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RESUMEN

La presente tesis esté integrada por el compendio de tres articulos cientificos cuyo objetivo
en comun fue el estudio de la presencia de iones cloruro en pastas de cemento con diferentes
capacidades de ligado a partir de las variaciones de su respuesta ultrasonica. Dichas
variaciones fueron interpretadas con base en técnicas convencionales destructivas y no
destructivas utilizadas para caracterizar especimenes de pastas de cemento y mortero. Se
estudiaron tres alternativas de inclusion de cloruros en los especimenes. Las primeras dos se
enfocaron en el ingreso de los cloruros desde el exterior del material con dos velocidades de
penetracion diferentes, el primer caso fue mediante saturacion al vacio que corresponde a un
proceso acelerado de penetracion. La segunda alternativa de penetracion de los iones cloruro
consistio en un proceso difusivo unidireccional con una velocidad de penetracion menor que
en el primer caso. Por ultimo, se evalud el efecto de los iones cloruro (presentes en el agua
de mezclado) sobre el proceso de hidratacion de pastas de cemento en las primeras horas
después del mezclado de los materiales. Los resultados mostraron que la capacidad de ligado
quimico de los cloruros y los coeficientes de difusién dependen del contenido de alimina
presente en el sistema cementicio. Incrementos del contenido de alimina supone una mayor
capacidad de ligado de cloruros. La respuesta ultrasénica del material se caracteriz6 con base
en las variaciones de la energia de las sefiales, frecuencia media ponderada, difusividad
ultrasonica y disipacion de la energia (atenuacion de la sefial). A mayor cantidad de cloruros
ligados la frecuencia media ponderada del espectro de Fourier se ubico en frecuencias mas
altas y la energia de las sefiales en el tiempo disminuyd. A mayor contenido de alimina el
coeficiente de difusividad ultrasdnica aumenta y el coeficiente de difusion de iones cloruro
disminuye, también incrementos en el contenido de alimina se relacionan con la disminucion
del valor del coeficiente de disipacion ultrasénica. Con relacion al proceso de hidratacion de
las pastas de cemento, los resultados mostraron que los iones cloruro aceleran la cinética de
reaccion del cemento, lo cual se pudo observar con incrementos mayores de la velocidad de
pulso ultrasonico con respecto a pastas que fueron mezcladas sin cloruros. Sin embargo, la
energia de las sefiales ultrasonicas fue menor conforme la concentracién de cloruros se
incremento. Las variaciones de la frecuencia media del espectro de Fourier se pudieron
relacionar con los diferentes estados del proceso de hidratacion de las pastas de cemento, un
periodo de induccidn, periodo de aceleracion de las reacciones de hidratacion, fraguado
inicial y periodo de desaceleracion de las reacciones.



ABSTRACT

The present thesis consists of the compendium of three scientific articles whose common
objective was the study of the presence of chloride ions in cement pastes with different
bonding capacities from the variations of their ultrasonic response. These variations were
interpreted based on conventional destructive and non-destructive techniques used to
characterize specimens of cement paste and mortar. Three alternatives of inclusion of
chlorides in the specimens were studied. The first two focused on the entry of chlorides from
the outside of the material with two different penetration speeds, the first case was by vacuum
saturation that corresponds to an accelerated process of penetration. The second alternative
of penetration of the chloride ions consisted of a unidirectional diffusive process with a lower
penetration speed than in the first case. Finally, the effect of chloride ions (present in the
mixing water) on the hydration process of cement pastes in the first hours after mixing the
materials was evaluated.

The results showed that the chemical binding capacity of the chlorides and the diffusion
coefficients depend on the content of alumina present in the cement system. Increases in the
content of alumina means a higher chloride binding capacity. The ultrasonic response of the
material was characterized based on the variations of the signal energy, weighted average
frequency, ultrasonic diffusivity and energy dissipation (attenuation of the signal). The
higher the number of bound chlorides, the weighted average frequency of the Fourier
spectrum was located at higher frequencies and the energy of the signals over time decreased.
The higher the alumina content the ultrasonic diffusivity coefficient increases and the
diffusion coefficient of chloride ions decreases, also increases in the alumina content are
related to the decrease in the value of the ultrasonic dissipation coefficient.

Regarding the hydration process of the cement pastes, the results showed that the chloride
ions accelerate the reaction kinetics of the cement, which could be observed with greater
increases of the ultrasonic pulse velocity with respect to cement pastes that were mixed
without chlorides. However, the energy of the ultrasonic signals was lower as the
concentration of chlorides increased. The variations of the average frequency of the Fourier
spectrum could be related to the different states of the hydration process of the cement pastes:
induction period, acceleration period of the hydration reactions, initial setting and
deceleration period of the reactions.
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CAPITULO I. INTRODUCCION GENERAL

Los iones cloruro son la principal causa de dafios por corrosion en las estructuras de concreto
reforzado, su deteccion y monitoreo oportuno facilitaria la aplicacion de acciones correctivas
que incrementen la durabilidad de dichas estructuras. Los métodos convencionales de
exploracion implican generalmente la extraccion de ndcleos de concreto y su posterior
analisis en laboratorio, y generalmente se realizan una vez que el dafio comienza a ser visible

en los elementos de concreto.

La penetracion de iones cloruro depende principalmente de las caracteristicas del sistema
cementicio, por ejemplo su capacidad de ligado, tortuosidad y distribucién de tamafio de los
poros (Marchand et al. 2001; Maekawa et al. 2009). Durante la difusion de los iones cloruro
en las pastas de cemento se presenta una interaccion de los iones con los productos de
hidratacion quedando ligados ya sea fisica o quimicamente. La reaccion quimica que conduce
al ligado de cloruros ocurre en un periodo muy corto, es decir la solucién de poros siempre

estara en equilibrio (Yuan et al. 2009).

El uso de técnicas no destructivas en la caracterizacion de materiales base cemento atacados
por la presencia de agentes deletéreos como los iones cloruro ha sido poco explorada, siendo
las pruebas de electrodo selectivo de iones, resistividad eléctrica y sensores de fibra dptica
las mas utilizadas en campo (Torres-Luque, Bastidas-Arteaga, Schoefs, Sanchez-Silva, et al.
2014). Un primer paso en la aplicacion del ultrasonido en la evaluacion de la presencia de
iones cloruro en las estructuras de concreto, es analizar que ocurre cuando estos iones
penetran un sistema mas simple como lo son las pastas de cemento y extraer informacion que
pueda ser aplicada en sistemas complejos como las estructuras de concreto reforzado,
suponiendo que el fendmeno de penetracién e interaccion de iones cloruro en los sistemas

cementicos es lineal.

La presente tesis aborda el uso del ultrasonido como una técnica que contribuye a la
caracterizacion no destructiva de pastas de cemento en presencia de iones cloruro, para lo
cual se presentan los resultados y conclusiones de tres articulos cientificos que abordan tres
diferentes maneras en las que los iones cloruro pueden ingresar al material. El orden de

presentacion de los articulos permite estudiar el efecto de los iones cloruro sobre las



modificaciones de las sefiales ultrasonicas en el tiempo para diferentes condiciones de
penetracion y velocidad de reaccion, desde un proceso de saturacion al vacio donde la
incorporacion de cloruros al sistema cementicio hidratado es inmediata, hasta un proceso de
penetracion lento como lo es la difusion. Ambos procesos de penetracion de cloruros ocurren
en una matriz cementicia con alto grado de hidratacion, es decir las modificaciones de las
sefiales ultrasénicas, en principio, no deben ser influenciadas por procesos de generacion de
productos de hidratacion. El tercer articulo presenta la caracterizacion del proceso de
hidratacion de pastas de cemento con soluciones de NaCl como agua de mezclado a partir de
mediciones ultrasénicas y tener asi una vision general del impacto de los cloruros sobre la

cinética de reaccién y conformacion de la matriz cementicia.

El primer articulo que se presenta estudia el ingreso de iones cloruro a partir de la saturacion
al vacio de especimenes secados al horno a 105 °C. Los sistemas cementicios empleados
correspondieron a diferentes niveles de sustitucion de cemento portland ordinario (CPO) por
ceniza volante (CV) y humo de silice (HS). El monitoreo de las variaciones de las sefiales
ultrasonicas en el tiempo y la frecuencia a diferentes edades de monitoreo se correlacionaron
con resultados de técnicas convencionales como isotermas de ligado de cloruros y difraccion
de rayos X (DRX). Los resultados muestran que existe una relacion entre la frecuencia media
pondera (FMP) del espectro de amplitudes de las sefiales y la capacidad de ligar iones cloruro
de los sistemas cementicios, excepto para el sistema mezclado con humo de silice, en cuyo
caso el mecanismo de ligado no corresponde a la formacion de nuevos compuestos quimicos

(principalmente sal de Friedel), sino ligado fisico (adsorcion en los productos de hidratacion).

En el segundo articulo, estudia la penetracion de iones cloruro por difusion unidireccional en
pastas de cemento con diferentes contenidos de alimina, la cual se relaciona con la capacidad
de ligado quimico de los especimenes. En este caso se estudid el comportamiento de los
perfiles de penetracion de iones cloruro en ocho sistemas cementicios con diferentes
porcentajes de alimina. Se tomaron muestras de polvo a diferentes profundidades y se
estimaron los coeficientes de difusion de los sistemas empleados. Se registraron las sefiales
ultrasonicas de los especimenes antes y durante la exposicion a una solucion de NaCl al 16.5
%. El andlisis de las sefiales ultrasonicas consistié en estimar la energia de una ventana del

espectro de amplitudes de Fourier centrada en la frecuencia de caracteristica de los



transductores, el espectro de Fourier fue obtenido de un ancho de ventana definido por las
sefiales ultrasonicas en el tiempo. Estas variaciones de energia se ajustaron a un modelo de
difusividad (Anugonda et al. 2001) para obtener coeficientes de difusividad ultrasonica y
disipacion de las sefiales. Se obtuvieron relaciones entre el contenido de alimina de los
sistemas cementicios con el coeficiente de difusién de iones cloruro y el coeficiente de

disipacion de las sefiales ultrasonicas.

Por ultimo, el tercer articulo estudia la presencia de iones cloruro, cuando estos se
incorporaron a la mezcla de dos sistemas cementicios con dos niveles de concentracion de
iones cloruro (1.4 y 2.8 mol/L) en el agua de mezclado. Se utiliz6 el sistema con mayor
capacidad de ligado de iones cloruro que se detectd en el primer articulo, el cual correspondio
a un remplazo parcial en peso de 40% de CPO por ceniza volante, el otro sistema
correspondié al control de 100% CPO. Se monitorearon los tiempos de fraguado de las pastas
de cemento mediante la aguja de Vicat asi como las variaciones de temperatura de la mezcla
conforme el material fue endureciendo. Adicionalmente, se realizaron mediciones de
espectroscopia infrarroja por trasformada de Fourier (FTIR) y resonancia magnética nuclear
para evaluar la rapidez de los procesos de hidratacion y observar cambios en el tamafio de
poro, respectivamente. Los resultados mostraron que los iones cloruro tiene un efecto
acelerante en la formacion de productos de hidratacién, sin embrago la estructura de la matriz
cementicia es mas porosa y presenta microagrietamientos debido probablemente a la presion
ejercida dentro de los poros debida a la cristalizacion del NaCl presente en las soluciones de
poro. Los comportamientos, tanto de rapidez de formacion de productos de hidratacion como
cambios en la porosidad y microagrietamiento, se vieron reflejados en las variaciones de
energia de las sefiales ultrasonicas y la velocidad de pulso ultrasénico (VPU). Ademas, se
establecid una correlacién entre las variaciones de la (FMP) de los espectros de amplitudes
de Fourier de las sefiales con las etapas de hidracina de las pastas, y en especifico con los

tiempos de fraguado inicial.
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1. OBJETIVOS

1.1 Obijetivo general

Estudiar las variaciones de los registros de sefiales ultrasonicas en funcion del
tiempo en pastas de cemento sujetas a diferentes procesos de penetracion de
iones cloruro (Saturacion al vacio, Difusiéon unidireccional y desde el mezclado

de los materiales) y con diferentes capacidades de ligado.

1.2 Obijetivos especificos

Determinar las variaciones de sefiales ultrasonicas debido a la penetracion acelerada
de iones cloruro (Saturacion al vacio) y relacionar los resultados con las capacidades

de ligado de pastas de cemento.

Relacionar los coeficientes de difusion unidireccional obtenidos de pruebas
convencionales con el analisis de sefiales mediante el ajuste de curvas de difusividad

ultrasonica y el contenido de alimina de los sistemas cementicios empelados.

Determinar la variacion en la respuesta de sefiales ultrasonicas en especimenes
elaborados con diferentes concentraciones de NaCl en el agua de mezclado y
relacionarlas con las medianas de pruebas convencionales tales como, aguja de Vicat,
cambios de temperatura MEB, FTIR y RMN.

11



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Transporte de iones cloruro por difusion

La difusion es una trasferencia de masa de moléculas o iones en un gas, un fluido o un sélido
de regiones de alta concentracién a regiones de baja concentracion de la substancia difundida.
En estructuras de concreto, este mecanismo de transporte opera en un medio insaturado o
completamente saturado como en el caso de estructuras sumergidas. Para materiales porosos
como el concreto, el coeficiente de difusién, D, es la propiedad caracteristica del material,
que describe la trasferencia de una substancia dada conducida por gradientes de
concentracion (CCAA 2009).

