito en la norma ASTM

G1 para evitar cualquier fuente externa de corrosién. Las varillas tenian 8.5 cm de largo, con

dos areas cubiertas en los extremos para delimitar la superficie de exposicion (ver Figura

21b).
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Figura 21. (a) Varillas de acero después de limpieza quimica; (b) Varillas de acero
preparadas con area de exposicion delimitada.

Una vez que las varillas estaban listas, se colocaron en moldes de Nylamid hechos a
medida, ver Figura 22, resistente hasta 120° C. Se utiliz6 cera desmoldante CP-500 Marca
Poliformas para facilitar el desprendimiento de los especimenes de mortero endurecido del

molde, evitando desperfectos en su superficie.

Figura 22. Moldes para especimenes prismaticos de mortero.

Un dia antes del colado de cada una de las mezclas se prepar6 la solucion alcalina de
hidréxido y silicato de sodio, que se dejoé almacenada en condiciones de laboratorio para que
alcanzara el equilibrio térmico durante 24 horas antes de ser utilizada. El procedimiento de

mezcla comenzo con la homogeneizacion mecanica en seco de los precursores durante 30 s
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a 60 rpm en una mezcladora de laboratorio con movimiento planetario, luego la
incorporacion de la solucion alcalina a 60 rpm durante 30 s; mezclado a 124 rpm durante 3
minutos; mezclado a 255 rpm durante 3 minutos, y finalmente la adicion del agregado fino y
mezclado final a 60 rpm durante 4 minutos. Los morteros se vertieron en moldes prismaticos
(ver Figura 23) en dos capas, vibrando por 15 s cada capa, para liberar el aire atrapado; se
cubrieron con franelas himedas y una pelicula de plastico para evitar la contraccion por
pérdida de humedad. Transcurridos 60 min después del contacto de los precursores con la

solucion alcalina los moldes fueron llevados a su condicién de curado (23°C en condiciones

de laboratorio y 70°C en horno, durante 24 h). Después de 24 h fueron almacenados envueltos
con una pelicula plastica a 23°C (40-50% HR).

Figura 23. (a) Llenado, (b) proteccion de moldes de especimenes prisméaticos de mortero.

6.4 Medios de exposicion
6.4.1 Carbonatacion natural

Con el fin de evaluar el efecto del ingreso de COz en la solucién de poro propiciando
su carbonatacidn, se expusieron los especimenes prismaticos a un ambiente industrial. Estan
colocados en la azotea del Instituto de Ingenieria Civil (11C), en el municipio de San Nicolas
de Los Garza, NL, México (Figura 24). Ademas de la cercania con la planta manufacturera,
el 1IC colinda con tres avenidas de alta afluencia vehicular, teniendo el aporte de

contaminantes desde todos los puntos cardinales.
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Figura 24. Vista aérea de la ubicacién del 1IC.

En la Figura 25 se observan los especimenes de mortero con acero de refuerzo y los

prismas utilizados para las pruebas microestructurales.

Figura 25. Especimenes de mortero reforzado expuestos a CO2 en ambiente natural.
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6.4.2 Carbonatacién acelerada

Para poder observar el proceso de carbonatacion en condiciones controladas y
aceleradas, 9 especimenes de mortero con varillas de 2x5x8 cm, 3 especimenes sin varillas
de 2x5x8 cm, y 15 especimenes prismaticos de 3x4x4 cm de cada una de las mezclas se
expusieron en una cdmara de carbonatacion a una concentracion de 4%+0.5 CO, con una

humedad relativa de 65-75%, como se aprecia en la Figura 26.

Figura 26. Especimenes de mortero reforzado expuestos a 4% CO; en camara de
carbonatacion con humedad relativa 70+10%.

6.4.3 Exposicion a cloruros

Para observar el dafio por ataque de los iones cloruro a las varillas de acero
embebidas; y obtener los perfiles de cloruros, los especimenes fueron expuestos a ciclos de
humedecido y secado en una solucion que simula el agua de mar, a una concentracion de
3.5% de NaCl (ASTM C1218). El ciclo consto de 4 dias en inmersion, y 7 dias en secado al
aire en condiciones de laboratorio. Los monitoreos electroquimicos se realizaron en el dia 4

de inmersién.
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Figura 27. Especimenes de mortero en inmersion en agua con NaCl a 3.5%.

6.5 Evaluacion de morteros y acero
6.5.1 Técnicas electroquimicas

Todas las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en la celda de tres electrodos
descrita en la seccion 6.2.5 con un potenciostato Gamry Interface 1000 en condiciones de
laboratorio a 23° C. En el caso de la exposicion a cloruros, las mediciones se realizaron al
finalizar la inmersion por 4 dias. Para cada edad de monitoreo se realizo la siguiente

secuencia:
1.- Registro del potencial de equilibrio durante 5 minutos.

2.- Resistencia a la polarizacion lineal (Rp) con un sobrepotencial de 20 mV respecto

al potencial de equilibrio a una velocidad de barrido de 5 mV/min.
3.-Registro del potencial de equilibrio durante 3 minutos

4.- Espectroscopia de impedancia electroquimica en modo potenciodindmico en un

rango de 10 mHz a 100 KHz y 10 puntos por década.

Para obtener las curvas de Tafel se registro inicialmente el potencial de equilibrio
durante 5 minutos y posteriormente las curvas de polarizacién potenciodinamica se
realizaron en un rango de -0.6 a 1.5 V respecto al potencial de equilibrio, a una velocidad de
0.166 mV/s.
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6.5.2 Perfiles de cloruros

Para obtener la concentracion de cloruros libres a diferentes profundidades se
prepararon las muestras de acuerdo con el procedimiento descrito en la recomendacion
RILEM TC 178-TMC [101] y se analizaron con un titulador potenciométrico Marca
Metrohm modelo Titrino Plus. La muestra para el analisis de cloruros se obtuvo al desbastar

las caras laterales del especimen mostrado en la Figura 28.

6.5.3 Mediciones de pH

Los especimenes prismaticos utilizados para los perfiles de pH en condiciones
aceleradas y a la intemperie fueron preparados para restringir el ingreso del CO2 solo las
caras laterales, ver Figura 28. Las caras superior e inferior fueron cubiertas con tres capas de

sellador y tres capas de impermeabilizante previo a las dos condiciones de exposicion.

Ingreso de CO,

W

4.0

4.0

Figura 28. Especimenes para exposicion a CO2 y cloruros. Medidas en cm

La alcalinidad de la matriz cementante de los especimenes a 28 dias de curado, que
posteriormente fueron expuestos a la carbonatacion natural, se evalu6 al mezclar en un vaso
de precipitado 4 g de polvo de mortero pulverizado manualmente, disuelto en 40 g de agua
destilada, agitado magnéticamente por 1 minuto antes de tomar la lectura. Se introdujo el

electrodo en la solucidn y se tomé la lectura cuando la variacion del pH fue £0.1.

La alcalinidad de la matriz cementante a diferentes profundidades (perfil de pH) se

evalué al mezclar en un vaso de precipitado 4 g de polvo de mortero obtenido mediante
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desbaste lateral de los especimenes con un taladro de banco como se indica en la Figura 29a.
El polvo fue disuelto en 40 g de agua destilada y agitado magnéticamente por 1 minuto antes

de tomar la lectura, ver Figura 29b. Se introdujo el electrodo en la solucién y se tomé la
lectura cuando la variacion del pH fue £0.1.

HI 190M

pOWER @

Figura 29. a) Desbaste de especimen de mortero, b) agitacion de polvos para obtencién de
pH.
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CAPITULO 7 Resultados y discusion

7.1 Caracterizacion de precursores
7.1.1 Calcinacion de caolin

Siguiendo el proceso de calcinacion descrito en la secciéon 6.1.1, se realizo la
calcinacion de caolin en lotes de 4.5 kg a4, 5y 6 h para generar la deshidroxilacion del caolin
y obtener metacaolin, un material reactivo Gtil como precursor. Se eligio un periodo de 4 h
de calcinacion para obtener un material similar al utilizado previamente en el grupo de
investigacion. Los patrones de DRX de la Figura 30 indican que un proceso mayor a 4 horas
no es conveniente, ya que la fraccion vitrea se mantiene estable; el halo amorficidad y
composicion mineraldgica es muy similar, requiriendo un mayor consumo energético. Por lo

tanto, se eligié un periodo de 4 h de calcinacién a 750° C.

. Q SiO, (cuarzo)
A TiO, (anatasa)

Intensidad (u.a)

Angulo 20

Figura 30. Patron de DRX de caolin calcinado (MK) a 4, 5,y 6 h a 750° C.

La calcinacion a 750° C por 4 h provocé la descomposicion casi total de la red

cristalina, obteniendo una estructura amorfa termodindmicamente inestable y quimicamente
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activa [18]. La Figura 31 ilustra el proceso de transformacion de la fase cristalina de la

caolinita a la estructura amorfa del metacaolin, debido a la deshidroxilacion del material.

‘ : ‘ Q SiO, (Cuarzo)
Q : A TiO, (Anatasa)

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo 20

Figura 31. Patrones de DRX de CL y MK después del proceso de calcinacion a 750° C por
4 h.

