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Pensamiento

“La imaginacion es mas importante que el conocimiento”
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RESUMEN

El presente trabajo evalla el impacto de la adicion mineral LC?, obtenida en la
prueba industrial en la fabrica de cemento Siguaney, a principios de este afio,
sobre la resistencia a la migracion de iones cloruro en hormigones base cemento
portland. Las pruebas realizadas mediante el ensayo de migracién de iones
incluido dentro del protocolo STADIUM, muestran comportamientos similares
para los especimenes fabricados con la adicion mineral LC? que para los
especimenes de cemento portland P35. En este trabajo se utilizé la
potenciometria directa para cuantificar la concentracién de iones durante el
ensayo de migracion. Ademas, se determinaron los porcientos de iones cloruro
totales, enlazados y no enlazados en las muestras antes y después del ensayo.
De aqui se obtuvo que los hormigones fabricados con la adicion LC? poseian 20.4
% mas de iones cloruro en su composicion inicial, respecto a los especimenes
con cemento portland P35, factor que pudo claramente haber influido en los
resultados obtenidos. De los resultados obtenidos se determind que los
especimenes fabricados con la adicién mineral LC? lograron enlazar un contenido
1.5 veces superior de iones cloruro que los especimenes realizados con cemento

portland.



Abstract

The present work evaluates the impact of the LC? mineral addition, obtained in
the industrial carried out in Siguaney cement factory, early this year, over the
resistance to the migration of chloride ions in Portland cement concrete. The tests
performed by the migration test of the data included in the STADIUM protocol,
report similar behavior for the specimens manufactured with the LC? mineral
addition than for the P35 Portland cement specimens. In this work, direct
potentiometry is explained to quantify the concentration of ions during the
migration test. In addition, the percentages of total, bound and unbounded
chloride ions were determined in the samples before and after the test. From this
it was obtained that the concretes manufactured with the addition LC? had 20.4%
more chloride ions in their initial composition, respect to the specimens with
Portland cement P35, factor that could have had an influence on the results. From
the results it was determined that the specimens manufactured with the mineral
addition LC? managed to bind a chloride ions content 1.5 times higher than the

specimens made with Portland cement.
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Introduccion

El cemento portland (CP) se encuentra entre los materiales mas empleados y con
mayor nivel de produccion a escala mundial. En 2017, China fue el mayor
productor de cemento del mundo, fabricando 2 400 millones de toneladas,
seguido por la India que alcanzo la cifra de 270 millones de toneladas en el mismo
periodo (Statista, 2019). En Cuba la capacidad de produccién de cemento
instalada aporta 2 691 000 millones de toneladas al afio (Pérez Carrand, 2018).
La produccién de cemento es considerada frecuentemente un indicador clave en
el desarrollo de un pais, ademas de ser un producto esencial para la fabricacion
del hormigén, considerado como el material mas usado en la industria de la
construccion y, junto al resto de los materiales cementicios, constituyen entre el
30 % y el 50 % de todo lo que se produce a nivel mundial (Scrivener, 2017).

El hormigén es definido como un material formado por la mezcla de cemento,
aridos gruesos y finos y agua, con o sin la incorporacion de aditivos y adiciones,
el cual desarrolla sus propiedades por hidratacion del cemento (BRITISH
STANDARDS INSTITUTE, 2004). Este es uno de los materiales de construccion
mas antiguos y ampliamente utilizados y posee muchas cualidades inherentes
que pueden utilizarse para beneficiar al cliente, al disefiador y al contratista. El
hormigon se puede fabricar a una gama inagotable de especificaciones para
adaptarse a todas las aplicaciones. Su uso permite un amplio rango de acabado
de superficies y formas, ademas, si este es bien disefiado y colocado, puede
ofrecer una durabilidad excepcional y una larga vida Gtil en cualquier estructura

(Concrete Bridge Development Group).
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Dentro de las propiedades del hormigén, la durabilidad es clave, ya que esta
influye en el tiempo de vida util, lo cual se traduce en costos y rentabilidad,
términos que definen si el material es adecuado para la construccion de
estructuras o no. En adicién, uno de los mayores problemas que afecta la vida
atil del hormigoén es la corrosion. Dentro los distintos fendmenos de corrosion
figuran los fisicos, causados por la exposicion a cambios ambientales extremos
tales como ciclos de hielo/deshielo o cambios artificiales como la exposicién al
fuego; los quimicos, causados por ataques por acidos y/o sulfatos, cloruros o
reaccion silica-alcali; ademas de las causas biol6gicas y estructurales. La
corrosion del acero de refuerzo del hormigon provocada por la exposicion a iones
cloruro y/o diéxido de carbono esta ligada con los procesos de deterioro de este
material, debido a que conduce su agrietamiento y delaminacion y ademas
reduce su adhesion al refuerzo (Aguirre y Gutiérrez, 2013). En Cuba, las
condiciones ambientales hacen que el fendmeno de corrosion por iones cloruro
en hormigones con acero de refuerzo sea un factor importante en el deterioro de
muchas estructuras, principalmente aquellas que se encuentran cercanas al mar.
La prevencion de la corrosion del acero y otros tipos de fendmenos de deterioro
empieza desde la fase de disefio, calculos estructurales, seleccion de materiales
y Sus proporciones, preparacion, compactacion y curado como podria ser el uso
de bajas relaciones agua/cemento segun Castafieda Valdés et al. (2005) y el
empleo de materiales cementicios con alto contenido de fases que contengan

aluminio y hierro, las cuales pueden reaccionar con los iones cloruro y



convertirlos en cloruros enlazados, formando productos conocidos como sal de
Friedel y sal de Kuzel (Csizmadia et al., 2001, Florea y Brouwers, 2012).

Una de las vias para prevenir o controlar la corrosion es el uso de adiciones
minerales, entre las cuales figuran las puzolanas, especialmente aquellas que
contienen aluminio en su composicion (Aguirre y Gutiérrez, 2013).

El Centro de Investigacion y Desarrollo de Estructuras y Materiales de la
Universidad Central “Marta Abreu” de Las Villas, en colaboracion con el Escuela
Politécnica Federal de Lausana, Suiza, trabajan de conjunto en el desarrollo de
cementos con adiciones de arcillas calcinadas con bajos 0 moderados contenidos
de caolinita, que luego de calcinadas se denominan metacaolin. Una de estas
adiciones que contiene metacaolin es el LC?, la cual es una mezcla de piedra
caliza y arcilla calcinada, en proporcion 1:2 en masa, y cierta cantidad de yeso
(Roger S. Almenares et al., 2017, Antoni et al., 2012, Fernandez et al., 2010,
Scrivener et al., 2017a, CIDEM, 2019). Resultados preliminares y reportados han
demostrados que el LC? mejora muchas propiedades de los morteros y
hormigones que contienen esta mezcla. La mezcla de esta adicién mineral LC?
con cemento Portland es el conocido cemento de bajo carbono LC3.

Son multiples la cantidad de ensayos y estudios que se han desarrollado en
relacion con los fenbmenos y procesos que intervienen en los mecanismos de
transporte de iones cloruros a través del hormigon, ya que es una de las
principales causas que desencadena la corrosion del acero de refuerzo. Entre los
ensayos utilizados, los de migracion de cloruro por potencial eléctrico son los mas

usados, ya que ofrecen la posibilidad de obtener resultados respecto al ingreso
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de iones cloruros a través de especimenes de hormigon en periodos de tiempo
cortos, tanto con el fin de conocer la permeabilidad de las muestras al ion cloruro,
asi como el efecto de métodos suplementarios para prevenir o retrasar este tipo
de corrosion.

Entre los ensayos de migracion de cloruro figuran el ensayo rapido de
permeabilidad de cloruro (ASTM C1202, AASHTO T277), el ensayo de difusion
en estado no estacionario (NT BUILD 492, 433), el ensayo de ponding (AASHTO
T259, ASTM 1543) y el ensayo de migracion eléctrica contenido en el Protocolo
STADIUM.

Existen algunos estudios de migracion acelerada de iones cloruro en los cuales
se utiliza el “ensayo de migracion para las propiedades de transporte de los
materiales cementicios” contenido dentro del protocolo STADIUM, (Samson y
Marchand, 2007, Conciatori et al., 2013, Bu et al., 2014, Bu y Weiss, 2014). Sin
embargo, no existen reportes de estudio del empleo de esta prueba en
hormigones donde se emplee la adicion mineral LC?. Por otra parte, existen
reportes de estudios de migracion de iones cloruro en hormigones fabricados con
adiciones puzolanicas con medio o bajo contenido de metacaolin, pero donde se
emplean ensayos de migracion distintos al establecido en el protocolo STADIUM
(Dhandapani et al., 2018, Nadesan y Dinakar, 2018, Xiao et al., 2018). Como se
puede apreciar no existen muchos reportes del uso del protocolo STADIUM en
hormigones con adiciones del tipo puzolanas, como el LC? o de arcillas
calcinadas con medio o bajo contenido de metacaolin, por lo que se plantea el

siguiente objetivo general en esta investigacion:
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Evaluar el impacto de la adiciéon mineral LC? sobre la resistencia a la migracién
de iones cloruro en hormigones base cemento portland.
Para alcanzar el mismo se proponen los siguientes Objetivos Especificos:

1. Determinar, mediante el protocolo STADIUM, cémo influye la adicion
mineral LC? en el comportamiento de intensidad de corriente en
hormigones fabricados con cemento portland.

2. Determinar la correlacion que existe entre la intensidad de corriente, segun
el protocolo STADIUM y el cambio de la concentracion de iones cloruro en

la celda anddica durante el tiempo de ensayo.
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Capitulo 1. Revision bibliogréafica

1.1 Cemento portland

El cemento portland es un cemento hidraulico producido por la pulverizacion de
clinker, el cual consiste esencialmente en silicatos de calcio hidraulicos cristalinos
y generalmente uno o0 mas de los componentes agua, sulfato de calcio, hasta
5 % de piedra caliza y adiciones de procesamiento (ASTM International, 2014a).
El cemento portland se obtiene al calentar una mezcla de caliza y arcilla u otros
materiales de composicién similar y de reactividad suficiente, hasta una
temperatura de alrededor de 1450 °C. Durante el proceso ocurren determinadas
reacciones quimicas, se produce la fusion parcial de los productos formados y se
forman los nodulos de clinker. El clinker se mezcla con un determinado por ciento
de sulfato de calcio y otros aditivos que juntos se muelen finamente para hacer
el cemento portland. El clinker tiene una composicion quimica, expresada en
forma de Oxidos, de aproximadamente un 67 % de CaO, 22 % de SiOz, 5 % de
Al203, 3 % de Fe203y un 3 % de otros compuestos (Taylor, 1997).
Normalmente el clinker de cemento portland contiene cuatro fases mayoritarias,
llamadas alita, belita, aluminato y ferrita. El endurecimiento ocurre como
resultado de la reaccion entre las fases mayoritarias y el agua.

La alita es el constituyente mas importante en el clinker de cemento portland
normal, de estos constituye entre el 50 % y 70 %. Es silicato tricalcico (CasSiOs),
el cual modifica su composicion y estructura cristalina por incorporaciéon de iones

como Mg?*, APR* y Fe®. Es la principal y mas importante fase del cemento
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portland, que en gran extension controla el fraguado y endurecimiento del mismo.
Reacciona relativamente rapido con el agua, siendo el responsable del desarrollo
de la resistencia mecanica a tempranas edades (1 a 28 dias).