La difusion de cloruros en el concreto, como cualquier proceso de difusion, es expresada en
su forma mas simple por las leyes de Fick, que, en una situacién unidimensional de estado

estacionario (Primera Ley de Fick), establece lo siguiente:

dcC
J = =Derr 7 )

Donde J es el flujo de iones cloruro, D¢ es el coeficiente de difusion efectiva, C es la

concentracion de iones cloruro y x es una variable de posicion.

En estructuras de concreto reales las dimensiones de los elementos estructurales implican
que es practicamente imposible alcanzar el estado estacionario, por lo que la ecuacién 1 no
es de utilidad para la determinacion del coeficiente de difusion de cloruros. Es por esto que
es comun emplear la Segunda ley de Fick que es la mas simple representacion de un proceso
de difusion en estado no estacionario (cuando las concentraciones cambian en funcion del

tiempo), y que esta dada por:

oc 2%C

at b 0x? (@)
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Esta ecuacion ha sido resuelta usando las condiciones de frontera
C(x=0, t>0) = CO (la concentracidn en la superficie es constante a CO0).

C(x>0, t=0) = 0 (la concentracion inicial en el concreto es 0).

C(x=c0, t>0) = 0 (suficientemente lejos de la superficie, la concentracion sera siempre 0).

La solucion es:

G, =1—-erf <2Lm) (3)

2.2 Ligado de cloruros en pastas de cemento

Una parte de los iones cloruro que ingresan al concreto seran retenidos por los productos de
hidratacion de la pasta de cemento, ya sea a través de enlaces quimicos o por adsorcion fisica
(Figura 1). Estos iones cloruro retenidos se denominan genéricamente como “cloruros
ligados". Los iones cloruro que no estan ligados por los productos de hidratacion
(denominados “cloruros libres™) son capaces de transportarse a través de la solucion de los
poros de la matriz cementicia hasta el nivel del acero de refuerzo.

iFase solidai ¢ Fase acuosa >
Scti_prz Capadifusa Agua libre
- | 1
= | |
s 0® | ®
£ O o ©i O
[}
: -g; @ O
Qo -
5@ ¢+ ©
> | 1
2 I I
| |

: Hacia el centro del poro
lano cortante

Figura 1 Transporte de iones a escala de poro (Marchand et al. 2001)

Cuando una determinada concentracion de cloruros se alcanza en la zona de transicion

concreto-acero de refuerzo, la corrosion se inicia. Por lo tanto, el ligado de cloruros puede
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retrasar el alcance de la concentracién limite de cloruros en el nivel del acero de refuerzo

mediante la disminucion de estos en la solucién de los poros (De Weerdt & Justnes 2015).

El parametro méas importante que afecta a la capacidad de ligado de cloruros de una pasta
endurecida de CPO es la composicion del cemento. El contenido de C3A determinard la
cantidad de la fase de monosulfoaluminato (AFm), mientras que las cantidades de C3Sy C2S
se pueden correlacionar con la cantidad de CSH formado durante la hidratacion del cemento.
La cantidad de SOs en la composicion del cemento determinara la composicion de la fase de
AFm, asi como la cantidad de etringita (fase de la AFt). Ademas de la composicion del
cemento, el siguiente factor importante que influye en el ligado de cloruros es la
concentracion de cloruros libres en la solucion de poro. La relacion entre la concentracion de
cloruros ligados y la concentracidn de iones cloruros libres, que por lo general se expresa en
mol Cl-/ L de solucion de poro, se pueden describir utilizando las isotermas de ligado de
cloruros. Las isotermas de Freundlich proporcionan el mejor ajuste a las concentraciones de
cloruros superiores a 0.01 mol NaCl /L, que es el caso de los ambientes marinos. La
concentracion tipica de NaCl en agua de mar es bastante constante y oscila entre 0.6-0.7 mol
NaCl/L (Marinescu & Brouwers 2012).

Cemento hidratado

|E| @ ion cloruro

++|C|-+++C|-+++++

clr Cloruro adsorbido
Liquido Cloruros
del ligados

poro Cloruro fase solida

++++++++++

Figura 2 Esquema de la clasificacion de cloruros en el medio poroso (Maekawa et al. 2009)
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Otros factores que influyen en la capacidad de ligado de cloruros de la pasta de cemento
endurecido son la relacion agua/cemento, temperatura, grado de carbonatacién, pH de la
solucion de los poros (Yuan et al. 2009); entre otros. Un aumento de la relacion agua/cemento
conduce al aumento de ligado de cloruros, por una parte, debido a que promueve un mayor
grado de hidratacion y por otra, porque conduce a una mayor porosidad de la pasta de

cemento endurecido, facilitando asi el transporte de cloruros libres a través de la estructura.

Una temperatura mas alta parece aumentar el ligado de cloruros de las soluciones
concentradas (alrededor de 3 mol NaCl / L), pero puede disminuir el ligado de cloruros
cuando la concentracion de cloruros libres es menor de 1 mol de NaCl. Arya et al.(1990)
examinaron el efecto de la temperatura en pastas de CPO a 28 dias de edad con cloruros
agregados en la mezcla y curados a temperaturas de 8°, 20° y 38° C. Los resultados muestran
un incremento en el ligado de cloruros conforme la temperatura de curado aumenta. El

incremento de 20° a 38°C fue relativamente mas pequefio que entre 8° a 20°C.

La capacidad de ligado de los cloruros en el concreto puede influir en su durabilidad en un
medio ambiente agresivo. Se sabe que las adiciones minerales, tales como ceniza volante,
humo de silice, escoria granulada de alto horno, metacaolin, entre otras; pueden aumentar la
capacidad de ligado de cloruros o disminuir la difusividad de éste en el concreto (Thomas et
al. 2012). La carbonatacion de la pasta de cemento endurecida ocasiona la liberacién de los cloruros
ligados y por lo tanto aumentan el riesgo de corrosion. Este efecto nocivo de la carbonatacion se suma
a la reduccion del valor del pH del agua de los poros, por lo que puede seguir una corrosion severa.
También se ha encontrado en pruebas de laboratorio que la presencia, incluso en pequefias cantidades,
de iones cloruro en el concreto con CO, aumenta la velocidad de corrosion inducida por la reduccion

de la alcalinidad por carbonatacion (Neville 1995).

La carbonatacion causa una excesiva descomposicion de los productos de hidratacion, y
también de los productos formados del ligado de cloruros como la sal de Friedel
descomponiéndola en carbonato de calcio y oxido de aluminio, por lo tanto, liberando iones
cloruros y agua. El mismo efecto se observa en el caso de un aumento del pH de la solucion
de los poros. Mientras que la composicion del cemento y la relacion agua/cemento se puede
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controlar, la temperatura exterior y la carbonatacion de una estructura sélo se puede medir y

cuantificar sus efectos(Yuan et al. 2009).

La velocidad de reaccién del ligado de cloruros en los especimenes de pastas de cemento
varia dependiendo del tipo del mecanismo de trasporte de los iones cloruro ademas de la
cantidad de muestra analizada, usualmente, el ligado ocurre instantaneamente o al menos con
una mayor rapidez que las velocidades de transporte. Esta suposicion puede ser valida cuando
los iones cloruro viajan lentamente, solamente en el caso de difusién ya que podemos
considerar que el sistema de poros siempre se encuentra en equilibrio (Yuan et al. 2009). Lo
anterior podria no ser valido cuando los iones se mueven rapidamente y la duracién de la
prueba es corta; lo cual implica que la velocidad de transporte esta ocurriendo rapidamente

como para que el equilibrio sea mantenido (Barbarulo et al. 2000).

2.2.1 Efecto de materiales cementicos suplementarios en el ligado de cloruros en pastas
de cemento endurecido.

Los materiales cementicios suplementarios (MCS) como la ceniza volante, la escoria de alto
horno, el humo de silice, el metacaolin y las puzolanas naturales, tienen un impacto
significativo en la capacidad del concreto para resistir la penetracion de iones cloruro. Este
beneficio es en gran parte atribuido a la estructura de poros refinados que resultan de la
utilizacion adecuada de MCS, que, a su vez, tienen resultados de reduccion de la
permeabilidad y difusividad i6nica. Sin embargo, los MCS también alteran la composicion
Yy, por ende, la capacidad de ligado de cloruros de las fases hidratadas. El ligado tiene un
efecto significativo en la penetracion de cloruros y, por tanto, en el momento de inicio de la
corrosion (Thomas et al. 2012). Es conveniente incluir la influencia del ligado de cloruros en
el proceso de penetracion de cloruros en el modelado de la vida Gtil de estructuras de concreto
reforzado. Sin embargo, se requiere del conocimiento de las isotermas de ligado para los

diferentes tipos de materiales basados en cemento.

Los cloruros reaccionan quimicamente con el aluminato tricalcico (CsA) o sus hidratos de
calcio para formar cloro-aluminato, CsA CacClz -10H20, conocido comdnmente como sal de
Friedel. También hay evidencia de que la unién fisica se produce debido a la adsorcién de
cloruros en la superficie de la CSH (V. S. Ramachandran 1971). Rafael Talero (2012)
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observé que la rapidez de formacién de la sal de Friedel de origen puzolanico es mas alta que
la rapidez de formacion de origen CsA presente en el cemento portland ordinario;
consecuentemente, los cristales hexagonales en forma de placa son mas pequefios y presentan
numerosos defectos reticulares en la sal de Friedel de formacion rapida que en aquellos de
formacion lenta (Figura 3).

(b)
Figura 3. Morfologia de (a) sal de Friedel de formacién lenta de origen CsA de CPO y (b) sal de
Friedel de formacion rapida de origen Al,O3 (Talero 2012)

El efecto de los MCS en el ligado de cloruro es muy variado. Con escoria granulada de alto
horno y cenizas volantes en general, se muestra un aumento de ligado de cloruros (Arya et
al. 1990) mientras que con el humo de silice se observa una disminucion de la capacidad de
ligado (Byfors et al. 1986). Un aumento en la cantidad de CSH generalmente implica un
aumento en el ligado de cloruros. Sin embargo, los cloruros ligados normalmente se reducen

por la adicion de humo de silice a pesar de un aumento en la cantidad de CSH.

Beaudoin et al.(1990) sugieren que el grado de unién de cloruros con el CSH es una funcion
de la relacién calcio/silice (C/S). Una relacion baja resulta en un menor grado de ligado, lo
que podria explicar la reduccion en el ligado cuando el humo de silice esté presente. La mayor
parte de la informacion sobre ligado de cloruros para los materiales cementantes que
contienen MCS son estudios donde los cloruros se han introducido en el momento de la
mezcla y por lo tanto estan presentes para reaccionar directamente con los compuestos del
clinker durante la hidratacion.
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2.3 caracterizacion ultrasonica de materiales cementicios

2.3.1 Definicién de ultrasonido

El sonido generado con una frecuencia mayor al rango audible por los humanos (20 kHz) es
Ilamado ultrasonido. El rango de frecuencia normalmente empleado en pruebas ultrasonicas
no destructivas es de 100 kHz a 50 MHz. El ultrasonido se comporta de una manera similar
al sonido y tiene una longitud de onda mucho mas corta, lo que significa que puede ser
reflejado por superficies muy pequefias tales como los defectos dentro de los materiales. Es

esta propiedad la que hace al ultrasonido muy util para pruebas no destructivas de materiales.

2.3.2 Frecuencia y periodo

Las vibraciones ultrasonicas viajan en forma de onda, similar a la forma en que viaja la luz.
A diferencia de las ondas luminosas que pueden viajar en el vacio, el ultrasonido requiere un
medio elastico tal como un liquido o un sélido para propagarse. EI nimero de ciclos
completos en un segundo es llamado frecuencia (f) y es medido en Hertz (Hz), con mdltiplos

como los siguientes:

e 1ciclo/segundo =1 Hz
e 1000 ciclos/segundo = 1 kHz
e 1,000,000 ciclos/segundo = 1 MHz
El tiempo requerido para completar un ciclo completo es el periodo (T), medido en
segundos. La relacion entre frecuencia y periodo en una onda continua esta dada por la

ecuacion 4:

(4)

==

2.3.3 Caracterizacion de materiales por la técnica de ultrasonido

El andlisis ultrasonico de materiales esta basado en un simple principio de fisica: el
movimiento de cualquier onda seré afectado por el medio a través del cual se propaga. Por

lo tanto, cambios en algun pardmetro medible y asociado con la propagacion de una onda
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ultrasonica a través de un material (tales como duracion de la sefial, atenuacion, dispersion,
contenido de frecuencia, entre otros) puede frecuentemente ser relacionado con cambios en

propiedades fisicas tales como dureza, modulo de elasticidad, densidad y homogeneidad.

Los pulsos sénicos son normalmente generados y recibidos por transductores piezoeléctricos
que han sido acusticamente acoplados al material de prueba. En la mayoria de los casos un
unico transductor es acoplado a un lado de la pieza de prueba y sirve como transmisor y
receptor (modo pulso-eco), aunque en algunas situaciones de materiales que presentan una
alta atenuacion y reflexion se utilizan por separado un transductor emisor y un transductor
receptor en lados opuestos del material por analizar (modo transmisién directa). Una onda
ultrasonica es emitida por la excitacion del transductor (emisor) con algin pico de voltaje o
un impulso de onda continua. La onda ultrasonica viaja a través del material de prueba,
cualquier reflejo de lados lejanos regresa al punto de origen (modo pulso-eco), o llega a ser
recibido por otro transductor, alejado una distancia dada del emisor (modo transmision

directa). La sefial recibida es luego amplificada y analizada.