El TiO. en su fase anatasa es reportada como un 6Oxido presente en pequefias
proporciones en la composicion del metacaolin [18], que al ser estable a temperaturas de
750° C su estructura cristalina no fue totalmente transformada y es visible en la Figura 31.
Una vez obtenido el MK, se almacend en bolsas plasticas a temperatura ambiente hasta su
uso en las mezclas de mortero.

7.1.2 Distribucion de tamafio de particula (DTP) de los precursores.

La DTP de los precursores, obtenida como se indica en la seccion 6.2.2, se ilustra en
la Figura 32. EI metacaolin (MK) presenta un dso =6.19 pm con un 10% menor que 2 pm,
mientras que la caliza (LS) tiene un dso =29.2 um, con un 2.2% menor que 2 um. La LS
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presenta dos distribuciones dentro del mismo intervalo, en tamafios de 3.33 y 78.0 um, que

son atribuidas al proceso de molienda.

100

—
80 - / —LS

— MK

Volumen acumulado (%)

0.1 1 10 100 1000

didmetro de particula (um)

Figura 32. Distribucion de tamafio de particula de los precursores.

Para comprobar la presencia de ambos tamafios predominantes (3.33 y 78 um) de la
LS se obtuvieron imagenes de MEB por electrones secundarios a magnificaciones de 150x y
2000x. La Figura 33a muestra las particulas de LS, con forma prismética angulosa. Se
observa una distribucion de tamafios, con particulas desde ~110 pm a ~2 um de acuerdo con
las escalas presentadas, en concordancia con las lecturas de DTP. La Figura 33b muestra las
particulas de MK, con morfologia irregular con bordes suaves, con una distribucion uniforme
de tamafios [102].
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Figura 33. Imagenes MEB de precursores a) LS; b) MK.

7.1.3 Composicion quimica

La Tabla 2 muestra la composicién quimica de los precursores realizada por FRX. El
MK esta compuesto principalmente por SiO2 y Al.O3 con una relacion Si/Al = 3.18. La LS
estd compuesta principalmente por Ca, en su forma de calcita (CaCOz) con un 94.43%, y
3.7% de SiOo.

Tabla 2. Composicién quimica de los precursores, expresada en %, obtenida por FRX.

Precursor Al03  SiO2 CaO TiO2 Fe:03 MgO Otros
MK 23.11 73.49 0.14 2.23 0.51 - 0.52
LS 031 374 9443 - 0.2 0.82 050

7.1.4 Composicién mineraldgica

De acuerdo con los patrones de DRX de la Figura 34, el MK es un precursor amorfo,
con un halo de amorficidad caracteristico entre los angulos 15-35° 26, con cuarzo (SiO) y
anatasa (TiO2) como principales fases cristalinas [103,104]; La LS es un material calcéreo,

con calcita (CaCOs) como fase cristalina principal [105].
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Figura 34. Patrén de difraccion de rayos X de MK y LS. Rango 10-70° 26
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7.2 Carbonatacion Natural
A continuacion, se presentan los resultados de Rp, lcorr Y EIE realizados a las varillas
de refuerzo embebidas y mediciones de pH de los morteros con precursores de metacaolin

con hasta 60% de caliza activados alcalinamente.

7.2.1 Potencial de corrosion (Ecorr) y pH.

El Ecorr €s un pardmetro termodinamico que indica la potencialidad del acero a
corroerse, indicando el equilibrio entre las reacciones de oxidacién/reduccién en la interfase
metal-mortero. La Figura 35 muestra los valores de Ecorr hasta 300 dias de exposicion a CO-
en ambiente natural contados a partir del término de un curado de 28 dias en seco, en
condiciones de laboratorio. Los intervalos de la probabilidad de corrosion identificados con
lineas punteadas se refieren a la normativa ASTM C876 para materiales a base de cemento
portland [106]. De manera general, los datos de Ecor Se interpretan considerando que los
valores més cercanos o superiores a 0 mV se refieren a un estado de menor potencialidad de
corrosioén del acero, y valores negativos mas lejanos a 0 indican una mayor potencialidad de

ocurrencia de corrosion.
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Figura 35. Valores de Ecorr hasta 300 dias de exposicién a CO2 en ambiente natural,
posteriores a 28 dias de curado en seco, en condiciones de laboratorio.

En la Figura 35 se observa que a 3 dias de curado los valores de Ecorr de las mezclas
curadas a 23°C se situaron en un rango de -475 mV a -292 mV, en las zonas de corrosion
severa 'y 90% de probabilidad de corrosion; con curado a 70°C/24 h se ubicaron en un rango
de -252 mV a -148 mV en la zona de incertidumbre de corrosion. La tendencia de los valores
de las mezclas con curado en condiciones de laboratorio en los primeros 7 dias es similar a
la esperada en el acero embebido en materiales a base de CP, que se caracteriza por iniciar
en valores mas negativos y trasladarse hacia valores mas cercanos a 0 cuando la superficie
fue previamente limpiada quimicamente y se inicia el proceso de la formacion de la capa
pasiva. La tendencia semi lineal de los valores de las mezclas con curado acelerado se asocia
al efecto combinado de la disponibilidad de iones OH de la solucién alcalina en la interfase
metal-mortero y el curado a 70°C/24h, acelerando la formacion y estabilizacion de la capa
pasiva desde el inicio de las mediciones. En el periodo de exposicion a COz natural en un
ambiente industrial, los valores de Ecorr permanecen en la zona de incertidumbre de corrosion

y 10% de probabilidad de corrosion.

Durante los primeros 28 dias del periodo de curado los valores de todas las mezclas
se sitUan en la zona de incertidumbre de corrosion. La tendencia ascendente de los valores

de Ecorr Se atribuye a la formacién de una capa pasiva en la interfase metal-mortero reportada
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como una pelicula de doble capa compuesta por una capa interna, considerada protectora,
compuesta principalmente por Oxidos tipo magnetita; la capa externa, no protectora,
compuesta por oxi-hidroxidos de Fe [5,107]. La capa pasiva impide la oxidacion posterior

del acero y la subsecuente acidificacion debida a la hidrolisis del agua por el acero.

La formacion y estabilizacion de la capa pasiva esté influenciada por factores como:
el estado superficial del acero, disponibilidad de oxigeno en la interfase metal-electrolito, la
concentracion de iones en el electrolito; las condiciones de temperatura y pH [108]. De
acuerdo con los diagramas de Pourbaix, el acero en agua con pH >10 se mantiene en un
estado pasivo de corrosion [48]. La evolucion del pH en la solucion de poro de los MAA-
MKLS es opuesta a las de materiales a base de cemento portland, al no precipitarse
portlandita -Ca(OH)2- en la solucion de poro como producto de hidratacion; la alcalinidad
proviene de la combinacidn de silicato e hidroxido de sodio. En la Figura 36 se aprecia que
la solucidn de poro de todas las mezclas alcanzé valores de pH entre 11.5-12.3 a los 28 dias
de curado. A edades tempranas, la alta concentracion de alcalis en la solucién de poro brinda
elevada disponibilidad de iones OH en la interfase metal-mortero para la posible formacién
de Fe(OH)z, reportado como uno de los compuestos iniciales en el proceso de formacion de

la capa pasiva [83].
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Figura 36.Valores de pH de las mezclas de mortero a 28 dias de curado en condiciones de
laboratorio.

El curado acelerado a temperaturas superiores a 60°C influye acelerando las
reacciones de disolucion de los precursores a edades tempranas, para la posterior formacion
de productos de reaccion insolubles cuando se utilizan precursores de aluminosilicatos como
metacaolin [109]. Pérez y Escalante [25] han reportado que posterior a 7 dias, las
propiedades mecénicas de pastas a base de precursores de metacaolin con hasta 60% de caliza
activados alcalinamente fueron similares con procesos de curado en condiciones de
laboratorio y acelerados a 60°C/24 h. Lo anterior se puede comparar con los valores de la
Figura 36, ya que la ligera diferencia de pH entre ambas condiciones de curado sugiere que
los matrices cementantes tienen caracteristicas quimicas muy similares, proveyendo las

mismas condiciones de pasivacion al acero de refuerzo a los 28 dias de curado.

La formacion de la capa pasiva inicia con la oxidacion del Fe, pasando a Fe (1), ver
ecuacion (16), y para conservar el equilibrio se lleva a cabo la reduccion del oxigeno en la
interfase metal-mortero en combinacion con la humedad, para la formacion de iones OH
ver ecuacion (17):

Fe <— Fe?"+2e (16)

Oz + 2H20 + 46" <—> 40OH (17)
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Los iones hidroxilo se combinan con el hierro para formar hidroxidos de hierro
Fe(OH)., ecuacion (18); y posteriormente se forman los 0xidos de hierro tipo magnetita,

ecuacion (19).