La belita constituye entre el 15 % y 30 % del clinker de cemento portland normal.
Es silicato dicélcico (Ca2SiO4) que puede también estar modificado por otros
lones, reacciona lentamente con el agua por lo que contribuye poco a la
resistencia mecdanica durante los primeros 28 dias. Las fases silicato son las mas
abundantes, por lo general comprenden mas del 80 % del total de los
componentes del cemento.

La fase aluminato es aluminato tricalcico (CasAlOs) y es modificado
sustancialmente en composicion y en ocasiones en estructura por la sustitucion
de iones, se hidrata rapidamente y es responsable de la susceptibilidad al ataque
qguimico de los sulfatos con formacién de ettringita. La hidratacion de la C3A tiene
un impacto decisivo en las propiedades reoldgicas de la pasta fresca. La alta
velocidad de reaccion del agua conduce a la saturacion de la solucion con
aluminato e iones calcio y, como consecuencia, a la cristalizaciéon de C4sAHx. Esto
corresponde a la rigidez rapida de la pasta determinada como un conjunto rapido.
La perturbacién del proceso de hidratacion a edades tempranas afecta el
desarrollo de la fortaleza a edades tardias, pudiendo conducir incluso a una
reduccion de la fortaleza. El uso del yeso para reducir la tasa de reaccion del
aluminato de calcio con agua se establece como "agente de control” es tan

antiguo como la propia producciéon de cemento portland (Taylor, 1997).



La fase ferrita, ferroaluminato tetracalcico (Ca2AlFeOs), es modificada por
sustitucién de iones y por la variacidén en la relacién Al/Fe. Su reaccion con el
agua es variable, siendo por lo general alta inicialmente y baja o0 muy baja con el

transcurso del tiempo (Taylor, 1997).

1.2 Hidratacion del cemento portland
Cuando el CP es mezclado con agua ocurren una serie de reacciones quimicas
responsables del endurecimiento de la pasta que son designadas genéricamente
como reacciones de hidratacion, y los compuestos quimicos resultantes de estas
reacciones, como productos de hidratacion o hidratos. La hidratacion del CsS
impuro, también llamado alita, conduce a la formaciéon de Ca(OH)2, también
denominado portlandita (CH), y de silicatos de calcio hidratados con una
estructura amorfa y de estequiometria variable, que son denotados de manera
genérica como CSH.
2C3S—C3S,H3+3CH
El C2S o belita reacciona de manera similar al C3S para formar también CSH y
CH.
2C,S+4H—C3S,H3+CH
En presencia de agua y yeso, las fases aluminato del CP (CsA) reaccionan para
formar ettringita, la mas importante fase AFt.
C3A+3C$H,+26H—AFt (C,A-3C$-Hy,)
Cuando el sulfato es agotado, la reaccion entre el C3A y las fases AFt en

presencia de agua generan fases del tipo AFm (monosulfoaluminatos de calcio).
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AFt+2C3;A+4H—AFm(3C,A-C$-H,,)
La fase ferrita (C4AF) reacciona de manera similar al C3A pero mas lentamente,
con la formacion de hidratos donde el Fe®* se encuentra sustituyendo
parcialmente al AP* en la estructura. Las ecuaciones de reaccion planteadas han
sido idealizadas, pues la composicion variable de los productos de hidratacion, y
su tendencia a modificar su constitucién en dependencia de la solucién de poros,

impiden asignarles una estequiometria fija.

1.3 Adiciones minerales en el cemento portland. Puzolanas

La historia de la adicién de minerales al cemento es tan antigua como la historia
del cemento. Las adiciones minerales se clasifican comiunmente en: materiales
hidraulicos, materiales puzolanicos y fillers. La clasificacion se basa en la quimica
de los procesos de endurecimiento. Los materiales hidraulicos exhiben
propiedades hidraulicas analogas al cemento portland.

Los materiales puzolanicos reaccionan con el hidréxido de calcio en agua a
temperatura ambiente y los productos de esa reaccion tienen propiedades
cementicias. Finalmente, los llamados fillers constituyen el dltimo grupo de los
aditivos, que son, por regla general, inertes y no reaccionan en la pasta de
cemento. Actualmente en la sustitucion del clinker la mayor parte de los
materiales cementicios suplementarios empleados lo constituyen subproductos
del sector industrial, tales como las cenizas volantes (subproducto de la quema
del carbon en las plantas de generacidn eléctrica), las escorias de altos hornos

(subproducto de la industria siderurgica) y el humo de silice (subproducto de la
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produccion de silicio y ferrosilicio). Mientras tanto otras abundantes reservas de
materiales puzolanicos permanecen sin explotacion, como las puzolanas
naturales, la ceniza de la cdscara de arroz y las arcillas activadas térmicamente
(Diaz, 2010, Martirena, 2004).

Las puzolanas, segun la norma ASTM International (2014b), se definen como
aquellos productos naturales o artificiales, siliceos o aluminosiliceos que, por si
mismos, poseen poca 0 ninguna propiedad aglomerante, pero que, finamente
molidos y en presencia de agua, reaccionan quimicamente con el Ca(OH):2 a
temperatura ambiente para formar compuestos con propiedades cementantes.
Las mismas se pueden clasificar en dos grandes grupos: las puzolanas naturales
como los materiales de origen volcanico, o sedimentarios de origen animal o
vegetal como las cenizas volcanicas y tierras de diatomeas, y las puzolanas
artificiales materiales tratados o subproductos de fabricacion industrial como las
cenizas volantes (ASTM International, 2015a). De acuerdo a las especificaciones
normadas para cenizas volantes y puzolanas naturales o artificiales y su empleo
en hormigones, la composicion quimica debe ser tal que la suma de los 6xidos
de Si, Al y Fe expresados como porciento en masa, sea superior al 70 %.
Conjuntamente con las puzolanas aparecen mezclados minerales inactivos,
como cuarzo, feldespato, magnetita u otras sustancias organicas o arcillas en
distintas proporciones, los cuales pueden influir en el fraguado y endurecimiento

de las mezclas de cemento (Zhang y Malhotra, 1995).
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1.3.1 Arcillas

Una arcilla se puede definir como un material natural compuesto principalmente
de minerales de gran fino, que generalmente es plastico con el contenido de agua
apropiado y se endurecerd al secarse o cocerse. Por otra parte, un mineral
arcilloso se define como minerales de filosilicato y minerales que imparten
plasticidad a la arcilla y que se endurecen al secarse o cocerse. Dado que el
origen del material no es parte de la definicion, el mineral arcilloso (a diferencia
de la arcilla) puede ser sintético (Bergaya et al., 2006).

En la basqueda y desarrollo de nuevas fuentes de materiales puzolanicos, existe
creciente interés en el empleo de las arcillas activadas. Por su amplia
disponibilidad, relativa facilidad de tratamiento y demostradas propiedades
puzolanicas una vez que son estructuralmente modificadas, estas representan
una atractiva alternativa como fuente de puzolanas (Brown, 1961).

Los minerales arcillosos no pueden ser empleados como puzolanas en su estado
natural. La presencia de estructuras cristalinas estables impide la liberacion de
silice y alumina como especies quimicas capaces de participar en la reaccion
puzolanica. Su estructura en forma de capas propensas al deslizamiento y al
agrietamiento, y la capacidad para inmovilizar grandes cantidades de moléculas
de agua en su superficie son factores que pueden afectar de forma negativa la
resistencia mecanicay la reologia en un material cementicio, mientras que su alta
capacidad de adsorcion de iones puede modificar la composicion quimica de las

soluciones acuosas, afectando las propiedades tecnoldgicas del hormigon. Por
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lo tanto, las arcillas deben modificarse estructuralmente para ser empleadas
como materiales puzolanicos (Muller, 2003).

La activacion de un mineral arcilloso se refiere al proceso de lograr, a partir de la
remocion de los OH™ estructurales, la ruptura de los enlaces quimicos y la
desestabilizacion resultante de la estructura cristalina, un material con una
reactividad quimica tal que le permita ser empleado como puzolana. El proceso
de activacion puede hacerse a través de medios mecéanicos, quimicos o térmicos,
dentro de los cuales es la activacion térmica la forma mas efectiva y empleada
para modificar la estructura cristalina de las arcillas y alcanzar el maximo
potencial de reactividad puzolanica (Shiy R.L. Day, 2001).

Dentro de las principales arcillas calcinadas estudiadas para su posible uso como
puzolana, caolinita, montmorillonita e illita, las arcillas con contenido caolinitico
son las mas empleadas. Algunos de las razones de esta preferencia son la mayor
actividad puzolanica que brindan las arcillas con alto contenido caolinitico,
ademas del amplio intervalo de que existe entre la temperatura de
deshidroxilacion y la temperatura a la cual comienzan a manifestarse los
fendmenos de recristalizacién y sinterizacion es mucho mayor que para la
montmorillonita o la illita. No debe tampoco desestimarse el hecho de que, por su
valor industrial, la serie de reacciones mediante las cuales la caolinita se
transforma en metacaolin, y luego en mullita, se encuentran entre las mas
importantes en el campo de la cerdmica y han sido mas estudiadas que cualquier

otra reaccion relacionada con la activacion térmica de arcillas, antes incluso de
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que las arcillas caoliniticas fueran utilizadas como fuente de materiales

puzolanicos (Diaz, 2010).

1.3.2 Efecto de las arcillas calcinadas como materiales puzolanicos

A causa de su menor relacion Ca/Si, los CSH formados durante la reaccion
puzolanica de las arcillas calcinadas tienen una mejor capacidad para atrapar los
iones alcalinos presentes en la solucién de poros en comparacion con los CSH
formados durante la hidratacion del CP, lo que reduce la susceptibilidad a la
reaccion élcali-silica-agregado. Estos materiales también han demostrado una
importante  habilidad para decrecer la permeabilidad del hormigon,
incrementando su resistencia al ataque de sulfatos y al ingreso de iones cloruros.
Ademas, se puede reducir la retraccion autdégena y la retraccion por secado

(Diaz, 2010).

1.3.2.1 El metacaolin como material puzolanico

Dentro de las arcillas calcinadas, el metacaolin (MK) es el material puzolanico
mas estudiado y el unico que existe en el mercado como un producto comercial.
El MK, una puzolana de alta reactividad que se obtiene a partir de la calcinacion
bajo condiciones controladas de arcillas caoliniticas de alta pureza, ha
demostrado un excelente potencial para, mezclado con el CP, mejorar
significativamente la resistencia y la durabilidad del hormigén. Zhang y Malhotra
(1995), en una extensa investigacion a nivel macroscopico sobre la durabilidad

de hormigones con un 10 % de reemplazo de MK, mostraron que el hormigén
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con adicién puzolanica superoé a la serie control en los ensayos de resistencia a
la compresion, a la flexion y a la tension, médulo de elasticidad, retraccion por
secado y resistencia a la penetracion de cloruros. Ambroise et al. (1994)
determinaron que, para pastas con un 30 % de reemplazo del CP por MK, la
distribucion del tamafio de poros se desplaza hacia valores mas pequefios, el
contenido de CH en la pasta se reduce y se mantienen los valores de resistencia
mecanica. Este autor propone que cementos mezclados con un contenido de
hasta un 30 % de MK pueden ser una opcion en paises donde otros materiales

puzolanicos son escasos.