Los parametros de medida relevantes serdn uno o mas de los siguientes:

e Velocidad del sonido/tiempo de transito del pulso. La velocidad del sonido es usualmente
el pardmetro més facil de medir. La velocidad del sonido de ondas longitudinales en un
medio homogéneo estd directamente relacionada al médulo de elasticidad y a su
densidad; por lo tanto, cambios en estas propiedades afectaran el tiempo de transito del

pulso a través de una muestra de espesor dado.

e Atenuacion. La energia sonica es absorbida o atenuada en diferentes cantidades por
distintos materiales, gobernada en una forma compleja por efectos interactivos de
densidad, dureza, viscosidad y estructura molecular. La atenuacién normalmente se
incrementa con la frecuencia en un material dado y disminuye conforme se incrementa

la distancia de propagacion de la onda.

e Dispersion. Las ondas sonicas son reflejadas en los limites entre materiales distintos.

Cambios en la microestructura, orientacion de fibras, porosidad, concentracion de
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particulas y otras variaciones microestructurales pueden afectar la amplitud, direccion y

el contenido de frecuencia de las sefiales dispersadas.

e Cambios en Frecuencia. Todos los materiales tienden a actuar en algin grado, atenuando
o dispersando los componentes de alta frecuencia mas que los componentes de baja
frecuencia. Por lo tanto, el analisis de cambios en el contenido de frecuencia de un pulso
que ha pasado a través del material de prueba puede seguir los efectos combinados de

atenuacion y dispersion descritos anteriormente.

La caracterizacion ultrasdnica de los materiales cementicios se realiza, principalmente,
mediante la medida, el tratamiento y el procesado de parametros que permitan estudiar las
variaciones de las propiedades fisicas de las ondas ultrasonicas cuando se propagan o se

reflejan sobre el material objeto de la caracterizacién (Molero, 2009).

2.3.4 Propagacion de ondas

Las ondas ultrasonicas (y otras ondas de sonido) se propagan en cualquier material elastico
de maneras distintas en funcion del material de propagacion. Cuando las particulas atdbmicas
0 moleculares de un material elastico son desplazadas de sus posiciones de equilibrio por
cualquier fuerza aplicada, esfuerzos internos actlan para restaurar o reacomodar a sus

posiciones originales.

Debido a las fuerzas interatdbmicas que existen entre las particulas adyacentes del material,
un desplazamiento en un punto induce un desplazamiento en los puntos vecinos y asi
sucesivamente, originando entonces una propagacion de ondas de esfuerzo-deformacion. El
desplazamiento real que se produce en el material como consecuencia de las ondas

ultrasonicas es extremadamente pequefio.

La amplitud, modo de vibracion y velocidad de las ondas se diferencian en los solidos,
liquidos y gases debido a las grandes diferencias que entre las distancias de sus particulas

internas. Estas diferencias influyen en las fuerzas de atraccion entre particulas y el
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comportamiento elastico de los materiales.

Existen cuatro tipos de ondas generadas por un impulso ultrasoénico aplicado a un sélido

como es el caso del concreto:

o Ondas longitudinales
o Ondas de cortante
o Ondas superficiales o de Rayleigh

. Ondas de Lamb

Cada tipo de onda se caracteriza por su direccion, velocidad y la energia transportada (ligadas
con la direccion de oscilacion de las particulas con relacién a la direccidn de propagacion de
la onda). Las diferentes velocidades de estas ondas se relacionan y dependen de los
parametros intrinsecos del material como su mddulo de elasticidad dinamico E, su coeficiente

de Poisson, su modulo de corte dinamico G, y de su densidad.

La onda longitudinal o de compresién se propaga perpendicularmente al plano del
transductor emisor. Las oscilaciones de las particulas ocurren en la direccidn de propagacion
de la onda. Se denomina también una onda de presion o de densidad. Son las ondas mas

rapidas. La velocidad viene dada por la expresion 5:

_ E(1-v)
Ve = \’ (1+v)(1-2v)p (5)

Donde E es el médulo de elasticidad dindmico del material, v es el coeficiente de Poisson y

p es la densidad el material.

Las ondas de cortante son también utilizadas ampliamente en la inspeccién ultrasénica de
materiales. Podemos visualizar las ondas de cortante en términos de vibraciones como una
cuerda que se agita ritmicamente en la que cada particula vibra hacia arriba y hacia abajo en

un plano perpendicular a la direccion de propagacion.
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A diferencia de las ondas longitudinales, las ondas de cortante no pueden ser soportadas por
una colision elastica de las particulas o0 moléculas adyacentes. Para la propagacion de estas
ondas es necesario que cada particula exhiba una elevada fuerza de atraccion con las
particulas o moléculas vecinas, de tal manera que la particula se pueda mover hacia atras y
hacia adelante moviendo a la particula vecina y causando de este modo que el sonido se
mueva a través del material con la velocidad asociada a las ondas cortantes que es
aproximadamente el 50% de la velocidad de las ondas longitudinales para el mismo material.
Los fluidos como el aire y el agua no transmiten las ondas de cortante. En los gases las fuerzas
de atraccién de las moléculas son tan pequefias que las ondas de cortante no pueden ser

transmitidas. La velocidad de las ondas de cortante, Vs, se define como:

G
Vs = E
Si
o E
T 2(14v)
Entonces

(6)

donde V; es la velocidad de las ondas de cortante, G es el médulo de elasticidad trasversal
del material o médulo de elasticidad al cortante, E es el modulo de elasticidad dinamico del

material, v es el coeficiente de Poisson y p es la densidad del material.

2.4 Analisis de Fourier

El trabajo desarrollado por Jean-Baptiste-Joseph Fourier a principios del siglo XIX, La
Théorie analytique de la chaleur, en principio planteo un método sencillo para resolver
problemas relacionados con trasferencia de calor en solidos, posteriormente se extendio

muchas areas de aplicacion como el andlisis vibratorio, acustica, dptica, procesamiento de
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imagenes, sefiales, y compresion de datos, ya que este método nos permite analizar funciones
periddicas a través de la descomposicion de estas en una suma infinita de funciones

sinusoidales mucho més simples.

Fourier demostré que cualquier funcion periddica f(t) puede ser representada como una
suma infinita de senos y cosenos de diferente frecuencia, para lo cual la funcién debe cumplir

con las siguientes condiciones de Dirichlet:

f(t) Solo puede tomar un sélo valor en cada punto en el que sea evaluada.
f(t) Tiene un numero finito de discontinuidades en un periodo.

f(t) Tiene un ndmero finito de maximos y minimos en un periodo.

La integral en un periodo de |f(t)| existe (es finita).

2.4.1 Serie de Fourier

La serie de Fourier y la transformada de Fourier son tratadas frecuentemente de
manera separada. Sin embargo, la trasformada de Fourier es una extension de la serie de
Fourier permitiendo que el periodo T de una funcion periddica se acerque al infinito. La

representacion de la serie de Fourier de una funcion periddica de valores reales esta dada por:

f(t) = ay + a; cos wyt + a, cos 2wyt + az cos3 wyt + a, cos 4wyt + ...
+b, sen wyt +b, sen2 wyt + b3 sen3 wyt + b, send wyt + ...

Expresando lo anterior de manera general

f(t)=ay+ Z(ak cos kwyt + by sen kwgyt) (7)
k=1
Donde
2 T
== t kwot dt
a =7 | FOcoskay ©
2 T
by == t kwyt dt
=7 | r@senkay o

23



Estos coeficientes, a, y by , son las proyecciones de la sefial sobre el coseno y el seno
respectivamente y nos proporcionan las amplitudes de los arménicos en los que se

descompone la sefial.

La sefial en el dominio del tiempo que se quiere descomponer en la serie de Fourier debe ser
periddica y continGa con una frecuencia w,, por lo cual el espectro de frecuencias lo
componen multiplos de la frecuencia fundamental w (wg, 2wy, 3wWg, 4wy, ...), estas
frecuencias son llamadas frecuencias armanica, siendo la primera su frecuencia fundamental
(Lathi 1998).

La ecuacién 7 puede reescribirse de tal manera que la suma del coseno y del seno de un

mismo arménico pueda compactarse en un coseno desfasado, quedando la siguiente

expresion:
aicos(kwgt) + bysen(kwyt) = ccos(kwot + ¢py) (10)
Donde
cx = |ai + b} (11)
y
—b
¢, = tan™?! (—k> (12)
Qg

Por lo tanto, la serie de Fourier compacta, en funcion del angulo de fase puede ser

expresada como:

f(t)=cy+ Z ¢, cos(kwot + ¢y) (13)
k=1

Donde ¢, representa la amplitud del k-esimo arménico.

La serie de Fourier compleja es basicamente otra forma de expresar la serie de Fourier

trigonométrica, cada sinusoide de frecuencia w puede ser expresada como una suma de dos
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exponenciales e’y e~i*t, Para poder ver su conexion cercana con la serie trigonométrica,

la serie de Fourier compleja se deducira de la trigonométrica
Ck .
Ck cos(kwot + ¢,) = - [eikoot+dy) 4 omilkont+oy)]

Cc : . c . ,
— (?k eld)k) elkw0t+(?k e—quk) e—lkwgt

Ahora si consideramos (CZ—" eid’k) =d y (Cz—k e‘id’k) = d — , entonces

c cos(kwot + @) = de™ 0t +d_,e~tkwot

f(t) — dO Z dkeika)ot + d_ke—ikwot
k=1

F©O =) dyelkeont
k=—oco
Donde
to+T

de == f(t) e koot
T to

(14)

(15)

Donde dy son los coeficientes de Fourier y el periodo T = 21/w, , siendo w, la frecuencia

fundamental de la sefial. EI conjunto de funciones {e,} = {e!®ot}, k € Z, forman una base

ortogonal completa en L?[t,, to + T].

2.4.2 Transformada de Fourier

Las transformaciones matematicas son aplicadas a las sefiales para obtener de ellas mas

informacion que aquella que se puede extraer de la sefial pura. Entre un gran ndmero de

transformaciones existentes, sin lugar a dudas la mas conocida es la Transformada de Fourier.

Esta permite descomponer una sefial en sus componentes sinusoidales de diferentes

frecuencias, en otras palabras, puede pensarse que es una técnica matematica para

transformar el punto de vista de una sefial desde la base del tiempo a la base de la frecuencia.
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La extensidn de la serie de Fourier a la Trasformada de Fourier considerando la funcién en

el tiempo f(t) en la ecuacion 14 puede ser expresada usando la ecuacion 16 como:

£ = k:z_w [% [

. 2
Donde kw, se puede reemplazar por w,, ademas se sabe que Aw = wg, Y Wy = ?"

tO +T . i
f(t) e—lkwotdtl elkwot (16)

0

2 P 2 .
entonces Aw = 7” oT = ﬁ, por lo cual podemos escribir

to+T

f(t)=%i[t

k:—OO 0

£ e‘i"’ktdtl el®kt A (17)

Extendiendo el periodo T al infinito de modo que Aw se acerca a dw Yy wy tiende a una
variable continua w. La sumatoria en la ecuacion 17 se convierte en una integral,

1 =] r” . .
fO=5- f l f f® e““’tdtl e'“'dw (18)
La integral dentro de los corchetes es representada por una funcion F(w):

F(w) = j_ S e-iotqt 19)

y la ecuacion 19 se convierte en

1 .
flo = o f_ F(w) etdw 20)

La ecuacién 20 es la trasformada de Fourier de una funcién en el dominio del tiempo de

energia finita f(t) € L2(R) de una variable real t.

La interpretacion de la ecuacién 20 es muy importante, ya que establece que para un w;,

F(w,) representa la componente de f(t) en w;. Si podemos determinar todos los
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componentes de f(t)sobre el eje w, una superposicion de esos componentes debe reconstruir
la funcion original f(t). En muchos casos, el analisis mediante Trasformada de Fourier
resulta extremadamente Util, razén por la cual seria natural preguntarse porque podria ser
necesario el uso de otra herramienta para el analisis de sefiales; pues bien, al pasar una sefial

al dominio de la frecuencia se pierde informacion referente al tiempo.

2.4.3 Propiedades de la Transformada de Fourier

Las operaciones matematicas, tales como, escalamiento, multiplicacion y desplazamiento,
tiene su correspondiente en el dominio de la frecuencia, dichas relaciones conforman las

propiedades de la trasformada de Fourier.

Tabla 2.1 Propiedades de la Transformada de Fourier

Propiedad Tiempo | Frecuencia |
Linealidad fi(®) + £f5(t) F(w) + F,(w)
Multiplicacion escalar kf(t) kF(w)
Simetria F(t) 2nf (—w)
. 1 w
Escalamiento f(at) HF (E)
Desplazamiento temporal f(t—ty) F(w)e i@t
Desplazamiento frecuencial f(t)ei@ot F(w — wg)
Convolucidn en el tiempo f1(®) * f5(t) F,(w)F,(w)
Convolucion en la 1
frecuencia AQHO) oni (o) = @)
L, : d"f ,
Derivacion en el tiempo ¥ (iw)"F(w)
t
Integracion en el tiempo j fx)dx M + F(0)6(w)
—0 Lw

Fuente: (Lathi 1998)

De las propiedades mostradas en la Tabla 2.1 podemos ver que existen ventajas al trabajar
en el dominio de la frecuencia, por ejemplo, la convolucion en el tiempo es un producto
espectral, de lo anterior podemos deducir que la deconvolucion, que es la operacién inversa

a la convolucion, es un cociente espectral ya que si

y(@®) =f)*g(®)

27



Entonces en el dominio de la frecuencia tenemos

Y(w) =F(w)G(w)
Por lo tanto

2.4.4 Transformada discreta de Fourier

Debido a que el célculo de los coeficientes de la serie de Fourier y la Trasformada de Fourier
requieren de integracion, las funciones a analizar deben estar descritas analiticamente, sin
embargo, de manera general, la mayoria de las sefiales que se analizan no pueden ser
representadas por funciones elementales. Las sefiales son muestreadas a cierto intervalo de
tiempo, discreteandolas, de igual manera debemos definir la Trasformada de Fourier para

analizar funciones en tiempo discreto.

