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RESUMEN

El objetivo de este estudio es minimizar la cantidad de cloruros libres responsables de la corrosion
mediante el empleo de diferentes conglomerantes, y alcanzar el nivel de cloruros libres permitido por
las normas pertinentes. El contenido de cloruros se determind utilizando el método de fluorescencia de
rayos X. Se observo que la capacidad de fijacién de cloruros aumentaba a medida que la relacion
CaO/Al:0Os disminuia hasta un valor comprendido entre 4 y 6. Por otro lado, se determind que la
capacidad de fijacion de cloruros disminuia ligeramente al incrementar la relacion CaCOs/Al:Os de 0
a 0.3-0.5, aunque no se evidenciaron efectos significativos para valores superiores a 0.5. La mayoria
de los conglomerantes evaluados presentaron resultados por debajo del limite méximo de cloruros
establecido por las normas, lo cual constituye una oportunidad importante para el uso de agua de mar
como agua de mezcla en el hormigdén armado.
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Reduction of the risk of the corrosion of seawater mixed cement-based
materials.

ABSTRACT

The objective of this study is to reduce the amount of free chloride that causes corrosion by
employing different binders and to attain the free chloride level permitted by the relevant
standards. The chloride content was determined by the X-ray fluorescence method. It was observed
that the chloride binding capacity increased when the CaO/Al:Os ratio decreased up to 4-6. On the
other hand, it was determined that the chloride binding capacity decreased slightly when the
CaCO3/Al0s ratio increased from 0 to 0.3-0.5, though no significant effect was observed after
0.5. The majority of binders demonstrated results below the maximum chloride level determined
by the standards, which is a great opportunity to use seawater as mixing water for reinforced
concrete.

Keywords: seawater; chloride binding; free chloride; CaO/Al2Os; and CaCO3/Al20s.

Reducéo do risco de corrosdo de materiais a base de cimento misturados com
agua do mar.

RESUMO

O objetivo deste estudo é reduzir a quantidade de cloretos livres que causam corrosdo por meio da
utilizacdo de diferentes aglomerantes e alcancar o nivel de cloretos livres permitido pelas normas
pertinentes. O teor de cloretos foi determinado pelo método de fluorescéncia de raios X. Observou-
se que a capacidade de fixagao de cloretos aumentou a medida que a relacio CaO/Al:Os diminuiu
até valores entre 4 e 6. Por outro lado, verificou-se que a capacidade de fixacdo de cloretos
diminuiu ligeiramente com o aumento da relagdo CaCOs/Al2Os de 0 a 0.3-0.5, embora nédo tenha
sido observado efeito significativo para valores superiores a 0.5. A maioria dos aglomerantes
apresentou resultados abaixo do limite maximo de cloretos estabelecido pelas normas, o que
representa uma excelente oportunidade para o uso de agua do mar como agua de mistura no
concreto armado.

Palavras-chave: agua do mar; fixacdo de cloretos; cloretos livres; CaO/Al.Os; CaCOs/Al0:s.
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1. INTRODUCCION

El uso del agua a escala global ha aumentado 6 veces en el dltimo siglo debido al desarrollo
industrial, el rapido crecimiento poblacional, los desarrollos socioeconémicos y el aumento del
consumo inconsciente, y sigue aumentando en un 1% cada afio (UNESCO 2020). Una de las
industrias donde el agua se utiliza ampliamente es la industria de la construccién. Ademas de la
limpieza, curado y uso general, se consume una cantidad significativa de agua en la produccion de
concreto. Se informa que se utilizan anualmente 1,66*10*10 m3 de agua dulce, lo que equivale al
18% del consumo anual global de la industria, para la produccion de concreto (Miller, Horvath y
Monteiro 2018). La escasez global de agua y el enorme consumo de agua dulce para la produccion
de concreto han obligado a los cientificos a buscar aguas de mezcla alternativas. Se cree que una
de las alternativas es el agua de mar. Los primeros estudios surgieron en la década de 1970, y
algunos articulos fueron publicados anualmente relacionados con el concreto mezclado con agua
de mar hasta la década de 1970, , y algunos articulos se han publicado anualmente relacionados
con el concreto mezclado con agua de mar hasta la década de 2010 (Nishida et al. 2015); sin
embargo, como resultado del rapido aumento en la escasez global de agua y en la produccién de
concreto, el interés en el tema ha crecido drasticamente y cientos de estudios se han publicado en
los Gltimos afios (Ebead et al. 2022). Los cambios en las propiedades del estado fresco, la
resistencia mecanica y la microestructura del concreto causados por el uso de agua de mar como
agua de mezcla han sido estudiados en muchos articulos y son relativamente bien comprendidos.
Se afirma en los estudios que el uso de agua de mar como agua de mezcla reduce la trabajabilidad
del concreto y aumenta la resistencia inicial al acelerar las reacciones de hidratacion; sin embargo,
se observan menores efectos en edades posteriores (Aydogan, Akca, et al. 2024; Ebead et al. 2022;
Etxeberria y Gonzalez-Corominas 2018; Khatibmasjedi et al. 2020; Lim et al. 2015; Mohammed,
Hamada y Yamaji 2004; Younis et al 2018. Como resultado de estos descubrimientos, se cree que
el agua de mar es una buena alternativa como agua de mezcla para concreto simple (Aydogan,
Akca, et al. 2024; Ebead et al. 2022). Sin embargo, el uso de agua de mar como agua de mezcla no
esta sugerido, incluso esta prohibido en la norma relacionada (EN 1008), para concreto armado. La
alta concentracion de cloruro aumenta el riesgo de corrosion del acero. Cuando los iones de cloruro
se acumulan en la superficie de la armadura y superan el contenido critico de cloruro (C crit), que
puede describirse como el contenido critico de cloruro libre, comienza la corrosion del acero, la
resistencia de la armadura se reduce con la formacion de corrosion, la expansion del area entre el
concreto y la armadura reduce la adherencia y la estructura del elemento de concreto armado se
deteriora con fisuras en el concreto (Angst et al. 2009; Neville 2011). El principal método utilizado
para prevenir la corrosion por ingreso externo de cloruro es disminuir la difusion de cloruro,
reduciendo la permeabilidad del concreto. Sin embargo, con el uso de agua de mar como agua de
mezcla, los iones cloruro ya estaran dentro del concreto. Otro método que aumenta la durabilidad
del concreto contra los iones cloruro en caso de ataques externos es enlazar los iones cloruro libres
dentro del concreto a través de reacciones quimicas.