Fe+20H <— Fe(OH)2+ 2¢ (18)
3 Fe(OH)2 + 20H™ <—>  FesO4 + 4H,0 + 2e (19)

Los resultados de Ecorr coinciden con estudios donde mencionan que el equilibrio de
las reacciones redox en la interfase metal-mortero de MAA se mantiene en valores catddicos
mayores si se comparan con materiales convencionales a base de cemento portland, cementos
binarios con MCS y en soluciones de poro simuladas [110,111]. Aunque la tendencia
ascendente de los valores de Ecorr y SU estabilizacion desde 7 hasta 28 dias sugieren una
pasivacion del acero embebido independientemente de la mezcla analizada, los valores de
Ecorr de la normativa indican incertidumbre de corrosion, por lo tanto, se considera necesario
particularizar la escala para materiales con precursores de metacaolin con hasta 60% de caliza
activada alcalinamente. Hasta 300 dias de exposicion a CO2 en ambiente natural los valores
obtenidos de las técnicas electroquimicas indican que las varillas embebidas se encuentran
en un estado de pasivacion, sin dafio aparente por corrosion de acuerdo con las técnicas

electroquimicas utilizadas.

7.2.2 Densidad de corriente (lcorr)

La lcorr €S Un parametro cinético del fendmeno de corrosion, que relaciona la Rp con
una constante de proporcionalidad B=26 y 52 mV, para acero en estado activo y pasivo de
corrosion, respectivamente, y se calcula con la formula de Stern&Geary lcorr=B/Rp [93]. Este
parametro se utiliza para calcular la cantidad de metal que pasa a 6xido por unidad de tiempo y
de superficie de armadura expuesta [112]. El valor se expresa como unidad electroquimica en
MA/cm2 y como la pérdida de masa por unidad de superficie y tiempo en unidades de
milimetros por afio, mm/afio (mpy, por sus siglas en inglés). Valores por debajo de 0.1

HA/cm? 0 0.001 mm/afio se consideran en estado de pasivacion del acero de acuerdo con las

55



recomendaciones Alconpat y la red tematica DURAR [112]. En la Figura 37 se muestran los
valores de lcorr de las mezclas hasta 300 dias de exposicion a CO2 en ambiente natural
industrial en unidades de pA/cm?, contados a partir del término del periodo de curado en seco

de 28 dias en condiciones de laboratorio.
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Figura 37. Valores de Icorr hasta 300 dias de exposicion a CO2 en ambiente natural,
posterior a 28 dias de curado en seco, en condiciones de laboratorio. B=26 mV.

Durante los primeros 28 dias, las mezclas curadas a 23° C pasan desde 0.04-0.08
HA/cm? hasta 0.006-0.007 pA/cm?; mientras que las mezclas curadas a 70°C/24h inician en
valores muy cercanos a 0.02 pA/cm? (M2, M4, M6), 0.09 pA/cm? (M8) y descienden hasta
0.01-0.03 pA/cm?. El descenso de los valores de leor indican que la pasivacion se alcanzé
desde el inicio del monitoreo para todas las mezclas, y que todas las varillas de acero estan
protegidas por una capa pasiva que la protege de los agentes externos que se encuentran en

la interfase acero-mortero.

Durante la exposicion a carbonatacion en ambiente natural industrial los valores de
lcorr cONtinuaron descendiendo hasta 300 dias, a excepcion de las mezclas M3 y M4. Los
valores de la M4 presentaron un incremento subito a 56 dias de exposicion, y se mantuvieron

en la zona de baja velocidad de corrosion hasta 190 dias de exposicion; posteriormente se
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ubicaron nuevamente en la zona de corrosion despreciable hasta 300 dias. La mezcla M4
presentd un incremento a 190 dias, sin embargo, se mantuvo en el mismo rango de velocidad
de corrosion considerado despreciable.

El proceso de curado de los especimenes de mortero tiene poca influencia sobre los
valores de lcorr, Ya que todos se agruparon en un intervalo muy cercano. Sin embargo, los
valores de las mezclas curadas a 23° C quedaron ligeramente por debajo de las que fueron
curadas de manera acelerada. El curado a temperatura acelera la disolucion de los precursores
para la subsecuente polimerizacion y formacion de productos de reaccion, sin embargo, a

partir de 7 dias los valores resistencia mecanica se homologan [24].

La Figura 38 muestra otra forma de expresar la velocidad de corrosion en unidades
de mm/afio. Al ser la multiplicacion del lcorr por un factor, la diferencia en la gréfica es la
escala de magnitudes. Se aprecia que desde el inicio de las mediciones los valores de todas

las mezclas se situaron en la zona de deterioro por corrosion despreciable para el acero
embebido.
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Figura 38. Valores de Vcorr hasta 300 dias de exposicion a CO2 en ambiente natura,
posterior a 28 dias de curado en seco, en condiciones de laboratorio. B=26 mV.

57



7.2.3 Densidad de corriente acumulada (lcorr ac)

Una forma mas clara de observar los valores de icorr €5 haciendo la acumulacion de
los valores durante el periodo de monitoreo, icorr ac acumulada. De esta forma es mas facil
identificar las etapas donde las varillas inician con el periodo de propagacion de la corrosion
y evaluar la influencia del medio de exposicion al que estd sometido el elemento en estudio,

como se ilustra en la Figura 6.
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Figura 39. Valores de Icorr acumulada hasta 300 dias de exposicion a CO, en ambiente
natural, posterior a 28 dias de curado en seco, en condiciones de laboratorio. B=52 mV.

En la Figura 39 se observa que el seguimiento de la lcorr de la mezcla M3 40MK60LS-
8.58%-23°C a 56 dias de exposicion a CO. en ambiente natural tiene un punto de inflexion
donde cambia su pendiente stbitamente hacia valores de una densidad de corriente muy alta.
Este incremento se mantiene ascendente hasta los 150 dias de exposicién, alcanzando valores
de 2.13 pA/cm?*dia. Desde 150 hasta 300 dias de exposicion los valores se mantienen de

manera lineal.
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7.2.4 Resistencia a la Polarizacion (Rp)

La Rp es definida por la relacién entre el voltaje aplicado AE y el paso de corriente
Al, cuando el metal se polariza en un estrecho rango de £20-50 mV (Vs ECS) a partir del
potencial de corrosion libre. El aumento de Rp respecto al tiempo se asocia con la formacion
de una capa pasiva en la superficie (descrita anteriormente) del acero. La capa pasiva genera
una mayor resistencia del metal a polarizarse, requiriendo una mayor cantidad de corriente

pasando a traves de €l para modificar su potencial en un rango considerado lineal de £20 mV.

La Figura 40 muestra los valores de Rp obtenida hasta 300 dias de exposicion a CO>
en ambiente natural, posteriores a un periodo de curado de 28 dias en seco, en condiciones
de laboratorio. Los valores incrementan en un rango desde 576 a 2746 kQ-cm?a 3 dias, hasta
2565 a 8279 kQ-cm? a 28 dias de curado; este incremento de la Rp se asocia con la formacion
de una capa pasiva en la superficie de la varilla, detallada anteriormente en la seccién de
potencial de corrosion. A 28 dias de curado, las mezclas con curado en condiciones de

laboratorio alcanzan valores mas altos comparados con el curado acelerado.
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Figura 40. Valores de resistencia a la polarizacién (Rp) obtenidos hasta 300 dias de
exposicion a CO2 en ambiente natural, posteriores a 28 dias de curado en seco, en
condiciones de laboratorio. Velocidad de barrido 0.167 mV/s, sobrepotencial £20 mV.
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La Figura 40 indica también la influencia de la exposicion a CO2 en un ambiente
industrial hasta 300 dias. A pesar de no conservar una tendencia semi lineal como en los
primeros 28 dias de curado, los valores de lcorr Se mantuvieron ascendiendo (en diferentes
proporciones para cada mezcla) sugiriendo que la fluctuacion de valores se relacion6 con
factores climatoldgicos como la condicion de humedad en la solucion de poro al momento

de realizar las mediciones, y no a la despasivacion del acero embebido.

7.2.5 Relacion entre Ecorr € lcorr

Otra manera de analizar el comportamiento electroquimico del acero embebido en
mortero activado alcalinamente es mediante la relacion entre los pardmetros de Ecorr € lcorr
para conocer la zona donde se agrupan los datos de todas las edades de medicion y deducir
las pendientes de Tafel. La Figura 41 muestra los valores de Ecorr € lcorr hasta 300 dias de
exposicién a CO2 en ambiente natural. La mayoria de los puntos estan agrupados en las zonas
de “10% de probabilidad de corrosion” e “incertidumbre de corrosion” para Ecor; Y de

“despreciable” y “baja” para lcorr (resaltadas por el recuadro en color naranja).
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Figura 41. Correlacion entre Ecorr € lcorr de las mezclas de mortero hasta 300 dias de
exposicion a CO2 en ambiente natural, posteriores a 28 dias de curado en condiciones de
laboratorio, en seco.
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En los valores de la Figura 41 también se pueden deducir las pendientes de Tafel, que
se refieren a la caida de potencial (en mV) en una década (dec) de corriente. Las mezclas con
un curado acelerado tienen una pendiente menor comparadas con las que se curaron en
condiciones de laboratorio, con valores de ~80-185 mV/dec y 145-250 mV/dec,
respectivamente, pudiendo comparar los valores con materiales a base de cemento portland

donde las pendientes anddica y catddica tienen una pendiente cercana a 120 mV/dec [25].