Dada la transformada de Fourier G(w) de una funcion g(t), se puede desarrollar la

trasformada discreta de Fourier.

G(w) = j ) f(v) e7ietdt

La integral en su forma discreta representa una suma de areas, entonces podemos reescribir

la transformada de Fourier de la funcion g(t) de la siguiente manera:

N-1
G(w) = ) gltet 1)
n=0

Considerando que w = 2ntf 'y f = kAf, tomando k los valores enteros de 0, 1,2,..., N-1,

1

siendo N el nimero total de puntos, ademéas t = nAt. Como Af = o= NLM; al sustituir en la

ecuacion 21 las igualdades anteriores tenemos:
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Glw) = Y. glty)e 2w m (22)
n=0

Simplificando términos se obtiene la ecuacion que define la transformada de Fourier

discreta

N-1 .
G =Y glt)e 7 23)
n=0

La transformada inversa de Fourier discreta tiene la forma

N-1 )
i2mkn

1
(&) =5 ) Gwe v (24)
k=0

2.4.5 Energia de una sefial y teorema de Parseval

Es importante establecer cierta terminologia que describa la energia de una sefial, ya que ésta
se considera a menudo como una abstraccién matematica. Muchas veces el significado fisico
de la sefial se desconoce o ignora en aras de la simplicidad del anélisis. La energia de la sefial
(contrario a solamente energia) en tiempo continuo se define como el area bajo el cuadrado
de la magnitud de la sefal:

E = f GERE o5

Por lo tanto, las unidades de la energia de la sefial dependen de las unidades de la sefial, si la
unidad de la sefial es el volt (V), la energia de la sefial se expresa en V2. La energia de una

sefial en tiempo discreto se puede definir de manera analoga como:
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E= ) If[P -

Aun cuando una sefial de energia y su trasformada de Fourier en tiempo continuo pueden
verse bastante diferentes, tiene algo en comun: disponen de la misma energia. Es decir, la

energia total calculada en el dominio del tiempo

foo [f(©)|*dt

es igual a la energia total calculada en el dominio de la frecuencia

1 o0
— f IF () [2da
21 ) _,

El teorema de Parseval establece la equivalencia de la energia de la sefial en cualquier

dominio, ya sea del tiempo o de la frecuencia segun la siguiente expresion

[0e] 1 oo
j_ P = o j 1P @)Pda o
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Abstract: Chloride ions diffuse through the concrete cover and interact with the cement hydration products. As a result, some
chloride ions become chemically and/or physically bound. Free chloride ions are the primary cause of steel corrosion in reinforced
concrete structures. In this study, ultrasound was used to detect the presence and binding of chloride ions in cement pastes that
contained supplementary cementing materials. Four cement pastes with w/c ratio of 055 were prepared and cast into cylindrical
specimens that were moist cured for 254 days before being oven dried at 105 °C. The dred specimens were vacuum-satrated
with NaCl solutions at various concentrations. Through-transmission ultrasonic measurements were performed as a function of
time using 500 kHz longitudinal wave transducers. The results indicated exponential relationships between energy/amplitude
weighted average frequency and the amount of chloride chemically bound by the cement pasies.

Keywords: ultrasound, X-ray diffraction, cement paste, chlonde binding, durability.

1. Introduction

One of the primary factors that influences the durability of
concrete structures is penetration of aggressive species such
as chloride ions. Chloride ions present in concrete mix
constituents, deicing salts, or marine environments are the
main cause of steel corrosion in reinforced concrete struc-
tures (Neville 1995). Some of the chloride ions that penetrate
the concrete cover become physically and chemically bound
to the hydration products (Hirao et al. 2005; Marinescu and
Brouwers 2012; Paul et al. 2015; Survavanshi et al. 1996;
Talero 2012; Thomas et al. 2012), while others remain free.
Chemically bound chlorides form Friedel’s salt. Free chlo-
rides are present in the pore solution and cause corrosion of
reinforcing steel upon reaching it at a certain threshold
concentration (Ann and Song 2007; Glass and Buenfeld
1997; Grantham 2003; Saremi et al. 2002).

Conventional methods of determining the chloride ion
resistance of concrete include the rapid chloride permeability
test (ASTM C1202 2012), chloride ion migration tests (NT
BUILD-492 1999), and profile grinding to determine the
chloride ion concentration (NT BUILD-443 1995). Chloride
binding isotherms reflect the chloride binding capacity of a
specific cementitious material in concrete (Luping and
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Nilsson 1993). Most conventional techniques are destruc-
tive, time consuming, and expensive.

Non-destructive techniques have also been used to study
chloride ion ingress in concrete. Tomes-Luque et al. (2014)
classified the non-destructive methods into three main groups:
(1) ion selective electrodes (ISE) (Angst and Vennesland 2009;
Atkinsetal. 1996; Jin etal. 2017), (ii) electrical resistivity (ER)
(Gao et al. 2017; Andrade et al. 2014; Hornbostel et al. 2013;
Polder and Peelen 2002), and (ii1) optical fiber sensors (OFS)
(Falciai et al. 2001; Lam et al. 2009). Each technique has
advantages and disadvantages. For instance, the ISE and OF3
methods detect only free chloride ions. In addition, they must
be installed before casting the concrete structure and thus
cannot be used to monitor existing structures. While ER is
easily performed on either new or existing structures, variations
in ER measurements are influenced by various factors such as
the degree of hydration, pore connectivity, moisture content,
and pore solution composition. Magnetic resonance imaging
(Cano et al. 2002) is a technique switable for laboratory pro-
filing of sodium and chloride distribution in cement-based
materials. However, the low NMR sensitivity of Cl makes its
detection difficult, thus requiring the use of MRI systems with
high-field superconducting magnets to increase signal inten-
sity. These tyvpes of MRI systems are costly and not widely
available, which restricts the use of MRI in studying cement-
based materials. Recentstudies have focused on the application
of ground penetrating radar as a non-destructive method of
studving the presence and penetration of chloride ions in
cement-based materials (Dérobert et al. 2017; Hugenschmidt
and Loser 2007; Kalogeropoulos et al. 201 3; Senin and Hamid
2016). Researchers have also considered use of the near- and
far-field microwave methods (Al-Mattarneh 201 6; Chiniforush
etal. 2017).



Ultrasound (UUS) is a nondestructive monitoring technique
used to assess the strength and deterioration of concrete. It
has been used primarily to characterize concrete strength
development (ACI Committee 228 2003), cracking (Aggelis
et al. 2009), internal defects such as cracks, honevcombs and
inclusions (Jung et al. 2002), porosity and permeability
(Lathaj et al. 2006), setting of high performance concrete
(Lee et al. 2004; Trtnik et al. 2013) and deterioration of
concrete by alkali-silica reactions (Gong et al. 2014; Ju et al.
2017). Several factors such as moisture content (Ohdaira and
Masuzawa 2000), matrix density and porosity (Punurai et al.
2007), and pore fluid viscosity (Povey 1997) influence US
measurements of cement-based matenals. Increasing the
NaCl concentration increases the solution density and vis-
cosity (Lin and Brown 1993), which in turn increases the
ultrasonic pulse velocity (UPV) and decreases the signal
energy, respectively (Herzfeld and Litovitz 2013).

This paper proposes the basis for an experimental moni-
toring technique based on US that identifies the presence and
binding of chloride ions in four hydrated cement pastes. These
pastes exhibited differing chloride binding mechanisms and
capacities, as determined via conventional chloride binding
isotherms and by the height of the X-ray diffraction (XRD)
peak that corresponded to Friedel’s salt. After moist curing for
254 days, the samples were oven-dried at 105 °C and then
vacuum saturated with NaCl solutions at concentrations of (0,
2.8, and 5.6 mol/L. US response signals from cement pastes
were acquired from the vacuum saturated samples as func-
tions of time for up to 200 days. The UPVs, energies, and
average frequencies of the US signals were related to the
presence and binding of chloride ions.

2. Experimental Investigation
2.1 Materials

Ordinary Portland cement (OPC), type F fly ash (FA), and
silica fume (SF) were used with distilled water to prepare

cement pastes. Table | provides the chemical compositions
of the Portland cement and supplementary cementing
materials used.

2.2 Method

2.2.1 Preparation and Conditioning of the Cement
Paste Specimens

Four cement pastes with water-to-cement ratio (w/c) of
0.55 were prepared using 100% OPC, 90% OPC + 10% SF,
80% OPC + 20% FA, and 60% OPC + 40% FA. They
were labeled as OPC, 108F, 20FA, and 40FA, respectively.
The cement pastes were prepared according to the ASTM
C305 standard (ASTM C305 2011) and the proportions
associated with cement replacement were determined by
weight. Replacement of OPC with supplementary cementing
materials produced cementitious systems with different
chloride binding mechanisms. Physical binding of C—8-H
dominated in the hydrated 105F cement paste due to its high
specific surface area (Byfors et al. 1986). Chemical chloride
binding was more significant than physical adsorption in the
20FA and 40FA cement pastes (Talero 2012).

A total of 64 cylindrical cement paste specimens mea-
suring 65 mm in diameter and 100 mm in length were cast
using plastic molds. The molds were filled in two layers,
each of which was compacted by tapping its base to expel
trapped air. The specimens were then placed in a device
designed to rotate at 7 rpm in order to minimize sedimen-
tation in the fresh cement pastes. After 1 day, the specimens
were demoulded and moist cured at 23 £ 2 °C via immer-
sion in a saturated lime solution for 254 days. This long
moist curing process was performed to obtain a high degree
of hvdration such that the effects of cement hydration during
ultrasonic measurements would be negligible.

At 254 days, the specimens stored in saturated lime
solutions were cut to 100 mm in length and further vacuum
saturated {— 20 in-Hg) with deionized water for at least 1 h.
After their masses were measured, the specimens were
covered with Parafilm to avoid water loss. This stage of the

Table 1 Oxide analysis of the Portland cement and mineral admixtures used.

Oxide OPC weight% SF weight% FA weight%
S0, 21.07 94.92 62.28
ALO, 3.69 0.03 20.38
Fes0, 450 0.03 4.09
Ca0 61.93 0.56 4.68
Tio, 0.97 <002 0.94
P20 0.10 0.13 0.38
MgO 1.83 038 0.98
Na,0 0.09 0.08 0.31
K-0 0.30 0.86 0.99
SO 2.54 - -
LOI 4.38 3.69 3.43
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process was marked as day — 4. Subsequently, the Parafilm
was removed and the specimens were oven dried at 105 °C
until constant mass was achieved. This stage was marked as
day — 1. The specimens were cooled and vacuum saturated
(— 20 in-Hg) with NaCl solutions at concentrations of 0,
2.8, and 5.6 mol/L (day 0). Vacuum saturation was used to
accelerate chloride ion ingress, and consequently chlonde
binding. The specimens were covered with Parafilm to pre-
vent moisture loss.

After vacuum saturation of the specimens (day 0), the
solutions left in the containers were brownish and included
suspended particles that precipitated after 1 day. A Fourier
transtorm infrared (FTIR) spectroscopy analysis of these
particles indicated the presence of calcium carbonate pro-
duced by the reaction between the calcium hydroxide within
the specimens and the carbon dioxide present in the solution.

2.2.2 Chloride Binding Isotherms

Chloride binding isotherms were determined for the four
cement pastes in accordance with the technique proposed by
Luping and Nilsson (1993). In this technique, the central
regions of the specimens were cut into discs 5 mm thick,
which were ground before being passed through a No.
sieve (2.5 mm) and retained in a No. 60 sieve (0.25 mm).
Then, 15 g of ground paste was placed in 125 mL plastic
bottles and vacuum saturated for 2 h. The bottles were filled
with 60 mL of NaCl solutions at seven different concentra-
tions (0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0, 2.0, and 3.0 mol/L), sealed and
stored at 23 + 1 “C. The changes in the chloride ion con-
centrations of NaCl solutions with initial concentrations of
3.0 mol/L were monitored as functions of time until the
solution concentrations were constant, indicating that no
further binding was occurring (Thomas et al. 2012). The
amount of bound chlorides C;, given in mg Cl/g of sample,
was determined according to Eq. (1):

. 35453V(Ci - L)
b= W £ {I }
n(l—=<¢&n)

where Vis the volume of the external solution (mL), (; is the
initial chloride ion concentration of the external solution
(mol/L), C, is the concentration of free chloride ions in
equilibrium with the external solution (mol/L), 35.453 is the
molar mass of'the chloride ion, B, is the mass of the sample
(g) and £, is the evaporable water content (g). The last two
parameters were determined at a relative humidity of 11%.

XRD measurements were performed in order to verify the
tormation of Friedel’s salt. Friedel’s salt is the main product
of chemical chloride binding. The XRD spectra were
obtained after the chloride binding isotherm experiments
were complete. The cement pastes were dried at 105 °C for
24 h and then ground and passed through a No. 100 sieve

(150 pm).

2.2.3 Ultrasonic Signal Acquisition

Through-transmission  ultrasonic measurements  with
500 kHz longitudinal wave transducers were performed on
specimens saturated with the three NaCl solutions (0, 2.8,
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and 5.6 mol/L) 0, 1, 3, 7, 14, and 200 days after vacuum
saturation. Measurements were also performed at — 4 and
— 1 days. The specimen masses were measured before each
ultrasonic measurement to detect significant moisture loss.