1.4 Cementos base clinker - arcillas calcinadas - caliza

Sobre la base del aporte y las limitaciones de la incorporacién de MCS en la
formulacion de cementos mezclados binarios, se han llevado a cabo
investigaciones que combinan ventajas y desventajas de algunas adiciones, lo
gue ha dado lugar a nuevas generaciones de cementos ternarios, incluso
cuaternarios. En afios recientes, investigadores del Centro de Investigacion y
Desarrollo de Estructuras y Materiales (CIDEM) y la Ecole Politecnique Federal
de Lausanne (EPFL), en Suiza, han trabajado en el desarrollo e introduccion de
un nuevo tipo de cemento de bajas emisiones al medio ambiente. Los resultados
demuestran que hasta el 45 % de sustitucion se obtienen resistencias mecanicas
superiores al CP desde edades tempranas como los 7 dias e incluso para
sustituciones del 60 % se logra el 93 % del rendimiento con respecto al CP. El

principio del nuevo cemento se basa en el mismo principio de De Weerdt,
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aprovechando la reaccion sinérgica entre la alimina presente en el metacaolin y
el carbonato de calcio contenido en la caliza (Reyes, 2017).

Segun explica y cita Reyes (2017) en este tipo de aglomerantes la presencia de

relativamente altas cantidades de iones CO%’ en el sistema, conduce a la reaccién
adicional de estos iones con las especies ricas en alimina provenientes de la
puzolana y del clinker, formando hemicarboaluminatos (CsA:CHosCCO0,5-H12) vy
monocarboaluminatos (CsA-CC-Hi2) como principales productos de reaccion.

Estos productos de reaccion pertenecen al tipo de fases AFm, pero donde los

iones SOﬁ' son reemplazados total o parcialmente por los iones CO%’ en la

estructura. Este tipo de fases se estabiliza en presencia de relativamente altas
cantidades de alumina reactiva y materiales fuente de iones CO%’, como las

calizas finamente molidas. Los iones SO?{ liberados en la formacion de este tipo
de fases, contribuyen a estabilizar la ettringita en la matriz cementicia con
respecto a sistemas de CP. Tanto los carboaluminatos como la ettringita
presentan baja densidad, por lo que contribuyen de manera muy eficiente al
refinamiento de la estructura de poros, aun para altos volumenes de sustituciéon
de clinker. Este refinamiento de la estructura de poros logra una disminucién de
la permeabilidad del hormigdn, disminuyendo asi la posibilidad de ingreso de
iones cloruro a la matriz porosa de hormigdén y a su vez retardando una posible

corrosion del acero de refuerzo de este.
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1.5 Durabilidad

La durabilidad del hormigén puede definirse como la capacidad del hormigon
para resistir la accion de la medio ambiente, el ataque quimico y la abrasion,
manteniendo sus propiedades de ingenieria deseadas (Portand Cement
Asociation, 2018). Si es propiamente disefiado y producido para el ambiente en
el cual debe servir, el hormigdn es un material extremadamente durable. Si el
disefio o la produccion es inadecuado, se deteriorara. Existen algunos ambientes
en los que ningun hormigon es duradero (Taylor, 1997).

El hormigbn es un material altamente alcalino (pH entre 12,6 y 13,8),
principalmente debido a los hidréxidos de calcio, sodio y potasio presentes. Bajo
estas condiciones de pH, el acero que se encuentra embebido dentro del
hormigon forma espontaneamente una capa pasiva, que, aunque de pocos
nandmetros de espesor presenta una accion protectora. Sin embargo, esta
pelicula puede ser destruida por agentes agresivos tales como los iones cloruros
y/o el COz2, lo que produce una despasivacion del acero de refuerzo. Durante la
iniciacion de la corrosion los agentes agresivos (CO:z e iones cloruros) ingresan
a la matriz cementicia. La duracion de esta fase depende de la calidad y
profundidad del recubrimiento de hormigon y la velocidad de penetracion de los
agentes agresivos. Luego en la propagacion ocurre la destruccion de la capa
pasiva del acero, y la corrosion ocurrira Unicamente si el agua y oxigeno estan
presentes en la superficie del refuerzo hasta que se alcanza un nivel inaceptable

(Bertolini et al., 2004).
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La corrosion del acero de refuerzo embebido en hormigén obedece a un proceso
electroquimico. Para que se dé lugar a la corrosion se requiere la presencia de
zonas anddicas, catddicas y un electrolito para formar una celda de corrosion
(Ahmad, 2003). En esta se da un proceso de oxidacion-reduccion; la zona
anddica corresponde al proceso de oxidacion, donde hay una pérdida de
electrones; a su vez la reaccion catddica corresponde al proceso de reduccion,
donde los electrones producidos en el anodo se combinan con determinados
iones del electrolito, y se produce una ganancia de electrones (Mehta y Monteiro,

2006).
Reaccién anédica: Feg) — Fefn, + 2€°
Reaccion catodica: 2e” + H,O) + %Oz(g) — 20H 4¢)

En el hormigén armado, la conexién metalica para el flujo de electrones del &nodo
al catodo se da en el mismo acero estructural, mientras que el hormigén toma la
funcion de electrolito, el cual debe estar suficientemente himedo para permitir la
migracion de iones, ademas es indispensable suficiente oxigeno para que se
lleve a cabo el proceso catédico (Lépez et al., 1991, Bertolini et al., 2004).

Los iones hidroxilo presentes en la reacciéon catédica reaccionan con Fe?* vy
producen hidréxido de hierro(ll) el cual a su vez reacciona con el oxigeno y el
agua presente en el hormigén produciendo hidréxido de hierro(lll); el ultimo

componente corresponde al 6xido de hierro hidratado (Aguirre y Gutiérrez, 2013).

Fé(ac) + 20H(ac) — Fe(OH),

4Fe(OH)2(S)+ Oz(g)"' 2H20(|) — 4Fe(OH)3(S)
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2Fe(OH)3(S)—> F6203'2H20(s)

Estos productos férricos contribuyen al deterioro del hormigén. El hidréxido de
hierro(l1l) incrementa el volumen del acero del refuerzo embebido (2 veces o més)
y, por tanto, genera esfuerzos de tensién que producen agrietamientos en el
hormigdén. Cuando se produce el 6xido de hierro(lll) hidratado su volumen
aumenta aun mas, hasta 10 veces del volumen original. En esta etapa el
hormigon se agrieta hasta que hay delaminacion y deja expuesto el acero de

refuerzo (Aguirre y Gutiérrez, 2013).

1.5.1 Uso de adiciones minerales del tipo puzolana para mitigar la corrosiéon
del acero de refuerzo

La prevencion de la corrosion del acero y otros tipos de fendmenos de deterioro
empieza desde la fase de disefio, calculos estructurales, seleccion de materiales
y SUS proporciones, preparacioén, compactacion y curado. Dentro de las diversas
alternativas para mitigar la corrosion el uso de las adiciones minerales, en
especial puzolanas, que contienen silice amorfa y componentes de alimina es
una de las alternativas mas usadas. La reaccion de estos materiales con la
porlandita (hidréxido de calcio) y agua generan el gel C-S-H acorde a Sanjuan y
Argiz (2012). Asimismo, contribuyen a reducir la permeabilidad y en
consecuencia la durabilidad del hormigdon endurecido se incrementa.

puzolana + agua + Ca(OH), — C-S-H
Entre las principales adiciones minerales se encuentran el humo de silice (SF,

siglas en inglés) de la cual sus pequefias particulas rellenan los poros existentes
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dando como resultado un hormigdn menos permeable (Song et al., 2010).
Shekarchi et al. (2009) afirman que el reemplazo del contenido de cemento por
SF provee un hormigdn con una baja permeabilidad a cloruros, sin embargo, el
incremento del contenido de SF no resultd ser proporcional a la reduccion del
coeficiente de difusiobn de cloruros. Asimismo, se reporta que se reduce la
capacidad de enlazar cloruros en la pasta de cemento endurecida debido a su
bajo contenido de alimina (Thomas et al., 2012).

Otra puzolana utilizada es la escoria granulada de alto horno (GBFS, siglas en
inglés), Topgu y Boga (2010) reportan en especimenes con 25 % de reemplazo
de cemento por GBFS a 90 dias de curado, ademas de altas resistencias a la
compresion, una alta resistencia a la corrosion del acero. En general, los autores
coinciden en que esta adicion reduce la porosidad del hormigon y se da un
refinamiento de poros, ofreciendo una resistencia importante a la entrada del ion
cloruro (Chen et al., 2012). Este efecto, en la penetracion de los cloruros se
atribuye a la capacidad de enlazar cloruros (formacion de Sal de Friedel)
reduciendo asi su coeficiente de difusion (Luo et al., 2003, Yigiter et al., 2007,
Chen et al., 2012).

La ceniza volante (FA , siglas en inglés) disminuye la permeabilidad del hormigon
(Montemor et al., 2002, Choi et al., 2006, Dhir y Jones, 1999); igual que en el
caso de las escorias, su efecto se atribuye a la capacidad de enlazar cloruros
principalmente por su alto contenido de alimina (Dhir y Jones, 1999). Ampadu et
al. (1999) reportan que el reemplazo parcial de cemento por FA reduce el

coeficiente de difusion de cloruros.
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El metacaolin por su parte es un material obtenido de la calcinacion de la arcilla
caolinitica a temperaturas entre 500 °C a 800 °C (Diaz, 2010). La adicion del MK
(Al2Si207) en el hormigon tiene ventajas, tales como incrementar la resistencia a
compresion y flexion, reducir la permeabilidad, incrementar la resistencia a
ataque quimico, mejorar su laborabilidad, reducir la generacién de
eflorescencias, incrementar la durabilidad, entre otros (Olague et al., 2003, Sabir
et al., 2001, Siddique y Klaus, 2009). La resistencia a la corrosion del acero de
refuerzo aumenta con adiciones de MK del 10 % al 15 % aproximadamente (Batis
et al., 2005, Parande et al., 2008). La presencia de MK reduce ampliamente la
difusién de iones cloruro en hormigones adicionados (Scrivener et al., 2017b,

Siddique y Klaus, 2009, Poon et al., 2006).

1.6 Ensayos de migracion

Diversos ensayos de difusion acelerados han sido desarrollados para valorar la
velocidad de transporte de cloruro en hormigén y evaluar la posibilidad de un
fendmeno de corrosion en el acero de refuerzo, sobre la base de imponer un
campo eléctrico a través del material. EI campo eléctrico afecta a los iones de
manera tal que migran en direccion al electrodo de carga opuesta. Los diversos
métodos pueden ser clasificados en aquellos que parametrizan la velocidad de
transporte durante el régimen de migracién no estacionario, y los que lo hacen
ademas en forma posterior durante régimen estacionario. Con altos gradientes
de potencial eléctrico, la imposicién del campo eléctrico supone el desarrollo de

calor que incrementa la temperatura de la muestra. Entonces, la influencia de la
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temperatura sobre la migracion ionica limita el valor del gradiente de potencial
gue puede aplicarse. Los ensayos de migracion son realizados usando celdas de
dos compartimientos, separados por la muestra de hormigén. Entre el
compartimiento anodico y el catédico se aplica un potencial eléctrico,
produciendo un flujo de cloruro desde el compartimiento catédico, conteniendo
cloruro, hacia el compartimiento anodico, con solucién libre de cloruro o
conteniendo agua destilada (Villagran Zaccardi, 2012).