Cabe mencionar que aunque el valor de Ecorr indica el estado del acero embebido
utilizando un equipo sencillo que puede ser aplicable en campo, es necesario corroborar con
una técnica que indique la cinética de corrosion [113]. Aunque los valores de Ecorr para las
mezclas curadas en condiciones de laboratorio tuvieron una disminucion en los primeros 7
dias, de acuerdo con la lcorr l0S valores permanecen en un estado de pasivacion desde el dia
3 para ambas condiciones de curado. Lo anterior sugiere que la Icorr es un mejor indicador

del estado del acero para los sistemas MAA-LSMK.

Algunos MAA presentan valores mas altos, debido a la presencia de productos que
originan reacciones de oxidacion adicionales a la del Fe, como la precipitacion de
mackinawita (sulfuro de hierro, Fe1+xS) al usar precursores de EAH con contenido de SOs
superior a 3% [58].

La temperatura de curado influy6 en el tiempo de pasivacion del acero. Como se
observa en la Figura 41, las mezclas con curado en condiciones de laboratorio (simbolos
rellenos) agrupan el 85% de los valores dentro de la zona marcada con un recuadro naranja
que indica corrosion despreciable para ambos parametros electroquimicos. Los puntos que
quedan fuera de ese recuadro corresponden a 3y 7 dias de curado. Por otro lado, las mezclas
con curado acelerado (simbolos sin relleno) agrupan el 100% de los valores dentro del rango
de corrosion despreciable desde el inicio de las mediciones. El tiempo necesario para
considerar el proceso de pasivacion del acero completo en materiales convencionales a base
de cemento portland se ha reportado en periodos entre 10-14 dias [8,84]; mientras que en
soluciones de poro simuladas entre 4-24 h [114], debido principalmente al diferencial de

concentracion de iones del electrolito respecto al tiempo, siendo estatica en una solucién de
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poro simulada y dinamica en el concreto convencional debido a la precipitacion de productos

de hidratacion.

De acuerdo con lo mencionado anteriormente, el tiempo y los valores de pasivacion
que alcanzan las varillas de acero embebidas en las mezclas de MAA-LSMK analizadas
sugieren un comportamiento similar al observado en materiales convencionales con cemento
portland. Es necesario realizar una caracterizacion mas amplia dirigida a las caracteristicas

de la capa pasiva formada en ambas matrices cementantes.

7.2.6 Curvas de polarizacion potenciodinamica

El andlisis de las curvas de polarizacion permite evaluar la respuesta electroquimica
del acero embebido mediante la interrelacién entre el potencial de media celday la intensidad
de corriente en un rango de potencial mayor al del Ecorr. Se analizé una region no lineal (a
diferencia de la Figura 41), en un rango de £0.5-0.7 V respecto al potencial de equilibrio para
identificar los rangos de potencial y corriente donde se llevan a cabo las semi reacciones
catddicas y anddicas del proceso de corrosion; identificar los rangos de pasividad y
transpasividad; calcular los valores de fay c. Durante la prueba se genera una modificacion
en la capa pasiva por la cantidad de corriente inducida en el metal, considerandose un método
destructivo. Para este estudio se obtuvieron curvas de polarizacion potenciodindmica,
variando el potencial del electrodo a una velocidad seleccionada mediante la aplicacion de
una corriente previamente establecida a través del electrolito [115]. Las curvas de
polarizacion mostradas en la Figura 42 se llevaron a cabo a los 28 dias de curado, en las

mismas condiciones que se realizaron las pruebas de Rp e EIE.
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Figura 42. Curvas de polarizacion a 28 dias de curado en seco, en condiciones de
laboratorio. Velocidad de barrido 0.166 mV/s, sobrepotencial -0.6 V a +0.8 V (Vs Eoc)

De la Figura 42 se puede observar que los valores del potencial de media celda (Ecorr)
se situaron cercanos a ~400 mV (Vs ECS) para todas las mezclas. Se identificaron las
regiones pasivas y transpasivas del acero en los rangos -0.38 a 0.25 V (vs ECS); y mayor a
0.25 V, respectivamente. Se analizé la década de 10-100 pA para obtener las pendientes
catddicas (Bc) y anddicas (Ba) que se utilizan en el célculo de la constante de proporcionalidad
B de la ecuacién (12):

_ pa- Bc
~ 2.303 (Ba + Bo)

Los valores de la constante B para el acero embebido en las diferentes mezclas de

mortero se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Valores de Bay Bc para el célculo de la constante B utilizada para obtener la
lcorr=B/Rp

Mezcla Ba Bec B
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M1 287.30 142.70 41.40 mV
M2 216.10 188.60 43.73 mV
M3 2134 163.3 40.17 mV
M4 208.3 142.8 36.79 mV
M5 234.9 127.8 35.94 mV
M6 150.9 145.2 32.13 mV
M8 212.1 201.7 44.89 mV

promedio 39.29 mV

El valor promedio de B=39.29 es comparable con B=52, utilizado bajo criterios de

pasivacion del acero. Para acero activo o en pruebas de campo, se sugiere el uso de B=26

mV [73].

7.2.7 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE).

La EIE se refiere a la relacion entre una diferencia de energia potencial y el flujo de

electrones generado por una sefial de onda aplicada en un medio acuoso; se utiliza una sefial

de corriente alterna como fuerza motriz aplicada a un electrodo conductor para obtener una

respuesta caracteristica del sistema en un rango de frecuencias, en Hz [116]. Es un dato

analogo a la Rp en corriente directa y se relacionan mediante la representacion de acuerdo

con la Ley de Ohm [116]:

R = T (corriente directa)

E
Z= T (corriente alterna)

Donde R es el resistor (2), V es el voltaje (V) e | es la corriente (amperes), para la

corriente directa; E es el potencial (V) y Z es la impedancia (€2), para corriente alterna. De
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esta manera, la impedancia se define como la relacién del voltaje aplicado entre la corriente,
y representa la oposicion al paso de corriente en un circuito de corriente alterna debido a la
presencia de resistores, capacitores e inductores [116].

En esta seccion se muestra la respuesta del acero embebido en las mezclas de mortero
en forma de diagramas de Nyquist, diagramas de Bode-angulo de fase y diagramas de Bode
-modulo de impedancia. La Figura 43 muestra el circuito equivalente que se utilizo para el
ajuste de la respuesta electroquimica del acero embebido, el cual consta de resistencias,

elementos de fase constante (CPE) y elementos de Warburg (W).

GPE

M CPE

W_

Figura 43. Circuito equivalente utilizado para evaluar la respuesta electroquimica.

7.2.7.1 Diagramas de Nyquist.

Los diagramas de Nyquist mostrados de la Figura 44 a la Figura 48 se caracterizan
por la presencia de dos semicirculos incompletos que corresponden a dos interfases: la
primera, en altas frecuencias, esta asociada a la interfase del mortero; y la segunda a la
interfase acero-mortero (capa pasiva) y el fendmeno de transferencia de carga. En frecuencias
altas, mayores que 10* Hz, se observa el comportamiento de la matriz cementante; de 10 a
10* Hz se observa la pelicula porosa formada en la interfase acero-concreto; frecuencias
menores que 10* Hz describe el proceso de transferencia de carga y difusion de los productos
de corrosion [96].

En todas las figuras se presenta un cuadro con escala hasta 45000 Q-cm? en ambos

ejes para una mejor apreciacion de los resultados. Se observa que el primer semicirculo, en
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altas frecuencias, se desplazé hacia la derecha del eje Z" respecto al tiempo; durante los
primeros 28 dias de curado las lineas permanecen a la izquierda, en valores inferiores a ~4000
Q-cm?. Una vez expuestos a carbonatacion natural, los valores ascienden a partir de los 35
dias de exposicion. Lo anterior esta asociado al aumento de la resistividad de la matriz
cementante debido a su densificacion por el proceso de polimerizacion y la formacién de
productos de reaccion insolubles (geles poliméricos). Este comportamiento es similar en
materiales a base de cemento portland; con sustituciones parciales y en MAA [94]. En
soluciones de poro simuladas de CP este desplazamiento es menormente observable [117] ya
que las concentraciones de iones en el electrolito son constantes y no representan la variacion

dinamica del proceso de reaccion de los MAA.

El segundo semicirculo se caracterizo por el aumento de pendiente de los valores a
frecuencias intermedias y bajas respecto al tiempo, relacionado con un fenémeno de
transferencia de carga que corresponde a la existencia de una capa pasiva en la superficie del
acero embebido [94,118].
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Figura 44. Diagramas de Nyquist de las mezclas M1 100MKOLS-21.46%-23°C y M2
100MKOLS-21.46%-70°C en un rango de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz.
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Figura 48. Diagramas de Nyquist de las mezclas M9 40MK60LS-10.74%-23°C en un
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rango de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz.