Sodium chlornde solutions with concentrations of 0, 0.7,
1.4, 2.1, 2.8, 3.5, 42, 49, and 5.6 mol/L, contained in an
extruded polystyrene vessel (65 mm in width x 65 mm in
height x 100 mm in length) were subjected to ultrasonic
pulses and their responses were recorded. Longitudinal wave
contact transducers (500 kHz) were used in direct contact
with the solutions. The UPVs (ACI Committee 228 2003)
and signal energies (Lathi 1998) were calculated for all
solutions. The energies were calculated as the sums of the
squares of the amplitudes of the time-history responses. The
resulting UPV and signal energy behavior detected in the
solutions helped us to better understand the responses
observed from the saturated cement paste specimens.

The excitation pulses used in all of the measurements were
generated by an Olympus pulser/receiver model 5038PR
with a voltage of 200V, 20 Hz repetition rate, 500 Q
damping, and gains of 40 and 60 dB (applied to the OPC,
10SF samples; and to the 20FA, 40FA samples, respec-
tively). Each condition had three replicate specimens. All of
the pulse generation and the response signal acquisition
parameters remained constant throughout the experiment.

3. Results and Discussion

3.1 Properties of the Hydrated Cement Pastes

The OPC, 108F, and 20FA pastes had average moisture
contents of 31% at 254 days, while the 40FA paste had an
average moisture content of about 40%. The average varia-
tion in specimen moisture content (measured by mass)
between the varous testing days was about 0.033%, indi-
cating negligible moisture loss during the ultrasonic mea-
surements. Figure | presents the oven-dried bulk densities of
the cement pastes, as well as their porosities. The higher
porosity and lower density of the cement paste containing
40% FA results primarily from the relatively high cement

1.50 54
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OPC 10SF  20FA 40FA
Cement paste type

Fig. 1 Bulk densiies and porosities of the cement pastes
after oven drying (the error bars indicate + one
standard deviation).
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replacement rate and the presence of unreacted fly ash,
which acts as a low-density filler.

3.2 Chloride Binding

Variations in the external NaCl solution concentrations
over time until equilibrium are shown in Fig. 2. Typically,
when the ground cement pastes are immersed in a 3.0 mol/L
NaCl solution, the external solution concentration stabilizes
during the 3rd week. This is consistent with the stabilization
times obtained by other researchers who used cement pastes
with w/c values of 0.50 (Thomas et al. 2012; Zibara 2001)
and 0.45 (Delagrave et al. 1997).

Titration of the seven NaCl solutions was performed in
order to obtain the chloride binding isotherms presented in
Fig. 3. The 40FA cement paste has the highest chlonde
binding capacity, followed in descending order by 10SF,
20FA, and OPC. These isotherms are in general agreement
with behavior reported in the literature for these types of
supplementary cementing materials (Delagrave et al. 1997;
Thomas et al. 2012). The free chlonde versus bound chlonde
data was plotted and fitted to Freundlich and Langmuir

315
:_I L s OPC
< 310 . 10SF
2 +  20FA
.E, & 40FA
& 3.05 4
®
2
o 3.00 4
5]
=
8 205 |
5 kN ———— &
= 2901+ i R
[§] % -h_“""u.—-.._____\‘ _______ —Y

285

0 5 10 15 20 25
Time (days)

Fig. 2 Chloride concenfrations of MaCl extemal solutions as
a function of ime.

isotherms. The best fit is obtained with the Freundlich iso-
therm, which achieves a higher coefficient of determination
(B> = 0.99) than the Langmuir isotherm (R> = 0.96). This
is consistent with the results obtained by Zibara {2001), who
found that data related to this level of NaCl concentration
(higher than 0.01 mol/L) is best represented by the Fre-
undlich isotherm (Eq. 2).

G, = aC? (2)

where « and f§ are binding constants and C; is the concen-
tration of free chloride ions (mol/L).

Friedel’s salt is the result of chemical binding of chlorides
to aluminates. Figure 4 presents XRD patterns that reveal
the presence of Friedel s salt via peaks located at 20 = 11.3°
with a net spacing of d = 7.8 A. The peak intensities are
related to the amount of Friedel’s salt generated, which
depends on the amount of tricalcium aluminate (C;A) in the
cement and alumina present in the supplementary cementing
materials (Talero 2012). The 40FA paste produces the
highest peak intensity, followed by 20FA, OPC, and 10SF. In
addition, various levels of calcium hydroxide are observed in

B000
P F = Friedel’s salt
P = Portlandita
C-5-H = Calcium silicate hydrate
6000 q r
F C5H P
S, N T W _.;l' . OPC
= P T I
€ a0 | £ C5H P .
£ ) 105F
f P C5-H P ,
2000 . 20FA
E
CEH
R b W P e
Q
10 0 30 40 50 &0
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Fig. 4 XRD patterns of the cement pastes after equilibium
testing at 28 days.

40

——e OPC

Bound Chloride,C,, (mg Cl/g of sample)
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Free Chloride, C; (mol/L)
Fig. 3 Chloride binding isotherms of the cement pastes at 23 °C.
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the cement pastes as a result of the pozzolanic reaction. This
reaction reduces the amount of calcium hydroxide in pastes
containing SF and FA.

Figure 5 shows the Friedel’s salt XRD peak intensity and
the alumina content, versus the amounts of bound chlorides
in the pastes. Both graphs show that the bound chlorides
increase with the alumina content in all cement pastes except
for 105F, which contains slightly less Al;O3 than OPC but
provides the second highest binding capacity of the materials
studied (Fig. 3). This confirms that SF contributes to binding
by increasing chloride ion adsorption on the additional C—S—
H produced by the pozzolanic reaction (Luping and Nilsson
1993). Generation of Friedel’s salt is the dominant chlonde
binding process in the other cement pastes, as shown in
Fig. 5. These results are consistent with those reported in the
literature (Thomas et al. 2012; Zibara 2001), except that the
literature indicates lower binding capacities among speci-
mens that contain silica fume.

3.3 Ultrasonic Measurements

3.3.1 Signal Energies and UPVs in NaCl Solutions

Figure 6 presents ultrasonic characterizations of the NaCl
solutions. Figure 6a and b show signal attenuation that arises
from the fact that the solution viscosities increase with the
NaCl concentration (Uedaira and Suzuki 1979). The fre-
quency domain spectra of these signals show the *filtering”
effect that higher concentration solutions apply to the
ultrasonic response. Figure 6c shows the mean signal ener-
gies and mean UPVs of the tested solutions. The energy
decreases as the NaCl concentration increases. This is
because signal attenuation is enhanced when higher NaCl
concentrations increase solution viscosities. In contrast, the
UPV increases linearly when solution densities increase due
to higher NaCl concentrations. These observations aid in
interpretation of the results obtained with cement pastes. The
porosities of the cement pastes are relatively high and thus
their responses to ultrasonic pulses are significantly
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Fig. 5 Percentage of Al,O, present in each paste and the

Friedel's salt maximum intensity peak from XRD,
versus the bound chlorides in cement pastes.
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influenced by the characteristics of the solutions used for
vacuum saturation.

3.3.2 Effect of NaCl Solution Concentration
on the Ultrasonic Responses of Cement Pastes

Figure 7 shows UPVs measured at various times before
(day — 4) and after vacuum saturation (day 0) with deion-
ized water and NaCl solutions at various concentrations.
From the insets, it is evident that all of the pastes exhibit
UPV decreases as a result of microcracking produced at day
— 1 when the samples are oven-dried 105 “C (Bisschop and
Wittel 2011; Wu et al. 2015). The effect of microcracking is
so significant that the UPV does not recover to its initial
value even after the cement pastes are vacuum saturated (day
0). After the specimens are vacuum saturated, the OPC,
108F, and 20FA cement pastes exhibit nearly constant UPVs
trom days 1 through 200. In addition, slightly lower UPV
values are observed in samples saturated with a 5.6 mol/L
NaCl solution than in those saturated with 0 and 2.8 mol/L
solutions. The 40FA cement paste samples saturated with -
NaCl solutions present similar but more noticeable UPV
behaviors. They exhibit relatively low UPV values from
days 1 through 14, which increase from days 14 through
200. At days 0 and 1, only the 40FA cement paste exhibits
UPV values that are consistent with the positive relationship
between UPV and the NaCl concentration shown in Fig. 6c.
After 1 day, this behavior changes only for the paste satu-
rated with deionized water. It exhibits an exponential
increase in UPV similar to that seen in typical cement
hydration curves (Boumiz et al. 1996; Hewlett 2003) from 1
to 200 days.

Due to the levels of FA replacement and w/c ratios, the
degree of cement hydration may be low (Lam et al. 2000), as
may be the extent of the pozzolanic reaction (Sumranwanich
and Tangtermsinkul 2004). After microcracking due to oven
drying, unhydrated cement particles might become exposed
and react with the saturating solution, generating new
hydration products along these microcracks. Therefore, the
UPV of the 40FA cement paste increases (Fig. 7d). It appears
that rehydration is limited in samples that contain NaCl
solutions and therefore is not high enough to seal the mi-
crocracks. This is in contrast to the behavior observed in the
samples that are vacuum saturated with deionized water.

Now, let us use the energies of the ultrasonic signal
response to identify the three NaCl solution concentrations
within the cement pastes. The responses were recorded at
—4,—1,0,1, 3,7, 14, and 200 days. Figure 8 shows the
signal energy evolution over time. Data for the OPC paste at
day 0 saturated with the 5.6 mol/L NaCl solution was not
recorded because the vacuum saturation period was longer
than those of the rest of the specimens. Regardless of the
type of cement paste, similar energy levels are observed
from day — 4 (water saturated) to day — 1 (oven dried),
which suggests similar paste microstructures after oven
drving. However, the pastes exhibit distinct behaviors as
time passes. There is an overall trend towards signal energy
reduction as the NaCl concentration increases. Higher con-
centrations attenuate the signal (see Fig. 6c) by increasing
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1e pore fluid viscosity (Lin and Brown 1993) in the cement
astes. Upon comparing the distinct cement pastes, it is
iteresting to note the significant decreases in the energies of
1e 20FA and 40FA pastes compared to the OPC and 105F
astes. This attenuation may be explained by chloride
inding and scattering. Chloride binding produces a lower
olution viscosity while generating Friedel's salt. Based on
1e low energies obtained with 20FA and 40FA, it is
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suggested that this reduction is produced by scattening
caused by spherical particles of unreacted FA (Fig. 9) and
Friedel’s salt. The energy reductions observed in the 20FA
and 40FA cement pastes vacuum saturated with deionized
water are related to a similar process that occurs without
generation of Friedel’s salt. In the 40FA cement paste vac-
mm saturated with deionized water, the attenuation descri-
bed also overcomes possible increases caused by new
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generation of hydration products along the microcracks. The
behavior of the 10SF paste differs from that described,
probably because its chloride binding process (physical
adsormption) is different from those of the other cement pastes
(chemical binding).

Figure 10 shows the signal energies of all of the cement
pastes at day 14 after vacuum saturation. The energies of the
OPC and 10SF pastes are significantly higher than those of
the 20FA and 40FA pastes at each NaCl concentration. The
only exception is the OPC saturated with a 5.6 mol/L NaCl
solution. As mentioned, the energy reductions in 20FA and
40FA are probably caused by chloride binding and scatter-
ing. Figure 2 suggests that most of the chloride ions should
already be bound by day 14. This is indicated by the con-
stant chloride concentrations of the external solutions. The
pastes that have been treated with 0 and 2.8 mol/L NaCl
solutions exhibit only moderate decreases in their signal
energies. Distinctions between 2.8 and 5.6 mol/L are evident
only for OPC. The change in the 10SF cement paste signal
energy is less sensitive to the effects of NaCl concentration
than the others. This is consistent with the fact that this
cement paste undergoes a different chloride binding process
and therefore impacts the energy of the ultrasonic signal
response differently.

3.3.3 Ultrasonic Identification of Chloride Binding
The signal energy is presented in Fig. 11 as a function of
testing time. This plot corresponds to pastes with a NaCl

40

concentration of 2.8 mol/L (close to the maximum concen-
tration of 3.0 mol/L used for the chloride binding isotherms).
Before vacuum saturation (days — 4 and — 1) with the
chloride solution, all of the pastes exhibit the same energy
behavior. Thus, oven drying causes no significant differ-
ences between the microstructures of the cement pastes.

After vacuum saturation (> 0 days), the pastes containing
20FA and 40FA exhibit lower energies than the OPC and
10SF pastes. The larger volume of NaCl solution contained
in the FA pastes (due to their higher porosities) might
explain the more extensive decreases in the signal energies
of these specimens. In addition, scattering caused by unre-
acted FA and the amorphous Friedel’s salt generated might
contribute to these energy decreases.

According to Fig. 2, the chloride binding processes sta-
bilizes by day 14 in all of the pastes studied As chemical
binding of chlorides is closely related to the presence of
aluminates, the relationship between the amounts of alumina
and bound chlorides and the corresponding signal energies
are presented in Fig. 12. Both relationships are similar,
except in the case of bound chlorides where the cement paste
containing SF behaves differently due to its different chlo-
ride binding mechanism. It is an outlier in the bound chlo-
ride-energy relationship.