Dentro de estos métodos se encuentra el reportado en la norma NT Build 492,
1999 “Concrete, mortar and cement-based repair materials: chloride migration
coefficient from non-steady-state migration experiments”, Fig.1.1.

El procedimiento determina la resistencia del hormigén a la penetracion de
cloruro cuando es sometido a un gradiente de potencial eléctrico. El proceso se
desarrolla en estado no estacionario, y no se ha establecido una comparacion

fehaciente con métodos de ingreso de cloruro por difusion.

Figura 1.1. Representacion del ensayo NT Build 492. Tomada de Villagran

Zaccardi (2012).
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Otro ensayo muy conocido resulta ser el normalizado segun la norma ASTM C
1202, 1997 “Electrical Indication of Concrete’s Ability to Resist Chloride lon
Penetration”, Fig.1.2. La base del método fue desarrollada por la Federal
Highway Administation (FHWA, siglas en inglés) de Estados Unidos en 1981. La
valoracion del método consiste en determinar la cantidad de carga eléctrica que
pasa a través de la muestra, Qe (carga conducida), en un tiempo de 6 horas.
Para ello, se aplica un gradiente de potencial de 60 V (Volts) y se determina la
corriente que atraviesa una muestra cilindrica saturada de 10cm x 5 cm, en
diametro y espesor, en intervalos regulares de tiempo.

Este método tuvo gran difusion, pero en la practica resulta cuestionado en cuanto
a su representatividad de la velocidad de ingreso de cloruro y a su caracter
cualitativo. Entonces, este método queda marginado a la aplicacion de criterios
prescriptivos, y ofrece pocas ventajas respecto a otros parametros como la
velocidad de succion capilar, resistividad o penetracion de agua a presion. Un
limitante importante respecto a la representatividad del método surge del alto
gradiente de potencial que utiliza. Este valor significa un desarrollo significativo
de calor y consecuente aumento de la temperatura de la probeta de ensayo,
aumentando el valor del resultado obtenido. De esta forma, hormigones con alta
conductividad veran incrementada en mayor medida su temperatura, y, por lo
tanto, también se acrecentara la velocidad de transporte de cloruro a través suyo.
Por otro lado, la corriente que atraviesa la muestra es resultante del transporte
de la suma de iones en la solucién de poro y no solamente el cloruro. Esto

representa diferencias significativas en casos en que se utilizan adiciones
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minerales activas cuya accion puzolanica disminuye la carga iénica de la solucion

de poro (Villagran Zaccardi, 2012).

60V DC
Fuente de

o l"' corriente ') o

Figura 1.2. Disefio del Ensayo ASTM C1202.
El ensayo de migracién para las propiedades de transporte de los materiales
cementicios o también llamado “protocolo STADIUM”, desarrollado por SIMCO
Technologies (SIMCO Technologies, 2011), es una version modificada del
procedimiento estandar ASTM C1202. Este protocolo consiste en monitorear la
intensidad de corriente eléctrica pasada a través de un espécimen en un periodo
de 14 dias. En su esencia consiste en aplicar un apropiado potencial de corriente
directa constante (entre 16 y 20 V cerca de los especimenes) por un suministro
eléctrico. La celda catodica es llenada con una solucion electrolitica conteniendo
cloruro y conectada al electrodo negativo, mientras la celda anddica es llenada
con una solucion base y conectada al electrodo positivo. Alguna de las ventajas

de este método sobre los demas es que el uso de valores bajos de potencial evita
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posibles efectos negativos como consecuencia del incremento de la temperatura
en la celda. Se ha demostrado que la temperatura ejerce un efecto sobre los
coeficientes de difusion, asi como también afecta las constantes de solubilidad

(Samson y Marchand, 2007).
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Capitulo 2. Materiales y métodos
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Capitulo 2. Materiales y métodos

2.1 Preparacion de muestras

Para este estudio se utilizaron dos disefios de hormigéon de 35 Mpa, uno
conteniendo CP y otro que contenia CP mas la adicién puzolanica LC? (LC3).
Estos hormigones fueron elaborados en forma de probetas cilindricas en la
Empresa Constructora de Obras del Turismo, ECOT, Cayo Santa Maria. Las
dosificaciones de estos hormigones se muestras en la Tabla 2.1y 2.2.

Tabla 2.1. Dosificacion de hormigones

Arena | Arena

Cantidad de Fecha Cemento | LC?
Muestra Purio | Arimao
probetas Hormigonado Kg Kg
Kg Kg
LC3 3 05/01/2019 350 90 885 -
P35 3 11/01/2019 450 - - 680
Tabla 2.2. Continuacion de la Tabla 2.1
Gravilla | Granito Aditivo
Agua Extensién
Muestra | Purio Purio Sikaplast alc*
L cm
Kg Kg 9100 L
LC3 742 120 176 6.0 55 0.40
P35 520 375 178 35 53 0.40

*Relacién agua/cemento
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El LC? utilizado para la elaboracion de estas probetas es el mismo que se produjo
en la prueba industrial, realizada en la fabrica de cemento Siguaney entre
diciembre de 2018 y enero de 2019. La arcilla utilizada para la elaboracion de
esta adicion proviene del yacimiento Yaguajay, que se encuentra ubicado a 300
m al sur de la ciudad del mismo nombre en la provincia de Sancti Spiritus.

El material arcilloso esta compuesto por 3 distintos tipos de arcillas, cada una con
un contenido similar o superior al 40 % de caolinita. Estas arcillas fueron
homogenizadas para obtener un Unico material. En la Tabla 2.3 se muestra la
composicién quimica y mineraldgica del material homogenizado y en la Tabla 2.4
la dosificacion del LC?.

Tabla 2.3. Composicién quimica y mineralogica del material homogenizado

% %
%Si %Al %Fe | %Ca | %Mg | PPI* | % OH"
Caolinita | Calcita

34.46 | 19.67 | 8.59 | 9.31 | 0.00 |16.89 | 2.29 45.06 7.74

*Perdidas por ignicion

Tabla 2.4. Composicion del LC?. Tomado de CIDEM (2019)

Arcilla
Clinker Caliza Yeso Total SOs3
Calcinada

LC%22:1 |0.00% 62.50 % 30.00% | 7.50 % 100.00 % |2.90 %

La finura del LC? obtenido en la prueba industrial oscila entre el 87 % y el

99.3 %, pasando por un tamiz de 90 pm.
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2.2 Ensayo de migracién para las propiedades de transporte de los
materiales cementicios, protocolo STADIUM. Metodologia aplicada

Dentro de los ensayos que conforman en su totalidad al protocolo STADIUM, se
encuentra el “ensayo de migracion para las propiedades de transporte de los
materiales cementicios”, el cual es una versién modificada de la norma ASTM
C1202,1997.

Este método experimental nos permite evaluar la resistencia del espécimen de
hormigdn ante la transportacion de iones cloruros, midiendo la intensidad de la
corriente que llega al electrodo positivo de la celda y la diferencia de potencial
que existe en las caras del espécimen, mediante un voltimetro digital durante 14
dias, el equipamiento consiste en dos celdas acopladas mecanicamente por
tornillos que le dan el ajuste que las impermeabiliza, ya que dentro de la celda
catddica esta la solucién de 0.5 mol-L* de cloruro de sodio + 0.3 mol-L! de
hidréxido de sodio y 0.3 mol-L"* de NaOH en la celda anédica. En el centro entre
estas dos celdas se encuentra el espécimen de hormigon sellado con silicona.
En los extremos derecho e izquierdo de las celdas se encuentra la conexion de
los electrodos con los cables que transmiten la carga de 16 V a 20 V, es posible
obtener la estabilidad en el voltaje del sistema por una fuente que convierte la
corriente alterna en directa. En la Fig. 2.1 “Ensayo de migracion de iones” se

muestran detalles de las celdas acopladas con el espécimen en el centro.
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Fig. 2.1. Celda utilizada para el ensayo de migracion. Tomado de SIMCO

Celda catddica Celda anddica

Technologies (2011)
Los especimenes fueron saturados al vacio durante 1 hora en una desecadora
gue contenia el volumen necesario de una disolucion acuosa de NaOH de
concentracion 0.3 mol-L* para cubrir los especimenes. Luego se desconecté la
bomba y se cerro la llave de la desecadora y se mantuvo el vacio durante 18
horas. Posteriormente se secaron las superficies de los especimenes saturados
con una tela limpia, se monté y sell6 cada espécimen entre los dos anillos de
conexién usando silicona y sus superficies laterales fueron cubiertas con silicona
(2mm a 3 mm de espesor). Seguido se colocaron los especimenes en un area
bien ventilada y se cubrieron las superficies expuestas por alrededor de 2 horas
con papel humedecido hasta que la silicona estuviese lo suficientemente seca
como para manipularla. Se removio6 cualquier cantidad de silicona excedente de
la superficie interior del espécimen a lo largo de los bordes del anillo, para obtener

una maxima superficie de exposicion. Se tomdé en cuenta minimizar la
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contaminacion de las superficies expuestas por la silicona. Se mont6 el
espécimen con los dos anillos entre las dos celdas. Se evit6 la fuga de la solucion
aplicando grasa de vacio donde el anillo ensamblado estd en contacto con las
celdas. Se garantizd que los pernos estén bien apretados manteniendo unidas
las dos celdas. Se llenaron las celdas con agua para comprobar que no hubiese
fugas. Después de este paso de control se verti6 el agua de las celdas y se quitd
el agua excedente con un tejido fino y suave. Se rellen6 la primera celda con la
solucién de NaOH con una concentracion de 0.3 mol-L2. Luego la otra celda se
llené con una mezcla de la solucién de NaCl a una concentracion de 0.5 mol-L1,
con una solucién de NaOH a una concentracion de 0.3 mol-Lt. Cuando el sistema
estuvo colocado y conectado a todos los electrodos de las celdas se conect6 el
sistema a la fuente de electricidad como se muestra en la Fig. 2.1. Se encendi6
la fuente de electricidad, y se ajusto la salida de potencial para obtener una
diferencia de potencial de 16 V a 20 V a través de todos los especimenes. Se
registro el potencial en los electrodos (Ve) y la diferencia de potencial a través
del espécimen (Vc), para determinar el valor de Vc se introdujeron las puntas del
voltimetro en los agujeros superiores de las celdas y estas tocaron el hormigon
en cada caso. Se anoto las lecturas iniciales de intensidad de corriente (para una
precision de 0.1 mA) y el potencial a través del espécimen. Durante el primer dia,
se realizo la medicion de la intensidad de corriente (I) y los potenciales Ve y Vc
en la hora cero (comienzo de la prueba) y luego cada 4 horas durante el primer

dia. Durante el segundo dia las mediciones se tomaron cada 8 horas, el tercero
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cada 12 horas y luego cada 24 horas hasta completar un ciclo de 14 dias de
ensayo en total.
Una vez realizados todos los ensayos con los datos que se obtuvieron del paso
de corriente a través de los especimenes, se calculd la carga conducida total
(coulomb) y se correlacionaron estos valores con los datos de concentracion de
cloruro en la celda anddica obtenidos por potenciometria directa. La carga
conducida total (coulomb) para cada muestra se calculé aplicando el método
trapezoidal compuesto para determinar la carga (Ecuacion 2.1y 2.2). Este es el
método empleado en la norma ASTM C1202 “Electrical Indication of Concrete’s
Ability to Resist Chloride lon Penetration”, 1997, pero en este caso con valores
de h (intervalo de medicion) diferente al establecido en la norma. Los valores de
corriente para cada valor de tiempo fueron obtenidos por interpolacion grafica en
las curvas correspondientes de Intensidad vs. tiempo.