7.2.7.2 Diagramas de Bode-Modulo de impedancia

Los diagramas de Bode mostrados de la Figura 49 a la Figura 53 muestran la respuesta

del sistema MAA-LSMK expuesto a carbonatacion natural hasta 300 dias, posteriores a 28

dias de curado en condiciones de laboratorio. De manera general se observa que en el rango
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de 10* a 10 Hz los valores describen una linea préacticamente horizontal, asociado a una
respuesta resistiva del sistema. Este comportamiento resistivo se relaciona con la matriz
cementante. En frecuencias menores que 10 Hz los valores incrementan gradualmente con
una pendiente positiva pronunciada, mostrando un comportamiento capacitivo, asociado con

la pelicula pasiva y productos de corrosion en la interfase acero-mortero.
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Figura 55. Diagramas de Bode — Angulo de fase de las mezclas M3 40MK60LS-8.58%-
23°C y M4 40MK60LS-8.58%-70°C/24h en un rango de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz.
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Figura 56. Diagramas de Bode — Angulo de fase de las mezclas M5 70MK30LS-16.91%-
23°C y M6 70MK30LS-16.91%-70°C/24h en un rango de frecuencias de 100 kHz a 10
mHz.
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Figura 57. Diagramas de Bode — Angulo de fase de las mezclas M7 100MKOLS-26.84%-
23°C y M4 100MKOLS-26.84%-70°C/24h en un rango de frecuencias de 100 kHz a 10
mHz.
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Figura 58. Diagramas de Bode — Angulo de fase de la mezcla M9 40MK60LS-10.74-23°C
en un rango de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz.

7.2.8 Conclusiones del capitulo

Del estudio electroquimico y microestructural de las mezclas de mortero AAC-LSMK
con contenidos de 0, 30 y 60% LS vy relaciones molares Na/Al en un rango de 1.2-1.5

expuestos a carbonatacion natural, se puede concluir lo siguiente:

Los valores de las técnicas electroquimicas y microestructurales sugieren que el acero

embebido permanecio en estado pasivo durante todo el periodo de monitoreo.

El acero embebido se pasiva en matrices cementantes de MAA-LSMK con
contenidos de hasta 60% de LS, representando una opcién viable de material de construccion.
73



El proceso de curado acelerado (70°C / 24h) tuvo un efecto benéfico durante los
primeros 14 dias; en edades posteriores ambos procesos tuvieron un comportamiento similar

hasta el final del estudio.

Todas las mezclas de mortero analizadas tuvieron una respuesta electroquimica
considerada en la zona de estado pasivo de corrosion evaluadas con la normativa actual
aplicable a materiales a base de cemento portland. Los rangos considerados en la normativa
actual pueden ser utilizados para evaluar los sistemas de AAC-LSMK analizados en este

trabajo.

7.3 Carbonatacion acelerada

La carbonatacion acelerada se indujo al colocar los especimenes en una camara de
carbonatacion a una concentracion de 4% de CO> con una humedad relativa entre 60-80%.
De manera general, los valores de las técnicas electroquimicas indicaron que las varillas
permanecieron en rangos de pasividad, de acuerdo con la normativa para materiales a base

de cemento portland, para todas las mezclas en un rango de 0-60% de contenido de LS.

Adicional a las técnicas electroquimicas se obtuvieron perfiles de pH, patrones de
DRX, ATG/ATD e imagenes de las varillas embebidas con microscopio petrografico.

7.3.1 Potencial de corrosion (Ecorr)

El Ecorr indica el equilibrio entre las reacciones de oxidacion/reduccion que se estan
Ilevando a cabo en la interfase metal-electrolito. La Figura 59 muestra los valores de Ecorr €n
funcion del tiempo de exposicion a 4% CO> en cdmara de carbonatacion (180 dias), después
de 28 dias de curado en seco, en condiciones de laboratorio. Los intervalos de la probabilidad
de corrosion estan identificados en la normativa ASTM C876, para materiales a base de

cemento portland.

Durante los primeros 28 dias, que corresponden al periodo de curado, los valores de
Ecorr disminuyen (menos negativos), hacia la zona de pasivacion. Para las mezclas curadas a

temperatura ambiente, los valores disminuyen drasticamente de 3 a 7 dias de curado en un
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rango de 92 a 212 mV de disminucion, pasando de la zona de 90% de probabilidad de
corrosion y corrosion severa, a la zona de incertidumbre y 90% de probabilidad de corrosion.
Desde 14 hasta 28 dias, todos los valores se mantienen en la zona de incertidumbre de
corrosion, con una pequefia disminucion del valor de Ecorr (rango de 6 a 33 mV). Las mezclas
curadas de manera acelerada a 70°C por 24 horas se mantienen en valores similares desde 3

hasta 28 dias, en el rango de incertidumbre de corrosion.

La estabilidad de los valores de Ecorr desde 3 hasta 28 dias de las mezclas curadas a
70°C por 24 h comparadas con las que fueron curadas en condiciones de laboratorio puede
deberse a la rapida formacion de productos de reaccion insolubles tipo C-A-S-H [27]. La
temperatura de curado acelero la disolucion de los precursores por los alcalis de la fase acuosa
y se formo una matriz cementante con las condiciones de alcalinidad suficientes para pasivar
al acero de acuerdo con el diagrama de Pourbaix [48] con valores de pH mayores a 11.6. Este
resultado a edades tempranas concordd con pruebas preliminares de resistencia a la
compresion con mezclas que contenian 30% de caliza. Se observo que a los 3 dias de curado
las mezclas curadas a 70°C alcanzan ~80% de su resistencia a la compresion a 28 dias de

curado, comparadas con ~40% para las que fueron tratadas en condiciones de laboratorio.
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Figura 59. Valores de potencial de corrosion (Ecorr) hasta 180 dias de exposicion a 4% de
CO3 en camara de carbonatacion, posteriores a 28 dias de curado en seco, en condiciones
de laboratorio.

Durante el periodo de exposicion a CO2 en la camara de carbonatacion, los valores
de Ecorr de las mezclas curadas en condiciones de laboratorio (23°C) descendieron a partir de
los 90 dias de exposicion. Al concluir los monitoreos a 180 dias, las mezclas curadas en
condiciones de laboratorio permanecieron en la zona de incertidumbre de corrosion, mientras
las curadas de manera acelerada en la zona de 10% de probabilidad de corrosion, de acuerdo

con los parametros de la normativa ASTM C876 para materiales a base de cemento portland.

Una explicacion para la rapida estabilizacion de las mezclas con curado acelerado a
70°C por 24 h es que el oxigeno es consumido en la reaccion catddica, disminuyendo su
concentracion en la interfase del metal. La difusion del oxigeno a través de la red de poros
del electrolito (mortero) se ve alterada en una zona cercana a la superficie del metal
denominada capa de difusion. En un proceso de curado con temperatura la disolucion-
precipitacion del precursor para la formacidn de productos de reaccion se acelera 'y promueve
la reaccion catddica, consumiendo mas rapido el oxigeno en la capa de difusiéon (la
concentracion tiende a ser cercana a 0). El oxigeno se consume al combinarse con los

electrones de Fe, de la reaccion de oxidacion del metal, y la humedad en el area circundante
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ala varilla para la formacion de iones OH". Ambas reacciones ocurren de manera simultanea,

y se describen a continuacion:
Reaccion de oxidacion del metal, quedando en estado Fe?*:
Fe > Fe® + 2¢°

Reaccion de reduccion del oxigeno en combinacién con humedad y los electrones

liberados:
02 + 2H,0 + 4e” = 40H"

De la disponibilidad de iones OH" y iones metélicos, se forman oxi-hidréxidos y
después dxidos que pasivan al acero. En el curado a temperatura la capa pasiva se forma y
estabiliza mas rapido. De acuerdo con los valores de Ecor, las varillas embebidas
permanecieron en estado pasivo, sin aparente dafio por corrosion generalizada, efecto

asociado a la exposicién a COa.

7.3.2 Resistencia a la polarizacion lineal (Rp)

La Rp es uno de los métodos para medir la tasa de corrosion, la muestra se polariza
en un rango de £20 mV con respecto al potencial de circuito abierto y se mide la respuesta
de la corriente. Los datos se trazan utilizando escalas lineales, y la pendiente de los datos de
potencial frente a la densidad de corriente en el potencial de circuito abierto (AE/Ai) se
denomina resistencia de polarizacion, Rp, y es inversamente proporcional a la densidad de

corriente de corrosion (mostrada posteriormente).

Los valores de resistencia a la polarizacion se obtuvieron de la técnica de Rp, aplicada
a las varillas embebidas en morteros con precursores de metacaolin con hasta 60% de piedra
caliza activados alcalinamente. Durante los 28 dias de curado los valores mantuvieron una
tendencia ascendente, asociando este comportamiento a la formacion de una capa pasiva
densa y adherente, compuesta principalmente por oxidos de Fe tipo Fe.O3 y FesOas. Las
varillas embebidas en los especimenes de mortero fueron limpiadas quimicamente siguiendo

el proceso descrito en lanorma ASTM G1, por lo que el aumento de la Rp es congruente con
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el estado inicial del acero. Los valores alcanzados a 28 dias se agruparon en un rango de 2100

a 5750 kQ-cm? paratodas las mezclas.
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Figura 60. Valores de Rp de acero embebido en las mezclas de mortero activado
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150

T
180

alcalinamente M1 a M10, expuesto hasta 180 dias a 4% CO02 en camara de carbonatacion,
posteriores a 28 dias de curado en seco, en condiciones de laboratorio. Velocidad de barrido

0.167 mV/s, sobrepotencial £20 mV.