Figure 13 shows the bound chlorides as functions of the
amplitude weighted average frequency. The range of fre-
quencies considered is limited by the sampling mte
(25 MHz) and the duration of the signal (2.6214 ms). One
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Fig. 9 Randomly disfributed unreacted fly ash shown as
hollow spherical particles in the 40FA cement paste.

can note similarities between Figs. 5 and 12. In this case, the
different chlorde binding process in the 10SF paste is also
evident. This demonstrates that the US signal response
contains information related to both solid and pore fluid
changes. Changes in the solid phase of the hydrated cement
paste are produced via the generation of Friedel’s salt. On
the other hand, changes in the pore fluid occur due to
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Fig. 10 Energy of the ultrasonic response at day 14 (the error
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reductions in chloride ion concentrations as chemical and
physical binding occur.

Figure 14, a combination of Figs. 5 and 13, shows that the
amplitude weighted average frequency from the ultrasonic
measurements is related to the amounts of alumina and
Friedel’s salt present in the cement pastes. These results
demonstrate that the ultrasonic responses of chloride-
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containing cement pastes can be used to non-destructively
study the chloride binding properties of cement-based
materials.

4. Conclusions

This paper proposes the basis for an experimental moni-
toring technique based on US that can identify the presence
of chloride solutions and their binding in four hydrated
cement pastes. The ultrasonic responses of cement pastes
after vacuum saturation with NaCl solutions of wvarious
concentrations were analyzed to identify relationships
between the ultrasonic signal characteristics and binding
capacities of the cement pastes. Based on the results
obtained in the present research, the following conclusions
are drawn:
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(1) UPV measurements cannot detect either the type of
fluid present in the cement pastes or the changes caused
by chloride binding.

(2) The energy of the ultrasonic signal response allows
identification of the NaCl solution concentration only
for the OPC cement paste 14 days after vacuum
saturation.

There is an exponential decay relationship between the
bound chlorides (governed by chemical reaction) and
the signal energy, as well as between the alumina
content and the signal energy.

There is an exponential relationship between the
amplitude weighted average frequency and the quantity
of bound chloride (regulated by chemical reaction) in
the cement paste.

The amplitude weighted average frequency is directly
proportional to the quantities of alumina and Friedel’s
salt generated by chemical chloride binding.

(3)

(4)

(3)
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Although analysis of the results was challenging, especially
with regard to the effect of microcracking on the energy
results, promising non-destructive techniques for monitoring
the durability of concrete structures may rely on the
relationships found between signal energy (or amplitude
weighted average frequency) and bound chloride (or alumina
content). These relationships are valid only for those cement
pastes which bind chlorides primarily via chemical reactions.
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Resumen

La difusion de iones cloruro en pastas de cemento dependerd de factores tales como,
porosidad, tortuosidad, permeabilidad y capacidad de ligado de cloruros del medio
principalmente que dependera del contenido de alimina del material. En esta investigacion
se evalud la influencia del contenido de alumina de diferentes pastas de cemento sobre la
velocidad de penetracion de iones cloruro por difusion con base en la prueba de penetracion
acelerada de iones cloruro, para lo cual se utilizaron 8 niveles de sustitucion de cemento
portland ordinario por adiciones minerales (humo de silice y ceniza volante) en la elaboracién
de pastas de cemento con una relacién en agua-cemente en peso de 0.55. Se realizaron
pruebas no destructivas e resonancia magnética nuclear (RMN)para estimar de manera
indirecta el tamafio de poro de las pastas de cemento y de Ultrasonido para determinar las
variaciones de velocidad e pulso ultrasénico VPU y cambios de energia de las sefiales
(difusion y disipacion de las ondas ultrasonicas). Los resultados muestran que existe una
relacion lineal entre el contenido de alimina y la componente corta de la magnetizacion
transversal de las pruebas RMN, ademas, se observo que conforme se incrementa el
contenido de alimina el coeficiente de difusidn efectiva de iones cloruro y el coeficiente de
disipacion ultrasonica disminuye.

Palabras clave: Alumina, VPU, iones cloruro, energia de la sefial, RMN, tiempo de

relajacion, dispersion,
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1 INTRODUCCION

La velocidad de penetracién de iones cloruro en las estructuras de concreto reforzado define
la rapidez de deterioro de las mismas. Durante el ingreso de los iones cloruro a la matriz
cementicia, se presentan reacciones quimicas que ligan a los iones cloruro impidiendo que
eso penetren a una mayor profundidad. Se sabe que existe una correlacion entre el contenido
de alumina de los sistemas cementicios y su capacidad de ligado quimico (Suryavanshi et al.
1996), asi como del ligado fisico en el silicato hidratado de calcio (CSH). La reactividad de
los iones cloruro con los sistemas cementicios que contienen puzolanas dependera
principalmente del contenido de CsA del cemento portland y del contenido de alimina
reactiva, Al20s, de la adicion mineral (Talero et al. 2011). Por ejemplo, la sal de Friedel
formada en un sistema cementicio que incluye altos contenidos de ceniza volante serd mayor
que aquellos sistemas con bajo contenido de alimina, como es el caso del humo de silice.
También, la distribucion del tamafio de poros del material desempefia un papel importante
en la difusion de iones cloruro en materiales base cemento (Ramezanianpour & Malhotra
1995). De manera indirecta, las variaciones del tamario de los poros se puede observar a partir

de mediciones de RMN con base en los tiempos de relajacion T2 (Korb 2011) .

La velocidad de penetracion durante un proceso difusivo unidireccional, como es el caso de
la penetracion acelerada de iones cloruro (NT BUILD-443 1995), puede estimarse del
coeficiente de difusion efectivo obtenido a partir de la concentracion de iones cloruro
presentes a diferentes profundidades de la muestra después de un periodo de exposicion a
una solucién concentrada de NaCl. La evaluacion no destructiva de la presencia de iones
cloruro y su velocidad de penetracion en materiales base cemento ha sido poco explorada,
siendo las pruebas de resistividad eléctrica, las mas usuales en estudios de campo (Torres-
Luque, Bastidas-Arteaga, Schoefs, Sdnchez-Silva, et al. 2014). Este método aplica un voltaje
y mide los cambios de flujo de corriente para calcular la resistencia eléctrica que es

proporcional a la resistividad eléctrica de acuerdo con la ley de Ohm.

Por otra parte, el analisis ultrasénico de materiales supone que el movimiento de cualquier
onda sera afectado por el medio a través del cual se propaga, es decir, algin cambio en los

parametros de la propagacion de una onda ultrasénica (duracion de la sefial, atenuacion,
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dispersion, energia, contenido de frecuencia, entre otros) estan relacionados con cambios en
las propiedades fisicas del material, tales como dureza, modulo de elasticidad, densidad y
homogeneidad (Molero et al. 2011). La amplitud, modo de vibracion y velocidad de las ondas
se diferencian en los sélidos, liquidos y gases debido a las grandes diferencias entre las
distancias de sus atomos o0 moléculas. Estas diferencias influyen en las fuerzas de atraccién
entre particulas y el comportamiento elastico de los materiales. Cada tipo de onda se
caracteriza por su direccién, velocidad y la energia transportada; ligadas con la direccién de
oscilacién de las particulas con relacion a la direccidn de propagacion de la onda (Nazarchuk
et al. 2017). Las caracteristicas de estas ondas dependen de los pardmetros intrinsecos del
material como el modulo de elasticidad dinamico, el coeficiente de Poisson, el modulo de

corte dinamico, y la densidad.

La dispersién y la atenuacion de una onda al propagarse en materiales heterogéneos
constituidos por una matriz con inclusiones distribuidas aleatoriamente han sido ya
analizados. Ishimaru (1999) presenta los fundamentos para dichos analisis. Las pastas de
cemento pueden considerarse un material heterogéneo con una distribucion aleatoria de
particulas, cuyas propiedades dependen del material cementante y del agua empleados (Bentz
et al. 1999). La relacion entre los volimenes de los materiales empleados para la elaboracion
de la pasta influye en las propiedades de la misma, tal como la porosidad y el contenido de
aire. Punurai et al. (2006) estudiaron la atenuacién de ondas ultrasdnicas propagadas en
pastas de cemento para caracterizar el tamafio promedio y la fraccion de volumen de
inclusiones de aire. Este estudio se realizo a partir de inversion de parametros de atenuacion
y de dispersion del modelo propuesto por Biwa (Biwa 2001). Por otro lado, Anugonda et al
(Anugonda et al. 2001) proponen el analisis de la dispersiéon y atenuaciéon de la onda
ultrasénica en concreto a partir de un modelo de difusion de onda. Este analisis se realiza en

el dominio tiempo-frecuencia (Weaver 1998; Weaver & Sachse 1995).

El objetivo de esta investigacion fue estudiar el potencial que tiene el ultrasonido como
técnica no destructiva en la caracterizacion de pastas de cemento con diferentes capacidades
de ligado de iones cloruro (diferentes contenidos de alimina) sujetas a un proceso difusivo.

Se evalud la relacion entre la energia de las sefiales ultrasonicas en funcion del tiempo y la
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velocidad de penetracion de iones cloruro en los sistemas cementicios. Como método de
analisis se utilizd el modelo de difusividad ultrasonica propuesto por Anugonda et al
(Anugonda et al. 2001) para obtener parametros de dispersion y de atenuacion de las sefiales
en el tiempo. La descripcion de la difusion de cloruros en las muestras se realizé por medio
de perfiles de concentracion de iones cloruro para calcular el coeficiente de difusion efectivo.
Asi también se realizaron mediciones del tiempo de relajacién T2 de NMR para detectar

cambios en la microestructura.

2. MATERIALES Y METODO

2.1 Materiales y elaboracién de especimenes

Para la elaboracion de pastas se utilizé cemento portland ordinario resistente a los sulfatos,
ceniza volante clase F y humo de silice, su contenido de 6xidos principales se presenta en la
Tabla 1. Como agua de mezclado se utiliz6 agua desionizada y se mezclaron pastas con

una relacién agua/cemento (a/c) igual a 0.55 en peso.

Se elaboraron pastas de cemento utilizando cinco niveles de remplazo de cemento Portland
(CPO) por ceniza volante (CV) 10%, 20%, 30%, 40% y 50%, denominados por el porcentaje
seguido de las iniciales CV y dos niveles de remplazo de CPO por humo de silice (HS), 8%
y 12% (igualmente denominados por su porcentaje seguido de las iniciales HS). Con estas
pastas se elaboraron 28 especimenes cilindricos de 6.5 cm de diametro y 6.5 de altura por
cada sistema cementicio para pruebas de ultrasonido y de difusion de iones cloruro. De igual
manera se elaboraron especimenes cilindricos de 2.5 cm de diametro y 4 cm de alto para
mediciones de RMN. Los especimenes con la pasta fresca se colocaron en un dispositivo
disefiado para rotar los moldes a una velocidad de 7 rpm para prevenir la sedimentacién de
particulas mas densas en el fondo del recipiente durante el estado plastico de las pastas. Al

dia siguiente de su elaboracidn, los especimenes se desmoldaron y fueron colocados en una
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solucidn saturada de hidréxido de calcio (3 g/L) a temperatura de 23 +/- 2°C para su curado

durante 150 dias, con el objetivo de alcanzar un alto grado de hidratacion.

Tabla 1. Composicion quimica del cemento y adiciones minerales

Oxido CPO HS CVv
% enpeso % enpeso % en peso
SiO2 21.07 94.92 62.28
Al203 3.69 0.03 20.38
Fe203 4.50 0.03 4.09
CaOo 61.93 0.56 4.68
TiO2 0.97 <.02 0.94
P20s 0.10 0.13 0.38
MgO 1.83 0.38 0.98
MnO 0.08 0.05 0.09
Na20 0.09 0.08 0.31
K20 0.30 0.86 0.99
SOs3 2.54 - -
LOI 4.38 3.69 3.43

2.2 Método

2.2.1 Difusioén de iones cloruro

Después del periodo de curado, los especimenes fueron acondicionados para la prueba
acelerada de penetracion de iones cloruro con base en la norma NT BUIL 443 (NT BUILD-
443 1995), la cual considera difusion unidireccional (Figura 1) en un espécimen sumergido
en una solucion de NaCl al 16.5 % (todas las caras del espécimen son aisladas mediante
recubrimiento de pintura epdxica, excepto una). Al término de 35 dias de exposicion, se
obtuvieron muestras de polvo de tres especimenes de cada sistema cementicio. De cada
espécimen se extrajeron muestras de polvo de nueve capas de 2 mm de espesor, las cuales se
utilizaron posteriormente para la determinacion de la concentracion de iones cloruro por
medio de titulacion potenciométrica. Las variaciones de concentracion de iones cloruro en

funcion de la profundidad de penetracion a 35 dias sirvieron para la determinacion de los
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coeficientes de difusion de iones cloruro para cada sistema cementicio. Del total de
especimenes, tres fueron colocados dentro de una solucion libre de cloruros y 18 en la
solucion concentrada de 16.5% de NaCl. La penetracién de cloruros por difusion en estado

no estacionario se considera expresada por la segunda ley de Fick (Eqg. 1)
Segunda ley de Fick
Las condiciones iniciales y de frontera son las siguientes:

a) una concentracion en la superficie del material que se mantiene constante en todo el tiempo

de la prueba (Cs).

b) antes de que los especimenes se pongan en contacto con la solucion de NaCl, existe dentro

de ellos una concentracion inicial y constante de iones cloruro (Ci).

c) suficientemente lejos de la superficie del material la concentracion de cloruros seré igual

a la inicial.

Los perfiles se utilizaron para determinar el coeficiente de difusion efectivo de iones cloruro
(De) con base en el ajuste de los perfiles a la solucion de la segunda ley de Fick (difusion en

estado no estacionario) expresada por la ecuacion 2.