Los iones cloruro pueden encontrarse en el concreto en dos formas: cloruro libre y cloruro ligado
0 combinado quimicamente. Solo el cloruro libre conduce a la corrosién (Angst et al. 2009; Rilem
TC 178 2002; Zhao et al. 2021). Por lo tanto, reducir el contenido de cloruro libre y fomentar el
contenido de cloruro ligado o combinado puede ser un método prometedor para mitigar el riesgo
de corrosion causado por el cloruro (Martin-Perez et al. 2000; Wang et al. 2020). Los cloruros
libres pueden estar ligados quimicamente o fisicamente (Homayoonmehr et al. 2022; Zhao et al.
2021). Los iones cloruro pueden ser fisicamente adsorbidos por la superficie del CSH, lo que se
Ilama cloruro fisicamente ligado (Homayoonmehr et al. 2022; Hu et al. 2018). Ademas, los
componentes de alimina de los ligantes y algunos productos de hidratacion (principalmente fases
de AFm) pueden reaccionar con iones cloruro para formar la sal de Friedel (Homayoonmehr et al.
2022; Li, Farzadnia y Shi 2018; Wang et al. 2020; Zhao et al. 2021). Como resultado, los iones
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cloruro libres estan quimicamente ligados a la sal de Friedel. Las posibles reacciones quimicas para
la formacion de la sal de Friedel son las siguientes (Li et al. 2018):

Ca(OH),+C3A.CaS04.14H.0+Cl'=C3A.CaCl..10H20 (1)
C3A.CaCO03.10H20+ ClI'=C3A.CaCl2.10H.0 2
3Ca(OH),+CaCl+Al>03+7H.0 = C3A.CaCl,.10H,0 3

Como se puede ver en (1) y (2), la presencia de monosulfoaluminato (C3A.CaS0O4.14H20) y
monocarboaluminato (C3A.CaC03.10H20) estimula la formacién de sal de Friedel (Florea y
Brouwers 2012; Guo et al. 2019; Homayoonmehr et al. 2022; Wang et al. 2020). Ademas, un mayor
contenido de alimina en los ligantes puede aumentar la capacidad de union de cloruros, como se
observa en (3) (Cheng et al. 2018; Li et al. 2018; Shi et al. 2015; Thomas et al. 2012). Por otro
lado, aunque el contenido de aluminio es importante para la unién de cloruros y la formacion de
sal de Friedel, se ha afirmado que la relacion CaO/AlI203 es un pardmetro méas predominante
(Gbozee et al. 2018; Wang et al. 2019). La relacidn 6ptima CaO/Al203 se encontro en el rango de
3a7 paramaximizar la union de cloruros en el caso del atague externo de cloruros (Homayoonmehr
et al. 2022; Wang et al. 2019). Por lo tanto, ajustar el contenido de alimina de los ligantes en el
rango y/o aumentar las fases AFm (como productos de hidratacion) puede permitir el uso de agua
de mar como agua de mezcla en concreto armado para fines estructurales. Las siguientes mezclas
fueron objeto de este estudio:

Sustitucion de cemento Portland por metacaolin (MK): La produccion de cemento es responsable
del 5-7% de las emisiones globales de CO2 debido al proceso de clinkerizacion y al uso de
combustibles fosiles (He et al. 2019; Worrell et al. 2001). Una de las mejores soluciones para
reducir la contribucion de la produccion de cemento a la emision global de CO2 es disminuir el
contenido de clinker en el aglomerante utilizando adiciones minerales (Worrell et al. 2001). El
metacaolin es el material a base de cemento, suplementario (SCM) mas utilizado, junto con el agua
de mar, debido a su mayor contenido de alumina. Se han reportado menor porosidad y mayores
propiedades mecanicas para el concreto con metacaolin debido al efecto de llenado y a la actividad
puzoléanica del material (Li et al. 2015). Los investigadores afirmaron que el uso de metacaolin
para concreto de alto rendimiento (SCM) aumento la capacidad de unién de cloruros y la formacion
de sales de Friedel (Li et al., 2015; Shi et al., 2015; Wang et al., 2020). Los estudios generalmente
se centran en bajas cantidades (<10%) de metacaolin en concreto amasado con agua de mar. En el
alcance de este estudio, los concretos se amasaran o produciran con agua de mar, utilizando un 5%,
10%, 15% y 20% de reemplazo de cemento en masa por metacaolin.

Cemento mezclado con metacaolin y caliza: Una de las adiciones minerales mas utilizadas es la
caliza debido a su menor costo, alta disponibilidad y menor impacto ambiental. De hecho, algunos
cementos, tipo CEM I, contienen hasta un 35% de caliza (Lothenbach et al. 2008). Aunque algunos
estudios han demostrado que la resistencia a la compresion no se ve afectada por la adicion de hasta
un 15% de caliza (Dhir et al. 2007; Livesey 1991), algunos investigadores afirman que la resistencia
a la compresién se reduce gradualmente después de un nivel de sustitucién del 5 al 10% (Lollini,
Redaelli y Bertolini 2014; Lothenbach et al. 2008). Estudios también han mostrado que la adicion
de caliza aumenta la penetracion de iones cloruro (Bentz 2006; Ghrici, Kenai y Said-Mansour
2007), sin embargo, puede mejorar la formacién de la fase carboaluminato (Chen et al. 2023), que
puede unir/combinar cloruro (como en (2)), cuando se utiliza junto con adiciones minerales ricas
en alimina. Por lo tanto, aumentar la fase carboaluminato utilizando metacaolin y caliza en el
sistema de cemento Portland puede ser un método prometedor, ambiental y econdmico para mitigar
la corrosion causada por cloruros en estructuras de concreto armado empleando concretos
amasados con agua de mar. Dentro del alcance de este estudio, concretos producidos con agua de
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mar usando 5%, 10% y 15% de caliza en sustitucion del cemento mas la adicién de 15% de
metacaolin, también en sustitucion sorcion del cemento.

Sustitucion de cemento Portland por lodo rojo: El lodo rojo es un material residual de la produccion
de aluminio. Aproximadamente 1-1,5 toneladas de lodo rojo se obtienen como residuos por cada
tonelada de produccion de aluminio (Evans 2016; Wang et al. 2018). Debido a su alto contenido
alcalino, metales pesados y productos quimicos peligrosos, el lodo rojo causa serios dafios a la vida
natural en el &rea donde se almacena y amenaza la vida al mezclarse con las aguas subterraneas
(Xue et al. 2016). Sin embargo, solo se ha utilizado el 4% del lodo rojo en diversas industrias. Se
cree que el uso de lodo rojo como adicion mineral junto con cemento Portland hara contribuciones
muy importantes al uso de lodo rojo a escala global en comparacion con otros usos (Zhang et al.
2021). Sin embargo, a diferencia de las adiciones minerales conocidas, la lechada roja contiene
muy bajo SiO2. En estudios, aunque la lechada roja sin tratar no fue considerada una puzolana por
no cumplir con ciertos requisitos, se informo que podria causar reacciones puzolénicas secundarias
(Diaz et al. 2015; Ribeiro, Jodo Antonio Labrincha y Morelli 2011). Ademas, se destaco el efecto
de relleno de la lechada roja (Ribeiro, Jodo Anténio Labrincha et al. 2011). También se afirmé que
la lechada roja mitigo la corrosion causada por el ataque externo de cloruro mediante la formacion
de la sal de Friedel (Ribeiro, Jodo Antonio Labrincha y Morelli 2011; Ribeiro, Jodo Antdnio
Labrincha et al. 2011). Por lo tanto, la adicion del lodo rojo puede ser una buena alternativa para
eliminar el efecto de la corrosion de materiales a base de cemento mezclados con agua de mar. En
el &mbito de este estudio, se produjeron concretos junto con agua de mar utilizando un 5%, 10%,
15% y 20% de sustitucién de cemento por lodo rojo.