[ fo0dx= 2[f(@)+2 i f(xi)+(0)] Ecuacion 2.1
donde:
h=intervalo de medicion (en segundos)
f(a)=primer valor de medicion
f(xx)=valores intermedios

f(b)=ultimo valor de medicion

h=— Ecuacién 2.2

donde:

b=tiempo méaximo
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a=tiempo minimo

n=ndmero de mediciones

2.3 Determinacion de la concentracion de iones cloruro en la celda anddica
A modo de comprobar la variacion de la concentracioén de iones cloruro durante
el ensayo de migracion y a su vez el grado de permeabilidad de estos hormigones
respecto a los mismos, se decidi6 monitorear la variacion de concentracién de
estos iones mediante potenciometria directa en la celda anddica, a los mismos
tiempos que se determinaron los valores de intensidad de corriente. Para detectar
el rango de trabajo del electrodo bajo estas condiciones se simul6 el efecto matriz
existente en esta, para lo que se utilizo una curva de calibracion con distintas
concentraciones de NaCl, en el espectro de 0.3-10"1 mol-L* hasta 10 mol-L* en
una solucién 0.3 mol-L'* de NaOH. Ademas, se realizé un blanco de NaOH 0.3 M
para conocer las interferencias de inherentes a la alta alcalinidad. Luego de
conocida la minima concentracion posible a detectar y los valores de potencial
maximos a alcanzados obtenidos de una prueba realizada se selecciond un
rango de trabajo, del cual se obtuvo una curva la cual se someti6 a determinados
ensayo estadisticos como el ensayo de Grubbs para valores erraticos, el ensayo
de falta de ajuste (Lack of Fit, segun sus siglas en inglés) para evaluar la
linealidad del método, ademas de otros como la significacion estadistica de la
regresion, intercepto y pendiente y la repetibilidad de esta utilizando el modelo

de Horwitz.
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2.4 Determinacion de cloruros solubles en agua (libres), solubles en &cido
(totales) y enlazados en las muestras de hormigén (sin ensayar y
ensayadas)

Para esta determinacion se utilizé6 una solucion estandar de cloruro de sodio
0.1000 mol-L1. Para esto se sec6 previamente el NaCl de 105 °C a 110 °C. La
solucién de nitrato de plata se prepar6 para una concentracion aproximada de
0.0500 mol-L1. Esta se estandariz6 potenciométricamente contra 5.00 mL de una
solucién estandar de NaCl 0.1000 mol-L?, diluida hasta un volumen de 150 mL
utilizando H20 destilada.

La concentracion exacta se calculé del promedio de las tres determinaciones de

la manera siguiente:
N=— Ecuacién 2.3

Donde:
N = concentracion de la solucién de AgNOs
0.50 = cantidad de sustancia en mmol de NaCl

V = volumen de la solucién de AgNO3, mL.

La extracciéon de polvo de las muestras de control y de las sometidas al ensayo
de migracion de iones cloruros, se realizdé usando un torno. Antes y después de
cada extraccion se sometid a limpieza tanto la cuchilla, la bandeja donde se
recolectd el polvo obtenido, asi como el plato que sostenia la muestra. Luego

estas muestras se pasaron por un tamiz No. 30.
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Para la determinacion de cloruros solubles en agua segun la norma ASTM
C 1218, 1999 “Water-Soluble Chloride in Mortar and Concrete”, primeramente se
pesaron 10 g de muestra y se colocaron en un beaker de 250 mL. Se adicionaron
50 mL de H:0, luego se cubrié con un vidrio reloj y se llevé a ebullicién y se
mantuvo ebullendo durante 5 min. Después se dejé reposar por 24 h. Se filtré a
vacio la solucién con la muestra haciendo dos enjuagues con pequefas
porciones de agua tratando de que el volumen total del filtrado no excediera los
175 mL. Se transfiri el filtrado al beaker original. Se adicionaron 3 mL de HNOs
(1:1, viv), se cubrio el beaker con un vidrio reloj y se permitio reposar por 1 o 2
minutos. Posteriormente se calentd a ebullicion el beaker y se removié de la
plancha caliente después de ebullir por unos pocos segundos. A la muestra ya
enfriada, cuidadosamente se adicionaron 2.00 mL de la solucién estandar
NaCl 0.05 mol-L y se valoré potenciométricamente. Se realizé un blanco usando
50 mL de H20 y siguiendo el mismo procedimiento. Se corrigieron los resultados
obtenidos en el analisis sustrayendo el blanco de la muestra.

Para la determinacion de cloruros solubles en acido segun lanorma ASTM C1152
“Acid-Soluble Chloride in Mortar and Concrete”, se pesaron 10 g de muestra y se
colocaron en un beaker de 250 mL. Luego se disperso la muestra en 75 mL de
H20. Posteriormente se adicionaron lentamente 25 mL de HNOs (1:1, v/v) y se
agitdé con un agitador de vidrio, rompiendo cualquier grumo de la muestra. Se
adicionaron 3 gotas de indicador metil naranja al beaker y se agit6. Luego se
cubrié el beaker con un vidrio reloj y se permitié reposar de 1 a 2 minutos. Si la

solucion sobre los sélidos sedimentados no era de color rosa, se agregaba mas
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acido nitrico gota a gota mientras se agitd hasta que quedara un color rosado o
rojizo, luego se agregaron 10 gotas adicionales de &cido nitrico y se agito.
Después se calentd el beaker cubierto rapidamente a ebullicién y se retir6é de la
plancha caliente. No se permiti6é que la muestra hirviera mas de unos pocos
segundos.

Se filtr6 la mezcla a vacio, enjuagando el beaker y el papel de filtro dos veces
con pequeias porciones de agua. Se transfirio el filtrado a un beaker de 250 mL
y se enjuago el kitasato una vez con agua. Se uso el beaker original para recoger
el filtrado. A la muestra ya enfriada cuidadosamente se adicionaron 2.00 mL de

la solucién estandar de NaCl 0.0500 mol-L* y se valoré potenciométricamente.

2.4.1 Célculos de porciento de cloruro solubles en aguay acido
Tanto para cloruros solubles en agua como en acido, se utilizan la misma
expresion para calcular el % de estos por masa de hormigon.

Cl, %=

3.545[(V4-V)Cl Ecuacion 2.4
v :

donde:

V1= volumen en mL de la solucién de AgNO30.05 mol-L* usada en la valoracién
de la muestra (punto de equivalencia),

V2= volumen en mL de la solucién de AgNOs 0.05 mol-L* usada en la valoracién
del blanco (punto de equivalencia),

C = concentracion exacta de la solucién de AgNO3 0.05 mol-L1, y

M = masa de la muestra, g.
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Capitulo 3. Presentacion y analisis de los resultados
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Capitulo 3. Presentacién y andlisis de los resultados

3.1 Ensayo de migracion para las propiedades de transporte de los
materiales cementicios, protocolo STADIUM

En la Fig 3.1 se muestra el comportamiento de la diferencia de potencial (Ve)
aplicada por el potenciostato y de la diferencia de potencial entre las caras de los
especimenes expuestas a las disoluciones anddica y catddica (Vc) en funcion del
tiempo, para el hormigén fabricado con cemento portland P35 (P35) y para el
fabricado ademas con la adicion mineral LC? (LC3), donde los valores
representados son el promedio de las determinaciones a dos muestras.

Se observa que la Ve aplicada a ambas muestras inicialmente es la misma y que
en el transcurso del ensayo practicamente no difieren. Se aprecia a simple vista
gue en el caso del parametro Vc este es el practicamente el mismo al comienzo
del ensayo y luego no varia demasiado durante el ensayo para cada muestra.

18.500
18.000 &«

17.500
17.000

16.500

Voltaje (V)

16.000 4 .

15.500
15.000

14.500
0.00 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00

Tiempo (horas)

—VeP35 —VcP35 Ve LC3 Ve LC3

Fig. 3.1. Diferencia de potencial vs tiempo. Especimenes P35y LC3.
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De aqui concluimos que los cambios en la intensidad de corriente durante el
ensayo estan determinados solamente por cambios en el sistema, relacionados
con la resistencia al proceso de migracion, especificamente de los iones cloruro.
La Fig. 3.2 muestra la variacion de la intensidad de corriente durante el tiempo
de ensayo para los especimenes P35 y LC3. En este grafico se observa de
manera general que la corriente disminuye lentamente hasta alcanzar un minimo
a las 40 horas de ensayo para los especimenes P35, mientras que para el caso
de los especimenes LC3 esta disminucién es mucho mas marcada y el minimo
de corriente se alcanza a las 26.3 horas. A partir de este minimo las intensidades
de corriente de ambas tienen como comportamiento general aumentar. La caida
inicial en la intensidad de corriente es un comportamiento tipico de este ensayo
de migracion, debido a que en la interfase hormigon - solucion catddica, la
concentracion de iones cloruro esta aumentando, pero la concentracion de iones
hidroxilo esta disminuyendo mas rapidamente porque los iones hidroxilo son mas
moviles (Agy- = 198107 m? S mol™ ' yAg- = 76.31-107* m? - S- mol™1) (W.
M. Haynes, 2017). En la interfase hormigdn - solucién anddica los iones sodio y
potasio existentes en la disolucion de poro de los especimenes estan siendo
reemplazados por los iones sodio presentes en la solucion anddica. El hecho de
qgue los iones potasio tengan una mayor movilidad que los iones sodio (Ag- =
73.48-107*m?-S-mol™l y Ay, = 50.08-10"*m?-S-mol™1), provoca que en
la interfase anddica se estén agotando los cationes ya que se estan concentrando

dentro del hormigén. Ademas, es conocido que, para el transporte unidimensional
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incluso una capa delgada de material de baja conductividad puede tener un
efecto dramatico en la conductividad general. Como resultado neto, la fuerza
ionica en ambos extremos de la muestra de hormigén disminuye, disminuyendo
la conductividad general, lo que lleva a una reduccién de la intensidad de
corriente (Samson et al., 2003). Este valor minimo de intensidad de corriente
determina el tiempo que tardaron los iones cloruro en migrar a través de la matriz

de hormigén hasta la celda anddica.

110.0
100.0

90.0

Intensisidad de corriente (mA)

0.00 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00
Tiempo (horas)
—P35 —LC3

Fig. 3.2. Intensidad de corriente vs tiempo. Especimenes P35y LC3.

Como se puede notar en la figura 3.2, los iones cloruro en los especimenes LC3
logran migrar hasta la celda anddica 13.7 horas antes que en el caso de los
especimenes P35, lo que representa una mayor permeabilidad a los iones cloruro

en los especimenes LC3. Luego que estos iones comienzan a llegar a la celda
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anddica la intensidad de corriente aumenta progresivamente pues aumenta la
fuerza idnica en la disolucion anddica y la conductividad general.