A los 70 y 90 dias de exposicion los valores de todas las mezclas se mantienen en un

rango similar a 28 dias de curado (2000 a 5800 kQ-cm?). A partir de 90 dias de exposicion,

las mezclas curadas de manera acelerada ascendieron de manera drastica, con excepcion de

la M4 que permanece en un valor muy estable. Las mezclas M1, M7 y M9 ascendieron a

valores entre 9000 y 11700 kQ-cm?, mientras las mezclas M3 y M5 permanecieron entre

4000-5000 kQ-cm?. Al final del periodo de monitoreo, las mezclas curadas en condiciones

de laboratorio M1, M7 y M9 son las que alcanzaron los valores mas altos.
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7.3.3 Densidad de corriente (Icorr)

La densidad de corriente es un pardmetro que indica en términos eléctricos la cinética
del fendmeno de corrosion. Es producto de sustituir el valor de Rp en la ecuacion (10) de
Stern&Geary [93] y se expresa en pA/cm?:

. _B (20)
corr — Rp

Donde B representa la constante de proporcionalidad (B=52 para estado pasivo, B=26
para estado activo) y Rp es el valor de la resistencia a la polarizacion. En la Figura 61 se
muestran los rangos del riesgo de corrosion en funcion de la densidad de corriente para
materiales a base de cemento portland [112], donde se considera que las muestras con valores

menores que 0.1 pA/cm? se encuentran en estado pasivo.
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Figura 61. Valores de lcorr de acero embebido en las mezclas de mortero activado
alcalinamente M1-M10, expuesto hasta 180 dias a 4% CO0, en camara de carbonatacion,
posteriores a 28 dias de curado en seco, en condiciones de laboratorio. VValor de B=26
mV/década.
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Desde el inicio del monitoreo los valores de lcorr Se mantuvieron por debajo de 0.1
HA/cm?, considerandose en estado pasivo. Durante los primeros 28 dias, todas las mezclas
tuvieron una tendencia descendente, pasando de rangos entre 0.037-0.09 pA/cm?a los 3 dias
de curado, hasta 0.005-0.013 pA/cm?a 28 dias. Este comportamiento es caracteristico de un
proceso de pasivacion, donde la varilla fue limpiada quimicamente (decapada) previo a ser
embebida en las mezclas de mortero. Primero se lleva a cabo un proceso de transferencia de
carga, ya que el acero se encuentra activo y la pasivacion esta llevandose a cabo mediante la

formacion de éxidos en un proceso explicado anteriormente.

A partir de 70 dias la exposicion de los morteros a CO2 no modificé la tendencia de
los valores de lcorr, que se mantuvo disminuyendo hacia valores de menor dafio por corrosion.
A 150 dias de exposicion, las mezclas M3 y M10 modificaron la tendencia hacia la zona de
activacion, sin embargo, al final del monitoreo los valores para todas las mezclas se
englobaron en un intervalo entre 0.002-0.02 pA/cm?, considerandose en estado de

pasivacion.

7.3.4 Densidad de corriente acumulada (icorr acum)

Otra forma de analizar los resultados es mediante la densidad de corriente acumulada.
Los cambios de pendiente para cada curva permiten distinguir mejor el dafio por corrosion,
de acuerdo con el modelo de vida de servicio (Figura 6, en la seccion de marco tedrico) que
contempla 5 etapas: despasivacion, corrosion, agrietamiento, pérdida de seccion y pérdida de

seguridad estructural.
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Figura 62. Valores de icorr acumulada de acero embebido en las mezclas de mortero activado
alcalinamente M1-M10, expuesto hasta 180 dias a 4% CO02 en cAmara de carbonatacion,
posteriores a 28 dias de curado en seco, en condiciones de laboratorio.

Los valores de la Figura 62 muestran un ascenso desde 3 hasta 28 dias, que
corresponde a la etapa de pasivacion de todas las mezclas. En el periodo de exposicion los
valores se estabilizan, permaneciendo asi hasta 180 dias. Las mezclas M3, M8 y M10 tienen
un ligero cambio de pendiente positiva a partir de 150 dias, sin embargo, no es posible deducir
que se inicia la etapa de despasivacion del acero, ya que los valores se ubican en rangos de
0.1, 0.15y 0.16 pA/cm?*dia, respectivamente.

7.3.5 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion presentadas a continuacion fueron obtenidas en modo
potenciodinamico, donde el potencial del electrodo es variado a un valor seleccionado
mediante la aplicacion de una corriente a traves del electrolito. Este método permite
identificar la corriente de corrosion e identificar reacciones de corrosion especificas como la
corrosion por picaduras [115].

En la Figura 63 se muestran las curvas de polarizacion potenciodindmicas (CPP) a 28
dias de curado. Se aprecia una superposicién de todos los sistemas, como un comportamiento

muy similar entre si. Los valores del potencial de corrosion se situaron entre -0.15y -0.5 V,
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respecto al ECS. Las mezclas con curado acelerado se situaron en un rango mas estrecho de
potencial, comparadas con el curado en condiciones de laboratorio, coincidiendo con los
valores reportados en las secciones 7.3.1y 7.3.3.

Los valores de las mezclas AAM-LSMK coinciden con lo reportado en morteros de
GP con precursores de CV y CV/EAH [119], donde no existen reacciones de oxidacion
adicionales a las del Fe. El analisis de las Ba y pc para obtener la constante B de la ecuacién

para el lcor=B/Rp se puede realizar en la misma década que los resultados de la seccion 7.2.6.

Analizando la zona anddica de las curvas, se deduce una zona de pasividad hasta ~0.1
V, Vs ECS para todas las mezclas, a pesar de tener un potencial de corrosion en diferentes
rangos; el valor de corriente para la zona de pasividad se situ6 en 1-4 pA. Este rango también
ha sido reportado por otro autores, comparando el valor de pH de las mezclas a 28 de los
sistemas AAM-LSMK con mortero convencional [88]. Los valores de Ecorr €n la zona de

pasividad corresponden a los encontrados en la seccion 7.3.1.
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Figura 63. Curvas de polarizacion de acero embebido a 28 dias de curado en condiciones

de laboratorio.

Los valores de la Figura 64 y Figura 65 muestran las CPP a 90 y 180 dias de

exposicion a COz en cdmara de carbonatacion, respectivamente. En ambas gréaficas se puede
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identificd que los valores del potencial de equilibrio se situaron en un rango mas estrecho
respecto a los 28 dias de curado, en un valor entre -0.2 a -0.4 V, Vs ECS. Se observa que las
mezclas con curado acelerado permanecieron en valores de corriente en la zona de pasividad
de 1 pA. La mezcla M7 se mantuvo en la zona de pasividad a una corriente de alrededor de
12 YA. Esta tendencia se puede asociar con la nivelacion del pH del mortero a la profundidad

de la varilla de acero (descrito mas adelante).
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Figura 64. Curvas de polarizacién de acero embebido a 90 dias de exposicion a 4% CO; en
camara de carbonatacion.
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Figura 65. Curvas de polarizacion de acero embebido a 180 dias de exposicién a 4% CO>
en cdmara de carbonatacion.

7.3.6 Pérdida gravimétrica de acero embebido

Se obtuvo la pérdida de masa de las varillas embebidas a 180 dias de exposicion a 4%

CO; en camara de carbonatacién a una humedad relativa de 60-80%.

Tabla 4. Pérdida de masa de varillas embebidas a 180 dias de exposicion a 4% COa.

Mezcla

Peso inicial (g)

Peso final (g)

Diferencia (g)

M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7
M8
M9

15.2279
15.0532
14.8348
15.0219
14.8193
15.1675
15.2202
14.7634
15.2279

15.2178
15.0520
14.8133
15.0204
14.8127
15.1662
15.0590
14.9355
15.5066

0.0101
0.0012
0.0037
0.0015
0.0066
0.0013
0.1612
-0.1721
-0.2787
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M10 15.2279 15.0179 0.2100

7.3.7 Perfiles de pH

Los morteros fueron expuestos a una concentracion de 4% de COz con el fin de
acelerar el proceso de carbonatacion y analizar su efecto en la matriz cementante. El deterioro
por carbonatacidn en materiales a base de cemento portland inicia cuando el CO2 atmosférico
se disuelve en la solucion de poro en forma de acido carbonico (HCO3). EI HCOs reacciona
con el hidroxido de calcio para la formacion de carbonato de calcio (CaCO3s), disminuyendo
el pH de la solucion de poro en el &rea circundante a la varilla de acero. La disminucién de
pH compromete la estabilidad de la capa pasiva y una vez que se disuelve inicia el proceso
de corrosion generalizada. En el caso de los materiales a base de cementos activados por
alcalis a base de metacaolin/caliza no se precipita Ca(OH). en la matriz cementante como
producto de hidratacién. Sin embargo, la fase acuosa de la solucion de poro contiene NaOH
que no ha provocado la disolucién de los precursores. Se ha reportado que cuando el NaOH
sin reaccionar se combina con el CO: disuelto en la solucion de poro se generan carbonatos
de sodio tipo natrén (Na.COs-10H20) o nahcolita (NaHCO3)[54] que son compuestos que
presentan valores de pH ~10. De esta forma el efecto de carbonatacion afecta de distinta
manera al acero comparado con la formacion de CaCOsz que disminuye la alcalinidad de la
matriz cementante a valores de pH<9y compromete la estabilidad de la capa pasiva del acero,

acelerando el proceso de deterioro por corrosion.