Uso de cemento a base de aluminato de calcio (CAC) y sustitucién de cemento aluminato por caliza
en el sistema CAC: ElI CAC es bastante diferente del cemento Portland en términos de las fases
que contiene. Aunque los componentes principales del cemento Portland son C3S y C2S, el CAC
contiene una alta cantidad de CA (CaAl204) (40-70%) (Kim, Son y Lee 2021). Debido a las
diferentes composiciones, los productos formados como resultado de la hidratacion del CAC
también son bastante diferentes. Los productos de hidratacién a temperatura ambiente son CAH10,
C2AH8 y AH3. (Bizzozero 2014; Lapeyre et al. 2022). CAH10 y C2AH8 son fases metaestables.
Por esta razon, se transforman en la fase C3AH6 con el tiempo y/o a altas temperaturas. Como
resultado de estas transformaciones, la porosidad del concreto aumenta y la resistencia disminuye
(Neville 2011). Por otro lado, se ha informado que la adicion de caliza previene las
transformaciones de fase al reaccionar con CA para formar CO3-AFm y, en consecuencia,
estabiliza la resistencia a largo plazo. (Kim et al. 2021; Luz y Pandolfelli 2012).

Se inform6 que la resistencia a la corrosion y las propiedades de unién de cloruro del concreto
aluminoso CAC son mejores que las producidas con cemento Portland (Ann et al. 2010; Li et al.
2017). Ademas, la fase CO3 -AFm (monocarboaluminato), que es un producto de hidratacién
cuando se afiade caliza al sistema CAC, puede unir ioni cloruro formando la sal de Friedel. Asi, es
posible unir iones cloruro sin afectar negativamente las propiedades mecanicas. Ademas, como el
aditivo de caliza reduce la proporcion de cemento, disminuye el costo y contribuye a la
sostenibilidad al reducir las emisiones de CO2. Dentro del alcance de este estudio, se produciran
materiales a base de CAC junto con agua de mar utilizando un 0%, 10% y 20% de sustitucion de
cemento por caliza.

2. MATERIALES Y METODOS

Las composiciones quimicas de los cementos y adiciones minerales se presentan en la Tabla 1.

Reduccidn del riesgo de corrosion de materiales a base de cemento mezclados con agua de mar. 161

Aydogan, O. G., Benam, S. S., Ozyurt, N.



162

Tabla 1. Composiciones quimicas de los ligantes (% en peso)

Revista ALCONPAT, 15 (2), 2025: 157 — 174

Oxidos Cemento Metacaolin Lodo Rojo Caliza Cem(_ento
Portland Aluminoso
Al;O3 3,9 434 19,3 0,8 38,0
CaO 67,0 0,3 1,7 95,2 35,9
SiO » 16,4 51,4 15,6 1,8 3,8
Fe O3 3,6 1,2 45,3 0,4 18,6
SO3 4,5 0,0 0,2 0,0 0,0

Se reconoce que las propiedades mineraldgicas y las salinidades de los mares/oceanos del mundo
presentan una considerable variacion regional. Tras el analisis de los informes, se determind que
la concentracion media de cloruro en los mares del mundo es de aproximadamente 20 g/L (P. Li et
al., 2021). Los constituyentes del agua de mar y del agua dulce utilizados en este estudio se ilustran
en la Tabla 2.

Tabla 2. Constituyentes de las aguas de amasado (mg/L)

Compuestos | Agua dulce Agua de mar
Cl- 39 19712
Na * 13 10205
K* 2 409
Ca* 54 402
Mg * 6 1225
SO 4% 26 2743
CaCO3 162 6125

La relacién agua-aglomerante de las mezclas se determind en 0,45. Inicialmente, los ligantes se
combinaron en una mezcladora durante un minuto en estado seco. Posteriormente, se realizd la
mezcla manual durante un minuto, después de lo cual la mezcla se mezclé nuevamente en la
mezcladora por un minuto mas. Por lo tanto, se obtuvo un aglomerante homogéneo. Las pastas de
cemento se produjeron siguiendo las especificaciones de la ASTM C305. En los cddigos de las
muestras, las letras FW y SW indican el tipo de agua de la mezcla, mientras que PC y CAC
muestran el aglomerante principal. Las letras MK, RM y LS indican la mezcla mineral y los
numeros que siguen a estos codigos ilustran la tasa de sustitucion de la mezcla mineral en
porcentaje en masa. Tras el desencofrado, las muestras fueron curadas a 20 °C y 95% de HR en la
camara climatica hasta el dia 28.