Tabla 3.1. Carga conducida (coulomb)

P35 LC3
Q (coulomb) 94 910 400.00 97 588 800.00

Los resultados de la Tabla 3.1 indican una mayor carga conducida para los
especimenes de LC3, lo que ratifica una mayor permeabilidad de estos
hormigones respecto a los fabricados con P35. Los resultados tanto de las curvas
de intensidad de corriente como los de carga conducida son inesperados segun
reportes de estudios anteriores, donde se evalla la permeabilidad del ion cloruro
en hormigones fabricados empleando estos sistemas ternarios, compuestos por
cementos base clinker - arcillas calcinadas — caliza, y donde ha quedado
demostrado que estos sistemas presentan curvas de intensidad de corriente con
menor area bajo la curva (menos coulomb), y comportamientos
significativamente diferentes que en el caso de hormigones confeccionados con
cemento portland tradicional. La posible causa de que estos resultados sean
inesperados, puede ser debido a que inicialmente las muestras LC3 desde su
fabricacion, poseian un 20.4 % de contenido de iones cloruro mas que las
muestras P35 en su composicion inicial, lo que pudo claramente haber afectado
los resultados del ensayo de migracion. Se habla de resultados inesperados pues
en estos sistemas ternarios la tortuosidad, término relacionado con la distribucion

del tamafio de poros se desplaza hacia valores mas pequefios (Ambroise et al.,
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1994), siendo més refinada la estructura de poros, obteniéndose como resultado
menores coeficientes de difusion para el ion cloruro y por ende una menor
permeabilidad a estos iones que en sistemas tradicionales compuestos

solamente por cemento portland (Martirena et al., 2018, Vizcaino, 2014).

3.2 Determinacién de la concentracion de iones cloruro en la celda anddica
Para la determinacion de la concentracion de iones cloruro en la celda anddica
se realiz6 un estudio previo atendiendo al alto pH y las posibles interferencias
que los iones hidroxilo podria crear en la determinacion por potenciometria
directa. Luego de realizado el estudio se conocio6 que estas altas concentraciones
de iones hidroxilo provocan interferencias en las lecturas de potencial,
fundamentalmente en las primeras horas de ensayo donde la concentracion de
iones cloruro es baja (Pargar et al., 2015, Femenias et al., 2016). La interferencia
surge debido a la siguiente reaccion en las cercanias del electrodo:
2AgCls) + 20H5c) — Ag,O(s) + 2Cli5¢) + H20y

Por esta razén se decidid primeramente determinar el rango de trabajo del
electrodo. Para esto se prepard una curva de 10 patrones de NaCl en una
solucién acuosa 0.3 mol-L** de NaOH para simular las condiciones de la celda
anodica donde se realiz6 la determinacion. Las concentraciones de los patrones
fueron 0.0001-10*% mol-Lt, 0.0034-10% mol-L%, 0.0067-10% mol-L?,
1-10*mol-L*, 5.5-10“% mol-L%, 10-10** mol-L?, 340-10* mol-L, 670-10* mol-L*,
1000-10“*mol-Lt y 3000-10*mol-L. En la Fig. 3.3 se observa la curva obtenida,

donde se evidencia la falta de sensibilidad del electrodo de trabajo, por debajo
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de una concentracion de 1-102 mol-L* de NaCl en una solucién acuosa de NaOH
0.3000 mol-L*. En la Tabla 3.2 se muestran las lecturas de potencial del blanco
de NaOH 0.3000 mol-L%, realizado para determinar la minima concentracién

posible a determinar en estas condiciones.

U vs pCl
pCl
0,3 1,3 2,3 3,3 43 53 6,3
40,0
20,0 1-10° mol-L?
0,0 | E— — .
20,0 A 000 —@
S .
£ 40,0 I
> -60,0
-80,0 o
-100,0 (o]
’ @
-120,0
-140,0 o
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Fig. 3.3. Curva para determinar rango de trabajo lineal del electrodo.

Tabla 3.2. Valores de potencial. Blanco NaOH.

Blanco NaOH
U (mV)

(0.3000 mol-L™Y)

Réplica 1 -14.5
Réplica 2 -13.8
Réplica 3 -14.0
Réplica 4 -13.9
Réplica 5 -15.0
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Conocido el valor minimo posible a detectar se realiz6 una curva de calibracion
segun los resultados obtenidos de una prueba que se realiz6 con el fin de conocer
el alcance aproximado de los potenciales de ClI durante el tiempo de ensayo. Los
valores de concentracion de NaCl para la elaboracion de esta curva son 0.0041
mol-L* (P1), 0.0100 mol-L* (P2), 0.0325 mol-L't (P3), 0.0550 mol-L! (P4),

0.0775 mol-Lt (P5) y 0.1000 mol-L* (P6).

U vs pCl
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Fig. 3.4. Curva de calibracion de NaCl usada en potenciometria.
Los valores de potencial obtenidos fueron sometidos a una serie de ensayo
estadisticos. Primeramente, se comprobd si existian valores atipicos. Para esto
se utilizé la prueba de Grubbs, de la cual se determind que no existian valores

atipicos, pues todos los Gmax Y Gmin calculados eran menores que el critico.
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Tabla 3.3. Ensayo de Grubbs para valores atipicos.

Patrones| Réplica 1 |Réplica 2|Réplica 3| Réplicad | Réplica5 | Gmax | Gmin
P1 -27.6 -27.0 -27.4 -27.4 -27.8 1.483 | 1.214
P2 -46.9 -47.2 -47.6 -47.8 -48.0 1.342 | 1.118
P3 -76.7 -76.7 -77.7 -77.2 -77.4 1.002 | 1.275
P4 -90.3 -90.6 -90.9 -90.8 -90.6 1.477 | 1.129
P5 -99.0 -99.5 -99.6 -99.7 -100.0 1.536 | 1.206
P6 -105.5 -105.9 | -106.4 -106.4 -106.3 1.524 | 0.762

*Gerit (n=5) = 1.715.
En segundo lugar, para determinar si el coeficiente de correlacion era significativo
se calcul6 la t de student segun la Ecuacién 3.2, obteniendo que t(aic) = 198.256
y esta se comparo con la t de student tabulada para dos colas y n =30, la cual es
t (28:0,05) =2,04. Las hipdtesis para esta prueba son Ho = no existe correlacion
entre el pCly el potencial U y Hi = existe correlacion entre el pCly el potencial U.
El valor de t(caic) >t(tab) por lo que se rechaza la hipotesis nula y se concluye que

existe una correlacion significativa entre el pCl y el potencial U.

_rl-vn—2
N Ecuacion 3.1

t

En tercer lugar, se determiné la significacion estadistica de la pendiente y el
intercepto. En el caso de la pendiente las hipo6tesis son Ho: pendiente = 0 y
Hi: pendiente # 0. El valor de p obtenido es mucho menor que 0.05 por lo que se
rechaza la hipotesis nula y se asume que la pendiente es significativamente
diferente de cero, Tabla 3.4. En el caso del intercepto las hipétesis son

Ho: intercepto = 0 y Ha: intercepto # 0. El valor de p es también mucho menor que
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0.05 por lo que se rechaza la hip6tesis nula y se concluye que el intercepto no
pasa por el origen de coordenadas, Tabla 3.5.

Tabla 3.4. Resultados de la prueba para la significacion estadistica de la pendiente.

Significacion estadistica de la pendiente

Pendiente b[57,0+0,6

Valor de la probabilidad p |6.41-10%2

Tabla 3.5. Resultados de la prueba para la significacion estadistica del intercepto.

Significacion estadistica del intercepto

Intercepto al-175,0£ 0,6

Valor de la probabilidad p|1.2825-10%

En cuarto lugar, se realiz6 la prueba de linealidad de “falta de ajuste” (LOF, siglas
en ingles de Lack of Fit), donde las hipotesis son Hg:U # B+ B, -pCl y
Hi: U By+ B, - pCl . El valor de F (carc) >F (0.05:4;24) por lo que se procede a rechazar
la hipotesis nula concluyendo que la regresion de esta funcion no es lineal. Aun
considerando que la funcion no era lineal se decidié utilizar, debido a la poca
curvatura de la curva y el alto coeficiente de correlacion, por lo que se asumio
que podria ser utilizada para los fines del trabajo.

Por ultimo, en la Tabla 3.6 se muestran los resultados de la concentracion de
iones cloruro obtenidos para el estudio de la repetibilidad sobre la base de 5

mediciones. Se determind el coeficiente de variacion de la repetibilidad para cada
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nivel, obteniendo valores menores al coeficiente de variacion de la repetibilidad
critico para los 3 casos, estos valores del coeficiente de variacion critico son 0.3
veces el valor estimado de la reproducibilidad mediante la funcién de Horwitz.

Tabla 3.6. Repetibilidad.

C.v C.Vv
¢ (ClI) media Repetibilidad Repetibilidad
(%) critico (%)
Nivel bajo
1.20 2.44
(0.0026 mol-L-1)
Nivel medio
0.93 1.66
(0.0332 mol-L-1)
Nivel alto
1.47 1.57
(0.0476 mol-L-1)

La Fig. 3.5 muestra la variacion de la concentracion de iones cloruro en la celda
anddica del ensayo durante el tiempo de duracion de este para los especimenes
P35 y LC3. En este gréfico se observa de manera general que las
concentraciones de iones cloruro se mantiene constante inicialmente para ambas
muestras, y luego estas concentraciones comienzan a aumentar, en el caso de
los especimenes P35 sobre las 40 horas de ensayo, mientras que para los
especimenes LC3 la concentracion comienza a aumentar sobre las 26.3 horas.
A partir de este momento las concentraciones de iones cloruro de ambas
muestras aumentan como comportamiento general. En el caso de los
especimenes P35 ocurre un aumento de la concentracion sobre las 233.8 horas,

luego de la cual ocurre una disminucion hasta las 269.5 horas. En el caso de los
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especimenes LC3 no se observa este comportamiento. Para este
comportamiento no se encontraron estudios reportados luego de una revision
bibliogréfica y se desconoce su posible causa, también existe la posibilidad de
ser un error en la determinacién que no se puede descartar por solo haber podido
realizar 2 réplicas. Finalmente, las concentraciones siguen aumentando hasta el
acabar el ensayo. Para los hormigones LC3 el tiempo al cual comienza a
aumentar la concentracion de iones cloruro en la celda anddica es 13.7 horas
menor que para los especimenes P35, lo cual muestra una mayor permeabilidad
de los hormigones LC3, ademés la concentracion de iones cloruro para los
hormigones LC3 es mayor durante todo el tiempo de ensayo, y la concentracién
final de estos hormigones un 6.13 % mayor que para el caso de los hormigones

P35.

0.035

0.030 13.7 horas

1 1
l :
v ™ | '
T 0.025 | |
\S 0.020 / 40.0 horas : :
.a ) ) 1
g ; !

g 26.3 horas
o 1 1
P=) 7 1 1
8 0.010 |~ : :
0.005
f—— l I
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Fig. 3.5. Concentracion de iones cloruro en la celda anddica vs tiempo.

Especimenes P35y LC3.
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Los tiempos para los cuales las concentraciones de iones cloruro comienzan a
aumentar en ambos casos, son los mismos tiempos para los cuales se obtienen
los minimos de intensidad de corriente en el periodo de las primeras horas de
ensayo (Fig.3.2). Lo anterior demuestra la relacion existente entre el incremento
de la intensidad de corriente y el aumento de la concentracién de iones cloruro
en la celda anddica. La mayor concentracion de iones cloruro para los
especimenes LC3 que se determina en la celda anddica pudiera deberse como
se mencion6é anteriormente, al factor de una mayor concentracion de iones
cloruro en la composicion original de estas muestras, ademas de que la cantidad
de iones no enlazados en los hormigones LC3 era mayor también, de aqui que
existiese una mayor cantidad de iones disponibles que pudieron haber migrado,
contribuyendo asi a un mayor aumento de la concentracion final de iones CI” en
la celda anddica para las muestras LC3.