C(x,t)=Cs—(Cs—Ci)-erf< Eq.1

X
o)

Donde C(x,t) es la concentracion de iones cloruro medida a la distancia x en el tiempo ty

erf es la funcion error.

2.2.2 Resonancia Magnética Nuclear

Se utilizo la resonancia magnética del *H para observar cambios en la microestructura en los
diferentes sistemas cementicios después del periodo de curado. Los especimenes fueron

medidos mediante un espectrometro Maran DRX HF 12/50 de resonancia magnética nuclear
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(Oxford Instruments Ltd, Abingdon, Oxford, UK) operando a 12.9 MHz. Se utilizd la
Técnica Carr Purcell Meiboom Gill (CPMG) (Meiboom & Gill 1958) para obtener el
decaimiento de la magnetizacion transversal. El decaimiento fue ajustado a una funcion de
decaimiento bi-exponencial para obtener la amplitud de la sefial y las constantes de
decaimiento. La amplitud de la sefial es proporcional a la cantidad de agua presente en la
muestra, mientras que el tiempo de relajacion T2 es afectados por la estructura porosa del
material. Se sabe que la rapidez de decaimiento (1/T2) es proporcional a la relacion
superficie/volumen (S/V) del sistema poroso (Coates et al. 1999), de acuerdo con la siguiente

ecuacion:

S
el Eq.2

donde p es el coeficiente de relaxividad que depende de la composicion quimica de la
superficie de los poros. Generalmente la componente corta del decaimiento bi-exponencial
se asocia a los poros gel del material ( 1 a 3 nm) y la componente larga a los poros capilares
(Halperin et al. 1994).

2.2.3 Mediciones ultrasénicas

Las sefiales ultrasonicas fueron adquiridas por transmisién directa en un ambiente controlado
de 23 +/-1°C, para todos los especimenes acondicionados para la prueba acelerada de
penetracion de iones cloruro un dia antes de que fueran sometidos a difusion. Las sefiales
también fueron obtenidas después de 120 dias de estar en contacto con la solucion de cloruro
de sodio. Para la adquisicion de sefiales se utiliz6 un emisor de pulsos modelo 7077 con un
voltaje del pulso de 200 V con dos pares de transductores de la marca Olympus diferenciados
por la frecuencia y tipo de onda emitidos (Tabla 2). Para la visualizacion de las sefiales se
empled un osciloscopio Handyscope HS4 con una frecuencia de muestreo de 25 MHz. Cada
sefial adquirida fue el promedio de 30 repeticiones, sobre las cuales se efectuaron los analisis

de velocidad de pulso ultrasénico (VPU) y transformada de Fourier.
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Tabla 2. Transductores empleados en las pruebas de ultrasonido

Transductor | Frecuencia | Tipo de Onda
(kHz)
V101 500 Compresion
V150 250 Cortante
Recubrimiento Especimen

epoxico
P

Penetracion de

. cloruros
Vista en planta Seccion

Figura 1. Especimenes para prueba de difusion de iones cloruro.

2.2.4 Estimacion de los coeficientes de difusividad de onda (dispersion) y de atenuacion

Anugonda, Wiehn and Turner (2001) estiman los parametros de dispersion y de atenuacion
con base en un modelo de difusion (Eq. 3), para los especimenes sujetos a difusion de cloruros
después de 0 y 120 dias. En este caso, la densidad de energia promedio E(p,t) que resuelve

la ecuacion de difusion empleada se define como la Eq. 4.

2

0
Da—pz(E(P, t)) — g(E(P, 1) —v(EM®@ ) = E6(p)6(t)  Eq.3
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2
E(p,t) = %e_(p /4D0t+yt) Eq.4

donde K es una constante asociada a la energia inicial, p es la distancia recorrida por la onda
(p = 6 cm para nuestros analisis), t es el tiempo, Do es el coeficiente de difusividad de onda

asociado a dispersion y y es el coeficiente de atenuacion.

La sefial empleada tiene 216 muestras con una frecuencia de muestreo de 50 MHz. La energia
fue determinada para ventanas del espectro de amplitudes de Fourier con una frecuencia
central para cada transductor. Los espectros de Fourier fueron calculados en ventanas de la
sefial discreta en el tiempo. Las ventanas definidas en el tiempo tienen 21° muestras. A cada
ventana en el dominio del tiempo (20.4 ms), se le calcul6 su transformada de Fourier, la cual
fue multiplicada por una ventana Hanning correspondiente a un ancho de 781.25 kHz para
evitar efectos de borde. Para cada ventana en la frecuencia se obtuvo su energia que fue

empleada para los ajustes de difusividad y atenuacion ultrasénica.

El ajuste de los parametros Do y vy utiliza el criterio de los minimos cuadrados. El vector
tiempo se modifica en el primer punto al asignarle 0.1*At, asi como también se descartan los
elementos 2 al 4 del vector de amplitudes, siendo el quinto punto el maximo de las energias
encontradas en dicho vector para todas las pastas. Con las modificaciones anteriores, se

mejora el ajuste y se estima la inversion de parametros a partir del logaritmo de la Eqg. 3.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La penetracion de los iones cloruro en las pastas de cemento depende principalmente de la
impermeabilidad del material y de la tortuosidad de los poros, asi como de la capacidad de
ligado de los iones cloruro en cada sistema. Este proceso se estimo a partir del contenido de
alimina (ligado quimico de iones cloruro) de los sistemas cementicios, y de manera indirecta,
a partir de las mediciones del T2 de RMN (relacionado con el tamafio de poro), VPU (Modulo
de compresibilidad y densidad), y de la estimacion de dispersion (coeficiente de difusion de

la onda) y de disipacidn (coeficiente de atenuacion) de las ondas ultrasénicas.
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3.1 Coeficientes de difusién de iones cloruro

En la Figura 2 se muestran los perfiles de penetracién de cloruros para cada sistema. Se
destaca el sistema CPO, el cual presentdé una profundidad de penetracion mayor que los
sistemas con adiciones minerales, siendo el sistema con una sustitucion de 50 % de CPO por

ceniza volante (50FA) el que present6 una menor penetracion de cloruros.

30F

25

20

15F

Concentracion de cloruros (% en masa )

2 4 6 8 10 12 14 16 18

Profundidad por debajo de la superficie expuesta (mm)

Figura 2. Perfiles de penetracién de iones cloruro obtenidos a los 35 dias de difusion.

La Figura 3 presenta los coeficientes de difusion obtenidos. El sistema CPO vy el sistema
10FA presentaron los coeficientes de difusion mas altos, es decir la velocidad de penetracion
en dichos sistemas fue mas rapida. Para los sistemas 8HS y 12 HS se presentan los
coeficientes de difusion més bajos que los dos sistemas previos pero mayores que los
sistemas que contienen ceniza volante con niveles de remplazo del 20% al 50%. El
coeficiente de difusion para los sistemas que contienen ceniza volante tiene una tendencia

inversamente proporcional al porcentaje de sustitucion de CPO por la adicion mineral.

56



35x1012

30x1072 - 1
25x10712 -
20x1072 |-

15x1012 -

——

10x1012 -

5x1012 |-
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Figura 3. Coeficientes de difusion de iones cloruro obtenidos a 35 dias de exposicion a
soluciones de NaCl.

3.2 Relacion entre el contenido de la aluminay el coeficiente de difusion de iones
cloruro

El efecto de la ceniza volante sobre el coeficiente de difusion de cada sistema cementicio se
puede observar en la Figura 4. La disminucion de los coeficientes de difusion en los sistemas
que contiene ceniza volante podria deberse principalmente al ligado quimico de los iones
cloruro por la reaccion de la alimina libre de los especimenes con dichos iones, lo cual sirvio
para retrasar su frente de penetracion en el material. No obstante, el sistema con el 10% de
remplazo de CPO por CV present6 un mayor coeficiente de difusion a pesar de que el tamafio
de los poros deberia ser menor en comparacion con los demas especimenes que contenian
ceniza volante de acuerdo con los resultados de RMN, lo anterior puede deberse a que el
nivel de remplazo utilizado no fue suficiente para ligar la alta concentracion de iones cloruro,

ademas de que con base en los resultados de VPU podemos suponer que la matriz cementicia
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presentaria una mayor permeabilidad y con ello es mas susceptible del avance del frente de

penetracion de cloruros.

13
. s % Alumina =—De E
g\ill 3E-11 g
£ ‘B
= ° 2E11 £
o ©
o 7 =
S 2
g 111 S
€ S k=
S 2

12HS 8HS CPO 10CVv 20CVv 30Cv 40cv 5o0cv
Sistema Cementicio

Figura 4. Variaciones de coeficiente de difusion de iones cloruro con respecto al contenido de
alumina de cada sistema cementicio.

A pesar de tener bajo contenido de alumina, los sistemas que contienen humo de silice
presentaron también un bajo coeficiente de difusién, lo cual puede deberse a una menor
porosidad capilar, siendo el ligado fisico por adsorcidn de iones el mecanismo que domina

en la reduccion del frente de penetracion (Ramirez-Ortiz et al. 2018).

3.3 Tiempos de relajacion T> de RMN vy su relacion con el contenido de alimina de los
sistemas cementicios

Los tiempos de relajacién T2 de RMN (Figura 5) se relacionan con el tamafio de los poros
presentes en los sistemas cementicios. La componente corta del decaimiento bi-exponencial

implica poros mas pequefios en comparacion con tiempos de decaimientos mas largos que se
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relacionan con poros grandes (Coates et al. 1999). Conforme se incremento el contenido de
ceniza volante en los sistemas cementicios los tiempos de relajacion de la componente corta
y larga se incrementaron. En cambio, para el caso especifico del sistema con un remplazo de
12% de CPO por humo de silice, el tiempo de relajacion se redujo con respecto al sistema
control CPO y para el sistema 8HS solo la componente larga del decaimiento de incrementa

con respecto al control, mientras que la componente corta es similar al control.

2500 700

B Componente Larga 600

2000
B Componente Corta

500
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500
12HS 8HS CPO  10CV  20CV  30CV 40Cv  50CV

T, Larga (ps)
T, Corta (us)

Sistema Cementicio

Figura 5. Componentes corta y larga del tiempo T

La sustitucion parcial de cemento por adiciones minerales tiene un efecto sobre la interaccion
de los iones cloruro que penetran al material y su capacidad de ligado. Se sabe que el ligado
quimico de los iones cloruro dependera principalmente del contenido de alimina del sistema
cementicio, ya sea de la fase C3A del cemento portland o de la alimina libre de las adiciones
minerales (AlsOs) (Suryavanshi et al. 1996; Talero 2012; Thomas et al. 2012).

En la Figura 6a podemos observar el contenido de alimina presente en cada sistema
cementicio y la componente corta del tiempo T2 de RMN. Conforme se incrementa el

contenido de alumina del sistema el tiempo de relajacion también se incrementa de manera

59



lineal (Figura 6b). Lo anterior puede ser ocasionado por la morfologia de esferas huecas que
presentan las particulas de ceniza volante, lo cual genera mayores tiempos de relajacion.
Ademas, el incremento en el contenido de ceniza volante podria estar generando una
reduccion en el grado de reaccion puzolénica (Zhang et al. 2000). La ceniza que no reacciona

permanece en los especimenes como filler y con ello se presenta una porosidad capilar mayor.
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Figura 6. a) Comparacion entre el contenido de alimina y el tiempo T, corto de los sistemas
cementicios, b) Relacién entre el contenido de aliminay el tiempo T corto
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3.4 Velocidad de pulso ultrasonico

La Figura 7 presenta la VPU de los especimenes con el recubrimiento epdxico y saturados al
vacio con agua desionizada, previo al inicio del proceso de difusion de iones cloruro. Con
los resultados mostrados y los tiempos T2 de RMN para cada sistema (Figura 4b), se puede
establecer que el sistema 12HS es el sistema con menor tamafio de poros y una mayor
velocidad de propagacion de las ondas ultrasénicas. El sistema CPO y 10 CV presentaron
velocidades de propagacion bajas, lo cual implica una matriz cementicia mas permeable
(Panzera et al. 2011).

La tendencia en los sistemas que contienen ceniza volante desde la sustitucion de 20% hasta
el 50% es la de reducir la VPU conforme se incrementa el contenido de CV. Lo anterior es
mas evidente con el transductor de 500 kHz de ondas a compresion. La VPU del sistema 8HS
es similar a la del sistema 20CV y su tiempo de relajacién T2 corta es similar al del sistema
CPO.

mmmm 500 kHz Compresion
3400 - 3 250kHz Cortante
) |
é 3300
D
a
>
3200 -
3100 -

12HS 8HS CPO 10CV 20CV 30CV 40CV 50CV

Sistema Cementicio

Figura 7. Velocidad de pulso ultrasénico para los diferentes sistemas cementicios y los 2 tipos de
transductores empleados.
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De manera general, el coeficiente de difusion de iones cloruro se reduce conforme se
incrementa el contenido de alimina de los sistemas cementicios. Con los resultados de VPU
y De, podemos establecer un contenido 6ptimo de alimina entre el 20 y 30% en el cual la
velocidad de pulso es maxima (baja permeabilidad) y el coeficiente de difusion es bajo
(Figura 8).
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12HS 8HS CPO 10CV 20CV 30CV 40Cv 50cvVv
Sistema Cementicio

Figura 8. Relacidn entre el coeficiente de difusién de iones cloruro y el VPU de cada sistema
cementicio.