La Figura 66 muestra un perfil de pH a 2,4,6,8 y 10 mm de profundidad a 90 dias de
exposicion a 4% COz, con humedad relativa 60-80%, en camara de carbonatacion. La linea
vertical punteada indica el espesor de recubrimiento de 7 mm de los especimenes con acero
de refuerzo. En los primeros 2 mm de profundidad los valores de pH se situaron entre 9.6 y
10.5, donde se aprecio la influencia de la cantidad de metacaolin y la concentracién de NaO
en las mezclas de mortero comparado con el valor de pH alcanzado. A 2 mm de profundidad,
las mezclas con M7 y M8 con 100% de contenido de MK y la concentracion de NaO mas
alta de 26.84% registraron valores de pH 10.5; mientras que las mezclas M3 'y M4 con 60%
de LS y 8.58% de NaO registraron valores de pH 9.6.
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Figura 66. Perfil de pH a 2, 4, 6, 8 y 10 mm de profundidad en mortero expuesto 90 dias a
4% COa.

A 10 mm de profundidad las mezclas M1y M2 alcanzaron valores de pH 11.8y 11.9,
respectivamente; mientras que las mezclas M3 y M4 quedaron en valores de pH 10.1 y 10,
respectivamente. El resto de las mezclas (M5 a M10) quedan en un intervalo muy cercano
entre 10.2 y 10.7.

La pendiente de las lineas indic6 una disminucion de los valores entre 2 y 4 mm de
profundidad. A partir de esa profundidad los valores se mantuvieron en una tendencia semi
lineal que sugiere que el efecto de la exposicion acelerada a CO2 ha causado deterioro en la
zona superficial de los especimenes, y que a la profundidad de recubrimiento los valores de

pH se mantienen en niveles suficientes para proporcionarle pasivacion al acero reforzado.

Se identifico que el efecto de la temperatura de curado no es un factor determinante
para disminuir la carbonatacion en la matriz cementante. Las mezclas M3 y M4, con la mayor
cantidad de LS y la menor cantidad de NaO fueron las de menor valor de pH, en todas las

profundidades de analisis.

En la Figura 67 se muestran los perfiles de pH a 180 dias de exposicion; a excepcion

de la mezcla M1, el comportamiento de todas las mezclas fue muy similar: una disminucion
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de 2 a 4 mm de profundidad y a partir de 4 mm con una linea semi lineal hasta 10 mm. La

mezcla M1 presentd una tendencia semi lineal con pendiente ~45°.

12.4 ;
espesor de recubrimiento = 7 mm ;
12.0 1
11.6 —m—M1 100MKOLS-21.46%-23°C
- @ -M2 100MEOLS-21.46%-70°C
—8— M3 40MEG60LS-8.58%-23°C
11.2 4 - & -M4 40MEK60LS-8.58%-70°C
—&—M5 70ME30LS-16.91%-23°C
- & M6 70ME30LS-16.91%-70°C
T 108+ —4—M7 100MKO0LS-26.84%-23°C
Q -« ~M$ 100MKOLS-26.84%-70°C
—@— M9 40ME60LS-10.74%-23°C
10.4 1 — ¢4 -M10 40MEG60L 5-10.74%-70°C
10.0
9.6 1 180 dias de exposicién a 4% CO, !

2 4 6 8 10
Profundidad (mm)

Figura 67. Perfil de pH a 2, 4, 6, 8 y 10 mm de profundidad en mortero expuesto 180 dias
a 4% COa.

A 2 mm de profundidad los valores se sitlan en un rango muy parecido a los
mostrados en la Figura 66 a 90 dias de exposicion en las mismas condiciones. Un cambio
notable es que las mezclas M9 y M10 quedaron ligeramente por debajo de los valores de las
mezclas M3 y M4 que presentaron los valores mas bajos a 90 dias de exposicion.
Nuevamente se observo el efecto de la cantidad de LS y la concentracion de NaO. Ya que la
cantidad de NaO esta ajustada respecto al contenido de MK, una mayor sustitucion de MK

requiere menos cantidad de alcalis, aportando una menor alcalinidad a la solucion de poro.

En la Figura 67 a la profundidad de 2 mm se aprecia que a mayor cantidad de LS,
menor valor de pH. Asimismo, que excepto por la mezcla M1, todas las mezclas conservaron
la misma tendencia en sus valores: decremento de 2 a4 mm y estabilizacion semi lineal hasta
10 mm de profundidad. Las mezclas con la mayor cantidad de LS permanecieron en valores
de pH entre 10 y 10.4; M5 y M6 en valores de pH ~10.9; M1y M2 en pH 109 y 11.1,

respectivamente.
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De manera general las mezclas curadas aceleradamente a 70°C por 24 h alcanzan
menores valores de pH comparadas con las curadas en condiciones de laboratorio; el
contenido de LS y la concentracion de NaO influyeron en los valores de pH a diferentes
profundidades. De acuerdo con lo reportado por Pérez y Escalante [25] se ajusto la relacion
molar SiO2/Al>03 en 3.34 para todas las mezclas; la relacion Na2O/Al O3 esta ajustada para

diferentes contenidos de LS (consultar
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Tabla 1), manteniendo un equilibrio en las especies de la solucion de poro.

Las mezclas M1 a M4 se mantuvieron con una relacion Na;O/Al;Os de 1.20 y el
contenido de caliza redujo el %NaO de 21.46% a 8.58%. El proceso de curado acelerado no
mostrd un efecto significativo en la variacion de los valores de pH respecto al curado en
condiciones de laboratorio; las mezclas con 60% de contenido de LS alcanzaron valores de
pH 10 y 10.4 a los 90 y 180 dias de exposicion, respectivamente, desde 4 hasta 10 mm de
profundidad. Los anteriores valores de pH son suficientes para mantener al acero en un
estado pasivo de acuerdo con los diagramas de Pourbaix [48] representando una alternativa

sustentable a las mezclas con 100%MK.

Las mezclas M5y M6 con 30% de LS se mantuvieron con una relacion Na/Al de 1.35

y alcanzaron valores intermedios de pH ~10.8 para 90 y 180 dias de exposicion.

Las mezclas M7 a M10 se mantuvieron con la mayor relacion NaO/AlOz de 1.50 y
el contenido de caliza redujo el %NaO de 26.84% a 10.74%. Este grupo de mezclas es
comparable con M1 a M4 por los contenidos de %LS. De acuerdo con los valores de pH, se
observan dos comportamientos: i) las mezclas M7 y M8 alcanzaron los valores de pH mas
alto, lo cual es congruente con la mayor concentracién de NaO, principal fuente de
alcalinidad en la solucién de poro. A diferencia de las demas mezclas, donde a partir de 4
mm se alcanza una tendencia semi horizontal, la mezcla M7 mostré valores ascendentes
respecto a la profundidad con valores de pH ~12, a 10 mm de profundidad, en ambas edades
de exposicidn; ii) las mezclas M9 y M10 se mantuvieron en valores cercanos a las mezclas
M3y M4 que guardan las mismas proporciones de contenido de LS, con un ligero aumento
en el %NaO.

7.3.8 Difraccion de rayos (DRX)

En pruebas preliminares se realizaron morteros de MAA-LSMK con 30 y 60% de
contenido de LS y unos de cemento portland como referencia que se expusieron a CO> hasta
90 dias y se intentd medir el frente de carbonatacion con indicador de fenolftaleina, sin
embargo, en los MMA-LSMK no se observo y la intensidad del color purpura tradicional era

menor que el observado en los materiales a base de cemento portland. Estos resultados
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coincidieron con otros autores [55,120] donde reportaron la baja fiabilidad del uso de la

fenolftaleina en MAA con precursores de silicoaluminato, principalmente.

La técnica de DRX se utilizo para identificar especies carbonatadas en la matriz
cementante debido a la exposicion a 4% CO> con humedad relativa 60-80%. En materiales a
base de cemento portland la disminucion del pH se asocia a la formacion de productos de
carbonatacion como CaCOz que acidifican la matriz cementante (pH<9) [47] y se identifica
visualmente un frente de carbonatacion con indicadores colorimétricos, como la
fenolftaleina, que pasan de un color purpura a incoloro [91]. Como se menciond en la seccion
3.3.3, el CO; se difunde en la solucion de poro para la formacion de acido carbonico H.COs

que reacciona con los hidréxidos presentes en la solucion de poro de la matriz cementante:

CO, + H,0 > H,COs

A diferencia de los materiales a base de CP, en los MMA-LSMK no se precipita
portlandita -Ca(OH),- para la formacion de CaCOz. EI NaOH de la solucion de poro sin
reaccionar es susceptible a combinarse con el H,COz y formar carbonatos de sodio tipo
natron (NaxCOs-10H20) o nahcolita (NaHCOs) [54], generando el fenomeno de

eflorescencia.

H,CO; + NaOH - Na,CO5 + 2H,0

El proceso de curado a 28 dias contempl6 la proteccion de los especimenes con una
pelicula pléstica para evitar la formacion de eflorescencia en la superficie del especimen de
mortero. La presencia de eflorescencia se asocia a un proceso insuficiente de
geopolimerizacion o un excedente de alcalis en la solucion de poro (activador alcalino en
exceso). Para las mezclas de estudio no se observo el fendmeno de eflorescencia en el proceso

de curado ni en la exposicion a COz natural y acelerado.