Este resultado junto al obtenido del analisis de la Fig. 3.2 muestran una mayor
permeabilidad a los iones cloruro en los especimenes LC3 que en los
especimenes P35, y como se explicd anteriormente estos resultados son

inesperados.

3.3 Determinacion de cloruros totales, no enlazados y enlazados en
muestras de hormigén P35y LC3

En la Tabla 3.7 se muestran los resultados de las determinaciones de cloruro
realizadas a las muestras de hormigdn antes y después de realizarle la prueba

de migracion de iones.
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Tabla 3.7 Porcentaje de cloruro en las muestras de hormigon P35y LC3.

Cl, %
Especie de Antes del ensayo Después del ensayo A Comparacion
cloruro P35 LC3 P35 LC3 % LC3/P35
No enlazados 0.0020 0.0024 0.1627 0.1448 88.6
Enlazados 0.0034 0.0041 0.0115 0.0167 155.6
Totales 0.0054 0.0065 0.1742 0.1615 91.8

Los especimenes LC3 logran enlazar un 55.6 % mas de iones cloruro respecto a
especimenes P35, lo que prueba la capacidad de estos sistemas ternarios para
enlazar iones cloruro, y asi de este modo poder retrasar el efecto corrosivo de
estos iones sobre el acero de refuerzo. Como se menciond anteriormente esto
se debe a la mayor capacidad enlazante que poseen estos cementos ternarios,
la cual esta estrechamente relacionada con la reaccidén de las fases ricas en
hierro y aluminio con los iones cloruro formando productos conocidos como sal
de Friedel y sal de Kuzel.

El hecho de que las muestras LC3 tuviesen mayor contenido de cloruro
inicialmente como se presentd anteriormente puede estar relacionado con que
estas muestras fueron fabricadas en el Cayo Santa Maria, donde los aridos estan
expuestos al aerosol marino y pudiesen haberse contaminado, ademas de que
en la dosificacién de los hormigones LC3 se utilizdé un 30 % de aridos mas que
en el caso de los hormigones P35. También se conoce que los aridos utilizados
para la elaboracién de los especimenes P35 y LC3 son distintos, siendo este
factor junto a los demas probables causas que provocaron que los especimenes

LC3 estuvieran mas contaminados y no lograran alcanzar la baja porosidad y

50



permeabilidad caracteristica de hormigones realizados con este tipo de sistemas

ternarios.
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Conclusiones

1. Se aprecian comportamientos semejantes entre los hormigones fabricados
con la adiciéon mineral LC? y sin esta, en cuanto a los valores de intensidad de
corriente determinados por el ensayo de migracion, presente en el protocolo
STADIUM. El hecho de que el comportamiento de los hormigones que
poseian la adicion mineral LC? no fuera el esperado segun la literatura,
pudiera estar relacionado con el mayor contenido de cloruros presentes
inicialmente en estas muestras.

2. Se observa una correlacion entre el aumento de la concentracién de iones
cloruro en la celda anddica y el incremento de la intensidad de corriente total,
tanto para los hormigones fabricados con cemento portland P35 como para
los fabricados ademas con la adiciéon mineral LC2.

3. La presencia de LC? con mayor cantidad de fases que aportan Al y Fe, le
confieren al hormigdn una mayor capacidad de enlazar cloruros.

4. El uso de la potenciometria directa resulta eficaz para verificar el estado de la

migracion de los iones cloruro durante el ensayo.
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Recomendaciones
1. Profundizar en las variaciones de la concentracion de iones cloruro

observadas en los especimenes P35 luego de las 200 horas de ensayo.
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Anexos

Anexo 1. Data obtenida del protocolo STADIUM. Muestra P35-1.

Fechay hora Tiempo (Hr) | E(mV) pcCl 1(mA) c(cr) Ve Vc
24/04/2019 16:00 0.00 3.2 3.1245 64.9 0.0008 18.0 15.8
24/04/2019 20:00 4.00 5.4 3.1631 65.1 0.0007 17.9 15.9

25/04/2019 0:00 8.00 5.9 3.1719 64.4 0.0007 17.9 15.9
25/04/2019 4:00 12.00 6.4 3.1806 63.9 0.0007 17.9 16.1
25/04/2019 8:00 16.00 6.7 3.1859 63.3 0.0007 17.9 16.2
25/04/2019 12:00 20.00 7.4 3.1982 63.4 0.0006 17.9 15.9
25/04/2019 16:00 24.00 8.2 3.2122 63.3 0.0006 17.9 16.2
26/04/2019 0:00 32.00 6.4 3.1806 62.1 0.0007 17.9 15.9
26/04/2019 8:00 40.00 -2.7 3.0211 60.3 0.0010 17.9 15.9
26/04/2019 16:00 48.00 -9.6 2.9001 62.0 0.0013 17.9 15.9
27/04/2019 8:00 64.00 -26.6 2.6020 65.4 0.0025 17.9 15.9
28/04/2019 20:00 100.00 -48.6 2.2162 70.4 0.0061 17.9 15.9
29/04/2019 10:00 114.00 -53.6 2.1285 73.0 0.0074 17.9 16.0
30/04/2019 10:00 138.00 -60.7 2.0040 81.9 0.0099 17.9 15.7
01/05/2019 10:00 162.00 -66.7 1.8988 87.3 0.0126 17.9 15.7
02/05/2019 9:25 185.42 -71.0 1.8234 93.8 0.0150 17.9 15.7
03/05/2019 9:45 209.75 -74.6 1.7603 108.2 0.0174 17.9 15.7
04/05/2019 9:50 233.83 -81.7 1.6358 124.9 0.0231 17.9 15.7
05/05/2019 21:30 269.50 -80.7 1.6533 111.1 0.0222 17.9 15.7
06/05/2019 10:45 282.75 -84.1 1.5937 110.0 0.0255 17.9 15.7
07/05/2019 9:45 305.75 -88.0 1.5253 122.7 0.0298 17.9 15.7
08/05/2019 8:25 328.42 -91.7 1.4604 129.5 0.0346 17.9 15.7
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Anexo 2. Data obtenida del protocolo STADIUM. Muestra P35-2.

Fechay hora Tiempo (Hr) | E(mV) pcCl 1 (mA) c(cl-) Ve Vc
24/04/2019 16:00 0.00 4.9 3.1543 61.5 0.0007 18.0 15.7
24/04/2019 20:00 4.00 5.7 3.1684 60.8 0.0007 17.9 15.6
25/04/2019 0:00 8.00 6.5 3.1824 60.7 0.0007 17.9 15.6
25/04/2019 4:00 12.00 6.9 3.1894 60.5 0.0006 17.9 15.7
25/04/2019 8:00 16.00 7.6 3.2017 60.4 0.0006 17.9 15.7
25/04/2019 12:00 20.00 7.4 3.1982 61.2 0.0006 17.9 15.6
25/04/2019 16:00 24.00 6.4 3.1806 61.4 0.0007 17.9 15.7
26/04/2019 0:00 32.00 9.6 3.2368 60.8 0.0006 17.9 15.7
26/04/2019 8:00 40.00 4.9 3.1543 58.2 0.0007 17.9 15.7
26/04/2019 16:00 48.00 6.6 3.1842 59.9 0.0007 17.9 15.7
27/04/2019 8:00 64.00 -14.5 2.8142 60.4 0.0015 17.9 15.7
28/04/2019 20:00 100.00 -45.0 2.2793 63.1 0.0053 17.9 15.7
29/04/2019 10:00 114.00 -51.0 2.1741 64.9 0.0067 17.9 15.6
30/04/2019 10:00 138.00 -57.7 2.0566 72.6 0.0088 17.9 15.5
01/05/2019 10:00 162.00 -62.6 1.9707 77.5 0.0107 17.9 15.5
02/05/2019 9:25 185.42 -67.5 1.8848 83.1 0.0130 17.9 15.5
03/05/2019 9:45 209.75 -69.5 1.8497 94.7 0.0141 17.9 15.5
04/05/2019 9:50 233.83 -78.2 1.6972 108.6 0.0201 17.9 15.7
05/05/2019 21:30 269.50 -75.7 1.7410 97.3 0.0182 17.9 15.7
06/05/2019 10:45 282.75 -79.2 1.6796 96.4 0.0209 17.9 15.7
07/05/2019 9:45 305.75 -82.8 1.6165 106.5 0.0242 17.9 15.6
08/05/2019 8:25 328.42 -86.2 1.5569 110.4 0.0277 17.9 15.6

59



Anexo 3. Data promedio para los especimenes de P35. Protocolo STADIUM

Fechayhora |Tiempo (Hr)| E(mV) pCl 1 (mA) c(cl-) Ve Vc
24/04/2019 16:00 0.00 4.1 3.1394 63.2 0.0007 18.0 15.8
24/04/2019 20:00 4.00 5.6 3.1657 63.0 0.0007 17.9 15.8

25/04/2019 0:00 8.00 6.2 3.1771 62.6 0.0007 17.9 15.8
25/04/2019 4:00 12.00 6.7 3.1850 62.2 0.0007 17.9 15.9
25/04/2019 8:00 16.00 7.2 3.1938 61.9 0.0006 17.9 16.0
25/04/2019 12:00 20.00 7.4 3.1982 62.3 0.0006 17.9 15.8
25/04/2019 16:00 24.00 7.3 3.1964 62.4 0.0006 17.9 16.0
26/04/2019 0:00 32.00 8.0 3.2087 61.5 0.0006 17.9 15.8
26/04/2019 8:00 40.00 1.1 3.0877 59.3 0.0008 17.9 15.8
26/04/2019 16:00 48.00 -1.5 3.0421 61.0 0.0009 17.9 15.8
27/04/2019 8:00 64.00 -20.6 2.7081 62.9 0.0020 17.9 15.8
28/04/2019 20:00 100.00 -46.8 | 2.2478 66.8 0.0057 17.9 15.8
29/04/2019 10:00 114.00 -52.3 | 2.1513 69.0 0.0071 17.9 15.8
30/04/2019 10:00 138.00 -59.2 | 2.0303 77.3 0.0093 17.9 15.6
01/05/2019 10:00 162.00 -64.7 | 1.9348 82.4 0.0116 17.9 15.6
02/05/2019 9:25 185.42 -69.3 | 1.8541 88.5 0.0140 17.9 15.6
03/05/2019 9:45 209.75 -72.1 | 1.8050 101.5 0.0157 17.9 15.6
04/05/2019 9:50 233.83 -80.0 | 1.6665 116.8 0.0216 17.9 15.7
05/05/2019 21:30 269.50 -78.2 | 1.6972 104.2 0.0201 17.9 15.7
06/05/2019 10:45 282.75 -81.7 | 1.6367 103.2 0.0231 17.9 15.7
07/05/2019 9:45 305.75 -85.4 | 1.5709 114.6 0.0269 17.9 15.7
08/05/2019 8:25 328.42 -89.0 | 1.5087 120.0 0.0310 17.9 15.7
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Anexo 4. Data obtenida del protocolo STADIUM. Muestra LC3-1.