El objetivo principal de este estudio fue aumentar la capacidad de unién de cloruros en materiales
a base de cemento en comparacion con sistemas de cemento Portland puro para minimizar el efecto
de la corrosion del acero debido a la sorcién del uso de agua de mar como agua de amasado. Por
lo tanto, la identificacion de los niveles de cloruro libre y combinado fue crucial. Para este
propdsito, se extrajeron muestras de la superficie de las pastas de cemento y se pulverizaron. Cinco
gramos de muestras en polvo que pasaron a través de un tamiz de 250 micrones se sometieron a
analisis de fluorescencia de rayos X (XRF) en el dia 28, obteniendo asi los elementos y 6xidos
presentes. La cantidad de cloruro obtenida de esta manera representd la cantidad total de cloruro
presente en las muestras. Se siguio la recomendacion RILEM (Rilem TC 178, 2002) para separar
el cloruro libre de la muestra. Asi, 5 gramos de la muestra analizada por XRF se vertieron en 50
ml de agua y se mezclaron con un agitador magnético durante tres minutos. Posteriormente, la
muestra en polvo fue separada utilizando papel de filtro. Con este método, el cloruro libre en la
muestra fue completamente eliminado. A continuacion, el polvo filtrado se mantuvo en estufa a 36
°C durante dos dias. Posteriormente, el analisis por XRF se repitio en la muestra deshidratada para
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determinar la cantidad de cloruro unido. Solo las muestras producidas con agua de mar fueron
sometidas a XRF. Para este experimento, se prob6 un especimen por mezcla.

Para examinar el impacto del agua de amasado y de los ligantes en el desempefio mecénico, se
realizaron ensayos de resistencia a la compresion en el 28° dia, de acuerdo con la norma ASTM
C109. Se ensayaron tres cuerpos de prueba y se calcularon los valores promedio para cada mezcla.
Los detalles de los cuerpos de prueba para el programa experimental se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Detalles de los espécimenes relacionados a los experimentos

Ensayos NUmero de Tipo de espéecimen Una dimension de
espécimenes la muestra (mm)
ensayados para cada
mezcla
XRF 1 Cubo (luego 50
pulverizado)
Resistencia a la 3 Cubo 50
compresion

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Cloruro combinado

Sustitucion de cemento Portland por metacaolin: Las composiciones de 6xido para el sistema de
metacaolin se presentan en la Tabla 4. En esta tabla, "Antes" representa los resultados de FRX de
la muestra en polvo antes de ser colocada en agua, y "Después™ muestra los resultados de FRX de
la muestra con agua de mar hasta su estado seco. A medida que la tasa de sustitucion de cemento
por metacaolin aumentd, hubo una disminucion correspondiente en CaO y un aumento en SiO:. El
metacaolin, como una puzolana reactiva, contiene bajo contenido de CaO y alto contenido de SiO»,
como lo evidencian los datos presentados en la Tabla 1.

Tabla 4. Composiciones de 6xidos para el sistema metacaolin MK (% en peso)

Muestra | CI -, combinado Al203 CaO SiO2
Caodigo | Antes | Después| Antes | Después| Antes | Después| Antes | Después
Cemento f - o 0,4 3,2 3,3 684 | 693 15,8 16,2
Portland

MK5% 0,8 0,5 51 51 65,2 66,9 17,7 17,1
MK10% 0,8 0,6 7,0 7,1 62,2 63,7 19,1 18,5
MK15% 0,8 0,7 8,9 8,4 58,8 62,0 20,8 18,9
MK?20% 0,8 0,7 10,5 10,0 56,1 58,2 22,2 21,3

La Figura 1 ilustra el porcentaje de enlace (reacciones quimicas) de cloruro (relacion cloruro
combinado/cloruro total) para compuestos con adicion de metacaolin. La capacidad de enlace de
cloruro del compuesto de cemento Portland puro fue del 49%. Sin embargo, este valor aumento
gradualmente con la adiciéon de metacaolin, alcanzando un maximo del 86%, que fue
aproximadamente 1,8 veces mayor que el del cemento Portland puro. Esto se atribuyo al alto
contenido de alumina reactiva del metacaolin. Como evidencia, los resultados mostraron que el
contenido de AI203 aumentd del 3,2% al 10,5%. La EN 206 permite hasta el 0,4% de contenido
de cloruro en masa de aglomerante para hormigon armado. La Figura 2 ilustra la razon entre cloruro
libre y masa de aglomerante presente en las muestras. Aqui, el contenido de cloruro libre se tuvo
en cuenta, ya que conduce a la corrosion por cloruro, como se menciond en la introduccion. Se
puede observar que el compuesto de cemento Portland, en ausencia de cualquier adicion, presentd
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un valor muy superior al limite especificado. En contraste, el MK5 present6 un valor que estaba
cerca del limite mencionado en las normas, mientras que el MK10, el MK15 y el MK20
demostraron alta eficiencia con valores por debajo del limite especificado.
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Figura 1. Vinculo de cloruro para el sistema de metacaolin, MK (%)
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Figura 2. Porcentaje de cloruro libre en masa de aglutinante para el sistema con metacaolin, MK.