De acuerdo con el anélisis de los patrones de DRX de las muestras a 2, 6 y 10 mm de
profundidad las especies de carbonatos encontradas fueron dolomita CaMg(COs), sin
evidencia de las fases de carbonatos de sodio tipo natrén (Na.COs-10H,0) que se han

reportado tener un pico principal en los angulos 30 y 32° 26 de baja intensidad [53,57];
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nahcolita (NaHCO3), trona (Na;H(CO3)-2H20) un pico principal en los a&ngulos 29y 34° 26;
carbonato de sodio (Na.COz), que presenta intensidades mayores que el natron.

- c S : ; C CaCOa‘(caIcita)
- S : 1] Q SiO, (cuarzo)
+| D CaMg(CO,) (dolomita)
‘| A TiO, (anatasa)
~—
<
2
k=)
o]
e}
‘D
c
]
£
| M2 10 mm
M2 6 mm
M2 2 mm
M1 10 mm
[~~~ M1 6 mm
M1 2 mm o
T T —
10 20

Angulo 26
Figura 68. Patron de DRX de mezclas de mortero M1 (100MKOLS-21.46%-23°C) y M2

(100MKOLS-21.46%-70°C) a 90 dias de exposicion en cdmara de carbonatacion a 4% CO>
y humedad relativa entre 60-80%, a 2, 6 y 10 mm de profundidad.
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Figura 69. Patrén de DRX de mezclas de mortero M3 (40MK60LS-8.58%-23°C) y M4
(40MK60LS-8.58%-70°C) a 90 dias de exposicion en camara de carbonatacion a 4% CO. y
humedad relativa entre 60-80%, a 2, 6 y 10 mm de profundidad.
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Figura 70. Patrén de DRX de mezclas de mortero M5 (70MK30LS-16.91%-23°C) y M6

(7TOMK30LS-16.91%-70°C) a 90 dias de exposicion en camara de carbonatacion a 4% CO-
y humedad relativa entre 60-80%, a 2, 6 y 10 mm de profundidad.
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Figura 71. Patrén de DRX de mezclas de mortero M7 (100MKOLS-26.84%-23°C) y M8
(100MKOLS-26.84%-70°C) a 90 dias de exposicion en cdmara de carbonatacion a 4% CO>
y humedad relativa entre 60-80%, a 2, 6 y 10 mm de profundidad.

off 0 e CaCo, (calcita)
o Lo ‘ ;| Q SiO, (cuarzo)
o .| D CaMg(CO,) (dolomita)
o ;| A TiO, (anatasa)
—_ o
< P
=) o
- P
< P
=] B H
k%)
2 P
£ ¢
M10 10mmy *
M10 6mm
M10 2mm
M9 10mm
——— M6
—vganm ) -
T T
10 20 40

Angulo 26
Figura 72. Patrén de DRX de mezclas de mortero M9 (40MK60LS-10.74%-23°C) y M10

(40MKB60LS-10.74%-70°C) a 90 dias de exposicion en camara de carbonatacion a 4% COz
y humedad relativa entre 60-80%, a 2, 6 y 10 mm de profundidad.

Los resultados concuerdan con los valores de pH de la seccién anterior (ver Figura

66) donde se observo una caida de pH desde la superficie hasta 2 mm de profundidad; a partir
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de 4 mm el valor aumenta y se mantiene en una tendencia lineal hasta 10 mm de profundidad.
Este comportamiento ha sido también reportado utilizando precursores de ceniza volante
donde mencionan que los productos de reaccion “jovenes” de la superficie hacen que esa
region sea menos tortuosa en comparacion con el nacleo del especimen y por tanto mas
permeable, logrando observarse un descenso del pH por debajo de 9 [53]. La ausencia de
carbonatos de sodio demuestra que los rangos de las relaciones molares de Na/Al, Si/Al
estuvieron correctamente balanceadas para formar matrices cementantes con baja
susceptibilidad a carbonatacion en ambientes industriales, a partir de un estudio en

condiciones aceleradas.

7.3.9 Microscopia Optica

Algunos autores han utilizado la microscopia optica para evidenciar la presencia de
productos de corrosion depositados superficialmente en las varillas de refuerzo para evaluar
el dafo por corrosién en ambientes de exposicion de cloruros [121-123] Los valores
mencionados en la seccién 7.3.1 de Ecorr Situaron a las varillas embebidas en estado pasivo
con una baja probabilidad de corrosion; y de la seccion 7.3.3, el lcorr SUgiere una cinética de
corrosion despreciable de acuerdo con la normativa referente a materiales basados en CP.
Para contrastar los valores electroquimicos con la observacion visual se extrajeron varillas
embebidas en las diferentes mezclas de mortero a 180 dias de exposicion a 4% CO2 en una
camara de carbonatacion y se analizaron en un microscopio Optico petrografico a una
magnificacion de 5X. Las imagenes mostradas en la Figura 73 corresponden a las varillas
completas analizadas en el microscopio tal cual fueron extraidas, analizando zonas sin

mortero adherido.

El analisis por zonas de las varillas embebidas evidencid la ausencia de productos de
corrosion en la interfase acero-mortero. Las varillas de las mezclas M1 y M5 presentaron una
zona localizada con coloracién mas obscura, sin evidencia de productos de corrosion; la M4
mostré una zona con una coloracion café que se observa en la Figura 74. El analisis con
microscopia optica coincidio con los valores de pH de la seccion 7.3.7 donde todas las
mezclas alcanzaron valores de pH>10 a partir de 4 mm de profundidad, propiciando las

condiciones de alcalinidad para mantener al acero en un estado pasivo de corrosion.
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La superficie conservo una tonalidad gris clara brillante, caracteristica de las varillas
de acero al carbon, considerando que las varillas fueron decapadas previas a ser embebidas.
Aunque la precision de la técnica impide la caracterizacion de la capa pasiva (color, espesor,
composicion), indirectamente se puede deducir que se formo debido al color y limpieza de
la varilla, sin coloraciones rojizas o verdosas, caracteristicas de diferentes estados de

oxidacion del Fe.
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M1 100MK-0LS-21.46%-23°C

M2 100MK-0LS-21.46%-70°C

M3 40MK-60LS-8.58%-23°C

M7 100MK-0LS-26.84%-23°C

M8 100MK-0LS-26.84%-70°C

M9 40MK-60LS-10.74%-23°C

M10 40MK-60LS-10.74%-70°C

Figura 73. Imagenes de varillas embebidas en MAA-LSMK expuestas durante 180 dias a
4% CO..
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A continuacion, se presentan imagenes a detalle de cada varilla a una magnificacion
de 5X. En las imégenes se observa el estado superficial de las varillas embebidas en las
mezclas de mortero, expuestas durante 180 dias a 4% de CO2 en camara de carbonatacion.
Lo mas relevante de las imagenes es la ausencia de productos de corrosion depositados
superficialmente en la varilla, conservando la textura y morfologia previa a ser embebidas en
el mortero. Las oquedades y concavidades transversales que se observan en la superficie son

marcas de fabrica y/o consecuencia de la preparacion de las muestras.
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Figura 74. Imégenes a 5X en microscopio petrografico de varillas embebidas en mezclas
de mortero M1 a M4, expuesto 180 dias a 4% CO..
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Figura 75. Imégenes a 5X en microscopio petrografico de varillas embebidas en mezclas
de mortero M5 a M8, expuesto 180 dias a 4% CO..
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M10 40MKG60LS-70°C

Figura 76. Imagenes a 5X en microscopio petrografico de varillas embebidas en mezclas
de mortero M9 y M10, expuesto 180 dias a 4% CO..

7.3.10 Conclusiones del capitulo

Del estudio electroquimico y microestructural de las mezclas de mortero MAA-
LSMK con contenidos de 0, 30 y 60% LS y relaciones molares Na/Al en un rango de 1.2-1.5

expuestos a carbonatacion acelerada, se puede concluir lo siguiente:

Todas las mezclas de mortero analizadas tuvieron una respuesta electroquimica
considerada en la zona de estado pasivo de corrosién evaluadas con la normativa actual

aplicable a materiales a base de cemento portland.

Los rangos considerados en la normativa actual pueden ser utilizados para evaluar los

sistemas de MAA-LSMK analizados en este trabajo.
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El efecto de la carbonatacion es diferente al considerado en morteros convencionales
a base de cemento portland al no disminuir el pH de la matriz cementante a la profundidad

del acero de refuerzo, manteniendo la capa pasiva formada superficialmente.

Los sistemas cementantes MAA-LSMK representan una opcion viable para uso en

ambiente industriales evitando un deterioro por corrosion generalizada del acero de refuerzo.

7.4 Trabajo futuro

Derivado de los resultados prometedores del mortero reforzado a base de precursores
de metacaolin/caliza activados por alcalis para ser utilizado como material de construccion
se propone realizar estudios de durabilidad en ambientes agresivos de cloruros y sulfatos,

siendo los ambientes mas comunes para una estructura en servicio.

El presente trabajo contempld una fase experimental de cloruros que continua en

anélisis.
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