Fechay hora Tiempo (Hr) E(mV) pCl 1 (mA) c(cl-) Ve Vc
24/04/2019 6:22 0.00 -14.1 2.8212 62.6 0.0015 18.0 15.7
24/04/2019 10:12 3.83 -15.5 2.7966 56.8 0.0016 18.0 15.7
24/04/2019 14:02 7.67 -17.1 2.7686 55.9 0.0017 18.0 15.8
24/04/2019 18:12 11.83 -15.6 2.7949 55.8 0.0016 18.0 15.9
24/04/2019 22:10 15.80 -17.1 2.7686 56.3 0.0017 18.0 15.9
25/04/2019 2:10 19.80 -17.8 2.7563 56.4 0.0018 18.0 15.8
25/04/2019 8:40 26.30 -18.5 2.7440 54.4 0.0018 18.0 15.6
25/04/2019 16:40 34.30 -20.8 2.7037 55.2 0.0020 18.0 16.0
26/04/2019 0:40 42.30 -24.8 2.6335 56.7 0.0023 18.0 15.7
26/04/2019 8:40 50.30 -29.5 2.5511 57.8 0.0028 18.0 15.6
26/04/2019 20:40 62.30 -36.2 2.4336 61.9 0.0037 18.0 15.6
27/04/2019 10:30 76.13 -43.5 2.3056 66.8 0.0049 18.0 15.6
28/04/2019 10:40 100.30 -53.1 2.1373 79.6 0.0073 18.0 15.5
29/04/2019 11:30 125.13 -61.9 1.9830 88.8 0.0104 17.8 15.2
30/04/2019 11:30 149.13 -67.8 1.8795 92.5 0.0132 17.8 15.1
01/05/2019 11:30 173.13 -70.8 | 1.8269 94.6 0.0149 | 17.8 | 15.0
02/05/2019 9:30 195.13 -75.8 1.7393 92.8 0.0182 17.8 15.1
03/05/2019 13:20 222.97 -80.3 1.6603 103.8 0.0219 17.8 14.9
04/05/2019 9:15 242.88 -83.5 1.6042 | 107.5 0.0249 | 17.8 | 14.9
05/05/2019 13:00 270.63 -86.9 1.5446 113.5 0.0285 17.8 14.9
06/05/2019 12:15 293.88 -89.8 | 1.4938 | 116.8 0.0321 | 17.8 | 14.9
07/05/2019 22:40 328.30 -91.4 | 1.4657 | 119.8 0.0342 | 17.8 | 14.9
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Anexo 5. Data obtenida del protocolo STADIUM. Muestra LC3-2.

Fechayhora |Tiempo (Hr)| E(mV) pCl I(mA) [ C(CI-) Ve Vc
24/04/2019 6:22 0.00 -14.1 | 2.8212 65.8 0.0015 18.0 15.9
24/04/2019 10:12 3.83 -14.7 | 2.8107 60.0 0.0015 18.0 15.9
24/04/2019 14:02 7.67 -15.8 | 2.7914 59.8 0.0016 17.9 15.8
24/04/2019 18:12 11.83 -16.2 | 2.7844 62.5 0.0016 17.9 15.9
24/04/2019 22:10 15.80 -18.1 | 2.7510 59.1 0.0018 18.0 16.1
25/04/2019 2:10 19.80 -17.0 | 2.7703 58.5 0.0017 18.0 16.0
25/04/2019 8:40 26.30 -18.5 | 2.7440 55.1 0.0018 18.0 15.8
25/04/2019 16:40 34.30 -21.3 | 2.6949 55.6 0.0020 18.0 16.3
26/04/2019 0:40 42.30 -25.8 | 2.6160 56.5 0.0024 18.0 15.9
26/04/2019 8:40 50.30 -28.7 | 2.5652 57.1 0.0027 18.0 15.9
26/04/2019 20:40 62.30 -36.5 | 2.4284 60.7 0.0037 18.0 15.8
27/04/2019 10:30 76.13 -42.8 | 2.3179 65.2 0.0048 18.0 15.8
28/04/2019 10:40 100.30 -53.3 | 2.1338 77.4 0.0073 18.0 15.8
29/04/2019 11:30 125.13 -61.1 | 1.9970 86.5 0.0101 17.8 15.2
30/04/2019 11:30 149.13 -66.6 | 1.9006 89.5 0.0126 17.8 15.5
01/05/2019 11:30 173.13 -71.0 | 1.8234 91.6 0.0150 17.8 15.4
02/05/2019 9:30 195.13 -74.5 | 1.7620 89.8 0.0173 17.8 15.4
03/05/2019 13:20 222.97 -79.3 | 1.6779 | 100.6 | 0.0210 17.8 15.3
04/05/2019 9:15 242.88 -81.9 | 1.6323 | 103.2 | 0.0233 17.8 15.3
05/05/2019 13:00 270.63 -84.7 | 1.5832 | 108.8 | 0.0261 17.8 15.3
06/05/2019 12:15 293.88 -86.8 | 1.5464 | 110.4 | 0.0284 17.8 15.3
07/05/2019 22:40 328.30 -89.4 | 1.5008 | 115.5 | 0.0316 17.8 15.3
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Anexo 6. Data promedio para los especimenes de P35. Protocolo STADIUM.

Fechay hora Tiempo (Hr) | E(mV) pcCl 1(mA) c(cl-) Ve Vc
24/04/2019 6:22 0.00 -14.1 2.8212 64.2 0.0015 18.0 15.8
24/04/2019 10:12 3.83 -15.1 2.8036 58.4 0.0016 18.0 15.8
24/04/2019 14:02 7.67 -16.5 2.7800 57.9 0.0017 18.0 15.8
24/04/2019 18:12 11.83 -15.9 2.7896 59.2 0.0016 18.0 15.9
24/04/2019 22:10 15.80 -17.6 2.7598 57.7 0.0017 18.0 16.0
25/04/2019 2:10 19.80 -17.4 2.7633 57.5 0.0017 18.0 15.9
25/04/2019 8:40 26.30 -18.5 2.7440 54.8 0.0018 18.0 15.7
25/04/2019 16:40 34.30 -21.1 2.6993 55.4 0.0020 18.0 16.2
26/04/2019 0:40 42.30 -25.3 2.6248 56.6 0.0024 18.0 15.8
26/04/2019 8:40 50.30 -29.1 2.5581 57.5 0.0028 18.0 15.8
26/04/2019 20:40 62.30 -36.4 2.4310 61.3 0.0037 18.0 15.7
27/04/2019 10:30 76.13 -43.2 2.3118 66.0 0.0049 18.0 15.7
28/04/2019 10:40 100.30 -53.2 2.1355 78.5 0.0073 18.0 15.7
29/04/2019 11:30 125.13 -61.5 1.9900 87.7 0.0102 17.8 15.2
30/04/2019 11:30 149.13 -67.2 1.8901 91.0 0.0129 17.8 15.3
01/05/2019 11:30 173.13 -70.9 1.8252 93.1 0.0150 17.8 15.2
02/05/2019 9:30 195.13 -75.2 1.7506 91.3 0.0178 17.8 15.3
03/05/2019 13:20 222.97 -79.8 1.6691 102.2 0.0214 17.8 15.1
04/05/2019 9:15 242.88 -82.7 1.6183 105.4 0.0241 17.8 15.1
05/05/2019 13:00 270.63 -85.8 1.5639 111.2 0.0273 17.8 15.1
06/05/2019 12:15 293.88 -88.3 1.5201 113.6 0.0302 17.8 15.1
07/05/2019 22:40 328.30 -90.4 1.4832 117.7 0.0329 17.8 15.1

Anexo 7. Datos de la curva de calibracién utilizada para determinar rango lineal

de trabajo del electrodo.

Patrones|Réplica 1| Réplica 2| Réplica 3 |Réplica 4| Réplica 5 |Conc(NaCl)| Conc(Cl) pCl
P1 0.5 -7.1 -8.8 -7.5 -6.7 1.00E-06 | 6.066E-07 6.2171
P2 0.8 -7.7 -9.7 -8.2 -7.3 3.40E-05 | 2.063E-05 4.6856
P3 -3.0 -8.0 -10.1 -8.3 -8.6 6.70E-05 | 4.064E-05 4.3910
P4 -5.8 -8.4 -10.3 -8.5 -9.0 1.00E-04 | 6.066E-05 4.2171
P5 -5.6 -9.0 -10.9 -9.0 -9.3 5.50E-04 | 3.336E-04 3.4767
P6 -7.5 -9.5 -11.7 -13.0 -10.5 1.00E-03 | 6.066E-04 3.2171
P7 -76.2 -77.7 -78.4 -77.3 -77.3 3.40E-02 | 2.063E-02 1.6856
P8 -93.8 -95.6 -95.5 -94.8 -95.1 6.70E-02 | 4.064E-02 1.3910
P9 -104.0 | -105.2 | -105.4 | -105.4 | -105.3 | 1.00E-01 | 6.066E-02 1.2171
P10 -133.5 | -133.1 | -132.2 | -131.6 | -132.0 | 3.00E-01 | 1.820E-01 0.7400
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Anexo 8. Ensayo de Grubbs para valores atipicos. Curva de calibracién utilizada

para determinar rango lineal de trabajo del electrodo.

Patrones Réplica 1 Réplica 2 Réplica3 | Réplicad | Réplicab Gmax Gmin
P1 0.5 -7.1 -8.8 -7.5 -6.7 -1.375 -0.060
P2 0.8 -7.7 -9.7 -8.2 -7.3 -1.232 -0.027
P3 -3.0 -8.0 -10.1 -8.3 -8.6 -1.073 -0.081
P4 -5.8 -8.4 -10.3 -8.5 -9.0 -1.073 -0.128
P5 -5.6 -9.0 -10.9 -9.0 -9.3 -1.087 -0.079
P6 -7.5 -9.5 -11.7 -13.0 -10.5 -1.354 -1.354
P7 -76.2 -77.7 -78.4 -77.3 -77.3 -1.017 -1.017
P8 -93.8 -95.6 -95.5 -94.8 -95.1 -1.006 -1.006
P9 -104.0 -105.2 -105.4 -105.4 -105.3 -1.006 -1.006
P10 -133.5 -133.1 -132.2 -131.6 -132.0 -1.007 -1.007

*Gerit (n=5) = 1.715. En recuadros amarillos los valores atipicos.

Anexo 9. Datos de la curva de calibracion utilizada para la potenciometria directa.

Patrones| Réplica 1| Réplica 2| Réplica 3| Réplica 4 |Réplica 5|Conc(NaCl)| Conc(Cl) pCl
pl -27.6 -27.0 -27.4 -27.4 -27.8 0.0041 2.4937E-03 2.6032
p2 -46.9 -47.2 -47.6 -47.8 -48.0 0.0100 6.0663E-03 2.2171
p3 -76.7 -76.7 -77.7 -77.2 -77.4 0.0325 1.9715E-02 1.7052
p4 -90.3 -90.6 -90.9 -90.8 -90.6 0.0550 3.3364E-02 1.4767
p5 -99.0 -99.5 -99.6 -99.7 -100.0 0.0775 4.7013E-02 1.3278
p6 -105.5 -105.9 -106.4 -106.4 -106.3 0.1000 6.0663E-02 1.2171
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