Cemento con metacaolin y caliza: Las composiciones de dxidos para el sistema metacaolin-caliza
se presentan en la Tabla 5. Se observé que las proporciones de CaO, SiO: y A1203 cambiaron en
respuesta a la adicion de metacaolin. Sin embargo, la sustitucion por caliza no tuvo impacto en
estas proporciones.

Tabla 5. Composiciones de 0xidos para el sistema metacaolin-caliza (% en peso)

Muestra Cl -combinado Al2O3 CaO SiO2
Cadigo Antes | Después | Antes | Después | Antes | Después | Antes | Después
Cemento | g 04 3.2 33 684 | 69,3 15.8 16.2
Portland
MK15 LSO 0,8 0,7 8.9 8.4 58,8 62,0 20,8 18,9
MK15 LS5 0,9 0,7 8.9 8.6 59,1 61,8 20,7 19.3
MK15 S10 0,9 0,7 9.1 8.4 59,0 62,9 20,8 18,5
MK15LS15 1.0 0,8 9.1 8.7 59,1 63,1 20.6 18.4
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Como se ilustra en la Figura 3, el aditivo de caliza mostrd una ligera reduccion en la capacidad de
unién de cloruro en comparacion con el MK15. Sin embargo, cuando se utilizé la caliza, la
capacidad media de union de cloruro fue del 79%, lo que todavia es 1,6 veces mayor que la del
cemento Portland puro. Ademas, el nivel de sustitucién de caliza no mostré un efecto significativo
en la capacidad de union de cloruro. Por otro lado, se observé que a medida que aumentaba la
cantidad de aditivo de caliza, se detectaba un mayor contenido de cloruro libre. Sin embargo, el
contenido de cloruro libre de todos los lotes en el sistema MK LS fue inferior al valor limite.

MK15 LSO MK15LS5 MK15LS10 MK15LS15
Figura 3. Enlace de cloruro para el sistema metacaolin-calcareo, LS(%)
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Figura 4. Porcentaje de cloruro libre en peso de aglutinante para el sistema metacaolin-calcareo.

Sustitucién de cemento Portland por lodo rojo: Como se ilustra en la Tabla 6, aunque el contenido
de SiO:2 no se vio afectado, el de CaO disminuyd con la utilizacion de lodo rojo. Aunque el lodo
rojo no cumple totalmente con los requisitos para clasificarlo como un material puzolanico debido
al bajo contenido de CaO y SiO, se ha informado que el lodo rojo causé reacciones secundarias
(Diaz et al., 2015; Ribeiro et al., 2011b). Por otro lado, el contenido de Al.O. aument6 con la
utilizacion de lodo rojo.

Reduccidn del riesgo de corrosion de materiales a base de cemento mezclados con agua de mar. 165

Aydogan, O. G., Benam, S. S., Ozyurt, N.



Revista ALCONPAT, 15 (2), 2025: 157 — 174

Tabla 6. Composiciones de 6xidos para el sistema de lodo rojo (% en peso)

Muestra | Cl~-combinado Al2O3 CaO SiO2
Caodigo | Antes | Después| Antes | Después| Antes | Después| Antes | Después
cemento | g 0,4 3.2 3.3 684 | 693 | 158 | 16.2
Potland
RM10 0,8 0,6 5.0 5.1 61,9 63,4 15,7 15,9
RM20 0,8 0,6 7.1 7.0 54,9 57,6 15.2 14,9
RM30 0,8 0,6 9.0 8.9 46,9 50,6 15.4 14.6

La utilizacion de lodo rojo aumentd gradualmente la capacidad de unién de cloruros, como se
muestra en la Figura 5. La capacidad de unién de cloruros alcanzo el 78% con la utilizacion de
lodo rojo, aproximadamente 1.6 veces méas que la del cemento Portland puro. Esto se atribuyd al
mayor contenido de alumina del lodo rojo. Ademas, el contenido de cloruro libre se redujo
gradualmente con la adicion de lodo rojo. Mientras que el contenido de cloruro libre del RM10
estuvo cerca del limite, los del RM20 y RM30 se mantuvieron por debajo del limite de cloruro
especificado, que esta regido por la norma EN 206.

RM10 RM20 RM30
Figura 5. Vinculo de cloruro para el sistema de lodo rojo (%)
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Uso de cemento de aluminato de calcio (CAC) y sustitucién de piedra caliza en el sistema CAC:
Como se menciono en la introduccion, el CAC presenta diferencias notables en comparacion con
el cemento Portland en términos de las fases que contiene. Como se demostré en la Tabla 7, las
proporciones de CaO y SiO: se redujeron significativamente en el sistema CAC en comparacion
con el sistema de cemento Portland. Por otro lado, el contenido de Al.Os fue 10 veces mayor que
el de la muestra producida con cemento Portland. Ademas, a medida que la cantidad de piedra
caliza en el sistema CAC aumentaba, la concentracion de SiO: se reducia, mientras que la de CaO
aumentaba.

Tabla 7. Composiciones de 6xidos para el sistema CAC (% en peso)

Muestra Cl -combinado Al203 CaO SiO2
Caodigo | Antes | Después | Antes | Después | Antes | Después | Antes | Después
Cemento | g 04 | 32 | 33 | 684 | 693 | 158 | 162
Portland

CAC 0,9 0,8 33,3 33,3 37.1 38,5 3.4 3.2

CAC

LS10 1.0 0,8 33.1 31,9 39,8 40,8 3.2 3.0

CAC

LS20 1.0 0,8 314 30,6 41,3| 44.1 2.8 2.6

Cuando el CAC se utilizé como ligante principal, la capacidad de combinacion de cloruro alcanzo
hasta un 81%, aproximadamente 1,7 veces la del cemento Portland puro. Esta mejora se debi¢ al
mayor contenido de alimina del CAC. Ademas, la adicién de calcio en el sistema CAC no mostrd
una influencia significativa, ya sea positiva o negativa. Asimismo, el contenido de cloruro libre de
todos los lotes en el sistema CAC fue inferior al valor limite.
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Figura 7. Combinacion de cloruros para el sistema CAC (%)
Reduccidn del riesgo de corrosion de materiales a base de cemento mezclados con agua de mar. 167

Aydogan, O. G., Benam, S. S., Ozyurt, N.



Revista ALCONPAT, 15 (2), 2025: 157 — 174

0.70
0.60
0.50
0.40

0.30
0.20
0.10
0.00

CACLS10 CAC LS20

Figura 8. Porcentaje de cloruro libre por peso de ligante para el sistema CAC
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Como se afirmo anteriormente, los estudios realizados en el ambito del ataque externo de cloruro
indicaron que la capacidad de union del cloruro dependia de la razén CaO/Al:Os. Se informo que
la mayor capacidad de union se puede alcanzar cuando esta razon esta entre 3y 7 en el caso del
ataque externo de cloruro (Wang et al., 2019). La Figura 9a ilustra la capacidad de unién del cloruro
frente a la razén CaO/Al:Os para los sistemas de metacaolin, lodo rojo, cemento Portland y cemento
de aluminato de calcio. Aunque el porcentaje de unién del cloruro ha cambiado de sistema a sistema
probablemente debido al contenido de alimina reactiva (Talero et al., 2011), se observd que la
capacidad de union del cloruro aumentd cuando la razon CaO/Al20s disminuy6 hasta 4-6. Por otro
lado, se establece que la fase CO3-AFm tiene el potencial de aumentar la capacidad de union del
cloruro (H. Li et al., 2018; Zhu et al., 2022). Se ha informado que la razon molar 6ptima de CO-
para AlOs esta entre 0,5 y 1, lo que corresponde aproximadamente a 0,5 y 1 para CaCOs para
Al:0s en términos de razon de masa, para maximizar la fase COs-AFm (Matschei et al., 2007). La
relacion entre la razon CaCO3/Al:0s y la capacidad de enlace de cloruro para los sistemas MK LS
y CAC LS se muestra en la Figura 9b. Se observo gue la capacidad de enlace de cloruro disminuyd
ligeramente cuando la razon CaCO3/Al.0s aument6 de 0 a 0,3-0,5, aunque no se observé ningun
efecto significativo después de 0,5.
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Figura 9. Capacidad de combinacion de cloruro frente a a) razon CaO/Al>Os y b) razéon CaCO3/
ALO:s

3.2 Resistencia a la compresion

Los resultados de los ensayos a compresién a los 28 dias se ilustran en la Figura 10. En primer
lugar, se observo que las muestras producidas con agua de mar presentaron mayor resistencia que
las muestras producidas con agua dulce, independientemente de los ligantes empleados. Esto se
atribuyo a las reacciones de hidratacion aceleradas en medio de cloruro (Aydogan, Dilber, et al.,
2024; H. Li et al., 2018). En la mayoria de los casos, el periodo de 28 dias es prematuro para
observar la actividad pozolénica de los aditivos minerales. Sin embargo, el uso de metacaolin como
aditivo resultd en un aumento notable en la resistencia debido a su alta area de superficie y
estructura reactiva (Siddique & Khan, 2011; Wei & Gencturk, 2019), excepto SW MK?20, que
presento un nivel de resistencia comparable al SW PC. La tasa 6ptima de sustitucion de metacaolin
para maximizar la resistencia a compresion fue del 10%. La adicion de caliza al sistema MK resulto
en una reduccién de la resistencia a compresion, que se atribuyo a la baja actividad de la caliza.
(Matschei et al., 2007; Neville, 2011) Sin embargo, todos los lotes en el sistema MK15 LS todavia
mostraron mayor resistencia que el FW PC e incluso el SW PC. Ademas, la tasa de sustitucién tuvo
un impacto minimo en los resultados observados. En el sistema de lodo rojo, el uso de lodo rojo y
el aumento de la tasa de sustitucion resultaron en una reduccion gradual de la resistencia debido al
bajo contenido de SiO- y a la actividad puzolanica (Ribeiro et al., 2011b). Como se puede ver en
la Tabla 6, el contenido de CaO fue reducido y el contenido de SiO: no fue afectado por la adicion
de lodo rojo. Como se sabe, estos Oxidos estan ligados a las propiedades de unidn del sistema de
cemento Portland. Por otro lado, solo la resistencia a la compresion del SW RM30 fue menor que
la del FW PC, lo que significa que el uso de agua de mar como agua de mezclado puede eliminar
la reduccion de resistencia causada por la adicion de lodo rojo.

El uso de cemento de aluminato de calcio aumento significativamente la resistencia a la compresion
en comparacion con el cemento Portland, independientemente del tipo de agua de la mezcla.
Mientras que las resistencias a la compresion del FW PC y del SW PC fueron de 47,7 y 58,7 MPa,
las del FW CAC y del SW CAC fueron de 66,3 y 83,5 MPa, respectivamente. Este endurecimiento
rapido y alta resistencia inicial son caracteristicas de los cementos de aluminato de calcio
(Scrivener et al., 2003). La adicion de caliza afecto la resistencia a la compresion del sistema basado
en CAC. Mientras que la tasa de sustitucion del 10% redujo la resistencia en solo un 5%, el aumento
de la tasa de sustitucion al 20% resulté en una reduccion del 27% en la resistencia. Por otro lado,
la resistencia del SW CAC LS20 aun fue mayor que la del FW PC e incluso que la del SW PC.
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Figura 10. Resultados de resistencia a la compresion de mezclas de cemento
4. CONCLUSION

El objetivo principal de este estudio fue desarrollar sistemas aglutinantes que minimizaran el riesgo
de corrosién, reduciendo la concentracién de cloruro libre cuando se utilizara agua de mar como
agua de amasado. En este contexto, se utilizaron sistemas aglutinantes de metacaolin, piedra caliza,
lodo rojo y CAC. Los resultados se pueden resumir de la siguiente manera:

1. La adicion de metacaolin resultd en un aumento del 75% en la capacidad de unién de
cloruro en comparacion con el sistema de cemento Portland puro, debido a su mayor
contenido de alimina reactiva. EI MK5 presentd un valor aproximadamente alineado con
el limite de cloruro libre, mientras que los MK10, MK15 y MK20 mostraron valores por
debajo del limite especificado, demostrando la viabilidad del uso de agua de mar en
concreto armado.;

2. A pesar de una ligera reduccion en la capacidad de unidon de cloruro resultado de la adicion
de caliza + metacaolin, la capacidad permanecidé un 60% superior a la del sistema de
cemento Portland. El contenido de cloruro libre de todos los lotes en el sistema MK LS fue
inferior al valor limite;

3. Se observo que la capacidad de enlace de cloruro aumento proporcionalmente a la tasa de
sustitucion de la tierra roja, alcanzando un valor 57% superior al del sistema de cemento
Portland. Mientras que el contenido de cloruro libre del RM10 estuvo cerca del limite, los
del RM20 y RM30 quedaron por debajo del limite de cloruro especificado, regido por la
norma EN 206.

4. Cuando el cemento aluminoso, CAC fue utilizado como ligante principal, se observo un
aumento del 65% en la capacidad de union de cloruro en comparacion con el sistema de
cemento Portland puro. La adicion de caliza al sistema CAC no mostré una influencia
significativa en la capacidad de unién de cloruro. El contenido de cloruro libre de todos los
lotes en el sistema CAC fue inferior al valor limite.;

5. Se observo que la capacidad de union del cloruro aumentd cuando la relacion CaO/Al2Os

disminuyé a 4-6. Por otro lado, se observé que la capacidad de unién del cloruro disminuyd

ligeramente cuando la relacion CaCO3 / Al.Os aument6 de 0 a 0,3-0,5, aunque no se observé

ningun efecto significativo después de 0,5.
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Como resultado, se espera que la mayoria de los aditivos de concreto utilizados en este estudio
minimicen, e incluso, eliminen el riesgo de corrosion del acero en el concreto armado mezclado
con agua de mar.
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