3.5 Difusividad y disipacion de las ondas ultrasénicas

Las sefiales ultrasonicas fueron analizadas a partir de la teoria de difusividad de ondas
ultrasénicas (Anugonda et al. 2001). Las variaciones de energia en funcion del tiempo de la
sefial para el sistema CPO se presentan, como ejemplo, en la Figura 9a para la frecuencia de
500 kHz de ondas longitudinales y la Figura 9b para la frecuencia de 250 kHz de ondas

transversales.
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Figura 9. Difusién de la energia de las sefiales ultrasénicas en funcion del tiempo a) 500 kHz ondas
a compresion y b)250kHz de ondas a cortante en el sistema cementicio CPO.

Los ajustes de estas curvas de difusion de la energia con base en la ecuacion 3 se obtuvieron
para todos los sistemas, en especifico se relaciono la disipacion de los sistemas que contienen
adiciones minerales con el contenido de alimina de los especimenes (Figura 10). La
disipacion obtenida de los ajustes de las graficas de difusion de la energia, disminuye

conforme se incrementa el contenido de alimina de los sistemas, es decir existe una menor
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disipacion de la energia conforme incrementamos el contenido de alumina de los sistemas

cementicios.
4.65
a)

‘-.': n u B Antes del proceso de difusion R*=0.925
£ . 120 dias de difusion R*=0.9695
0 455 (@ e e
o T T
| e
x | @ e
: .
5 B »
0
b 445 |— 0 @y,
o ...
@2 v
B o

4.35

3 5 7 9 11 13
Contenido de Alumina (% en peso)
2.04
m H Antes del proceso de difusién R?=0.9522
—_— 2.02
" 120 dias de difusion  R?=0.9137
2
T
[ |

El b)
c 1.98 '
- .
Y- S
4 ] T
2 W
[= A v

1.92

3 5 7 9 11 13

Contenido de Alumina (% en peso)

Figura 10. Disipacion de la energia de las sefiales ultrasénicas del transductor de a) 500 kHz de
ondas a compresion y b)250kHz de ondas a cortante con respecto al contenido de alimina de los
sistemas cementicios.
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Figura 11. Difusividad de la energia de las sefiales ultrasénicas del transductor de a) 500 kHz de
ondas a compresion y b) 250 kHz de ondas a cortante con respecto al contenido de alimina de los
sistemas cementicios

Lo anterior podria estar relacionado al efecto del ligado de iones cloruro que permiten una
mejor transmision de las ondas ultrasonicas sin que se presente una alta dispersion de la
energia. Dicho de otra manera, debido a que el frente de penetracién en los sistemas que
contienen alto porcentaje de alimina es poco profundo, el efecto de los iones cloruros sobre

el material no afecta considerablemente; es por esto que los ajustes de las figuras 10 y 11
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presentaron mayores variaciones de los coeficientes ultrasonicos en los sistemas que
contienen bajo contenido de alimina después de 120 dias del inicio del proceso difusivo con

respecto a un estado inicial sin cloruros.

En cuanto a los coeficientes de difusividad ultrasonica, la relacion entre los coeficientes
obtenidos y el contenido de alumina de los sistemas cementicios para los dos tipos de
transductores fue del tipo potencial, es decir a mayor contenido de alimina el coeficiente de
difusividad ultrasénica se incrementa de manera potencial (Figura 11). Los coeficientes de
difusividad ultrasonica para el transductor de 250 kHz de ondas a cortante presentaron
incrementos de su valor en el estado inicial (antes del proceso difusivo) con respeto a 120
dias de difusion de iones cloruro, lo cual indica una mejor propagacion de las ondas

ultrasonicas, posiblemente debido a la formacién de sal de Friedel.

Los coeficientes presentaron valores mas altos para la frecuencia de 250 kHz con respecto al
de 500 kHz, debido a una mejor trasmision de ondas de baja frecuencia cuyo contenido de
energia es mayor y por lo tanto presentan una menor disipacion (Figura 10). Es evidente el
efecto que tiene la ceniza volante sobre el parametro de difusividad de las ondas ultrasonicas,
incluso antes del inicio de la difusion de iones cloruro, por lo cual se puede decir que el
tamafio y morfologia de dichas particulas y el efecto que tiene sobre la reaccién puzoléanica
con el hidréxido de calcio tiene influencia sobre la propagacion de las ondas. La ceniza
volante en el material esta propiciando un medio mas rigido que facilita la propagacion de

las ondas ultrasénicas.
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4.CONCLUSIONES

El incremento en el contenido de alimina de los sistemas cementicios es directamente

proporcional a la componente corta del tiempo de relajacion T2 de RMN.

La reduccion del coeficiente de difusion de iones cloruro en sistemas cementicios que
contiene ceniza volante con respecto al sistema control (CPO) se debe principalmente a
ligado quimico de los iones cloruro con la alimina libre de los especimenes, es decir a mayor
cantidad de ceniza volante menor coeficiente de difusion. En el caso de los especimenes que
contiene humo de silice la reduccion del coeficiente de difusion se debe al ligado fisico por
adsorcion de iones sobre las paredes de los poros del material debido a un refinamiento del

tamario de los poros.

El coeficiente de disipacion de las ondas ultrasonicas se reduce conforme se incrementd el
contenido de alimina de los sistemas cementicios, esta relacién es mas evidente después de
120 dias de exposicion de los especimenes a difusion de iones cloruro. En cuanto a los
coeficientes de difusividad, la tendencia que mostraron fue de un incremento en su valor de
manera potencial conforme se incrementa el contenido de alumina de los sistemas

cementicios.
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Resumen

Los iones cloruro son la principal causa de dafio en las estructuras de concreto reforzado ya
que generan la corrosion del acero de refuerzo. Este trabajo evalla los cambios en los
espectros ultrasdnicos a través de la trasformada de Fourier, tiempos de relajacion de
resonancia magnética y bandas del espectro de Infrarrojo debido a la presencia de iones
cloruro en el agua de mezclado durante las primeras horas de hidratacion de pastas de
cemento. Las pastas de cemento fueron elaboradas con una relacion agua/cemento en peso
de 0.55, para lo cual se usaron dos sistemas cementicios: 100% cemento Portland ordinario
y un remplazo de 40% de cemento por ceniza volante clase F. Los resultados muestran
cambios en la estructura porosa del material debido a la generacién de Sal de Friedel,
producto de la reaccion de los iones cloruro con los aluminatos de la pasta de cemento
hidratada, los cuales fueron relacionados con las variaciones de energia y frecuencia media
ponderada de los espectros de Fourier, asi como con cambios en los tiempos de relajacion T2
de resonancia magnética.

Keywords: cement paste, ultrasound, magnetic resonance, chlorides, cement hydration
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1. INTRODUCCION

Los iones cloruro reaccionan quimicamente con la fase AFm de las pastas hidratadas y con
la alimina libre presente en el material por la inclusion de adiciones minerales en la mezcla.
Al reaccionar, los iones quedan ligados a la matriz cementicia generando principalmente sal
de Friedel, impidiendo que sigan penetrando por el sistema de poros. La capacidad de ligado
de los materiales cementicios depende principalmente de la composicién quimica de los
materiales utilizados para su elaboracion (Luping & Nilsson 1993; Thomas et al. 2012;
Talero 2012), en especial influye la cantidad de alumina (Al203) del sistema. Los estudios de
la presencia de iones cloruro en materiales base cemento mediante técnicas no destructivas
incluyen principalmente el electrodo selectivo de iones, resistividad eléctrica y sensores de
fibra Optica (Torres-Luque, Bastidas-Arteaga, Schoefs, Séanchez-Silva, et al. 2014).
Adicionalmente se cuentan con estudios de resonancia magnética nuclear (NMR) que
identifican la presencia de iones cloruro en materiales base cemento (Barberon et al. 2005;
Cano et al. 2002) y su ligado a partir de la formacion de sal de Friedel (Jones et al. 2003;
Yu and Kirkpatrick 2001). Sin embargo, la observacion directa del nticleo *Cl requiere de
alto campo debido a la baja sensibilidad de este nucleo, lo cual lo hace su medicion dificil en

sistemas convencionales de bajo campo que utilizan magnetos permanentes.

El uso de técnicas no destructivas para la caracterizacion de materiales base cemento supone
varias ventajas con respecto a los métodos convencionales, tales como reduccion de tiempo
de prueba, menores costos y mayor versatilidad. El ultrasonido se ha desarrollado desde hace
50 afios en la caracterizacion tanto en estado fresco (Labouret et al. 1998) como endurecido
de este tipo de materiales (Armenta 2009); siendo la velocidad de pulso ultrasonico (UPV)
el parametro mas utilizado por su simplicidad al relacionar el tiempo en que tarda en viajar

la onda ultrasonica en el material con la distancia recorrida (Grantham 2003).

La UPV ha servido para estudiar principalmente la evolucion de resistencia a la compresion
(Yangetal. 2009; Yilmaz et al. 2014; Bogas et al. 2013; Cano-Barrita et al. 2015), determinar
la relacion agua/cemento, el fraguado inicial (Robeyst et al. 2009; Reinhardt & Grosse 2004;
Trtnik et al. 2008), el médulo de elasticidad dindmico (Dimter et al. 2016; Haach et al. 2015)
y la porosidad (Lafhaj et al. 2006; Punurai et al. 2006). Durante la propagacién de la onda
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ultrasonica a través del material, esta interactia con el medio y obtiene informacion
relacionada con sus constantes elasticas y densidad (Armenta 2009). Adicionalmente, se han
utilizado otros parametros ultrasonicos tales como dispersion (W. Punurai et al. 2007),
atenuacion y velocidad de fase (Villarreal et al. 2015) principalmente para medir deterioro
de las estructuras generado por agrietamiento, corrosion, dafios por temperatura y carga entre

otros.

El andlisis de patrones dentro del espectro de Fourier ha sido empleado en la caracterizacion
de pastas de cemento durante las primeras horas de hidratacion (Trtnik & Gams 2013; De
Belie et al. 2005; VoleiSien & Voleisis 2008; Robeyst et al. 2009), encontrandose regiones
de baja y alta frecuencia caracteristicas que se presentan a diferentes etapas del
endurecimiento del material. Trtnik and Gams (2013) propusieron un parametro
adimensional que relaciona las regiones de baja y alta frecuencia del espectro de Fourier
adquirido a diferentes edades del proceso de hidratacion. Establecieron curvas de dicho
parametro donde identificaron los estados del endurecimiento de la pasta. Dichos resultados
los correlacionaron con el fraguado inicial de las pastas y el inicio de las reacciones de
hidratacion con base en los cambios de temperatura de los especimenes desde el contacto del
agua con el cemento. Las regiones delimitadas por los cambios en su parametro de la sefial

coinciden con el inicio del endurecimiento de la pasta y el fraguado inicial.

Los estudios de Resonancia Magnética Nuclear (NMR) aplicados al proceso de hidratacion
de materiales base cemento se enfocan principalmente en los cambios de la estructura de
poros del material debido a la formacion de productos de hidratacion (Diaz-Diaz et al. 2013;
Halperin et al. 1994; Lahajnar et al. 1977; Yu & Kirkpatrick 2001). Las componentes del
tiempo de relajacion de la magnetizacion transversal (T2) estan asociadas a cambios en la

estructura porosa del material, con lo cual se puede inferir su distribucion de poros.

La presente investigacion estudia la presencia de iones cloruro durante las primeras horas de
hidratacion de pastas de cemento en dos sistemas cementicios: cemento Portland ordinario
(OPC) y cemento Portland + 40% ceniza volante clase F (40FA) con diferentes capacidades
de ligado de iones cloruro. Para la caracterizacién ultrasonica del proceso de hidratacién y
ligado de iones cloruro se utiliz6 la frecuencia media pesada (FMP), la energia de las sefiales

en el tiempo y la velocidad de pulso ultrasonico. Dichos parametros se correlacionaron con
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cambios de temperatura y el fraguado inicial obtenido mediante la aguja de Vicat. Ademas,
se utilizaron mediciones de Resonancia Magnética Nuclear (NMR), espectroscopia infrarroja
por trasformada de Fourier (FTIR) e imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM)

para facilitar la interpretacion de los resultados obtenidos de las mediciones ultrasonicas.

2. MATERIALES Y METODO
2.1. Materiales y elaboracion de pastas de cemento

Se emplearon dos sistemas cementicios en la experimentacién, una pasta OPC que fue
elaborada con 100% de cemento Portland ordinario 30RS y una pasta 40FA con un remplazo
parcial de 40% de OPC por ceniza volante clase F. La relacion a/c fue de 0.55 en peso. Las
composiciones de 6xidos principales del cemento portland 30 RS (OPC) y la ceniza volante
clase F se muestran en la Tabla 1. Los especimenes elaborados para cada solucion de NaCl
utilizada en el mezclado se muestran en la Tabla 2. En el caso de las pastas donde se utilizaron
las soluciones de NaCl, se resto el peso del NaCl que contenia la solucion para mantener la

misma relacién a/c en todas las pastas.

El mezclado de los materiales se realizé siguiendo el procedimiento descrito en la norma
ASTM C305 (2011) . Después del mezclado se llenaron con pasta de cemento dos moldes
prismaticos de acrilico con dimensiones de 80.0 mm x 80.0 mm x 32.5 mm. EIl primer
espécimen se utilizé para el monitoreo de la evolucion de la temperatura y el segundo para
las mediciones ultrasénicas. Cada molde se Ilend en dos capas y se compacté mediante la

aplicacion de golpes en su base con el fin de eliminar la mayor cantidad de aire atrapado.

Para los experimentos de resonancia magnética, se prepararon especimenes cilindricos de 35
mm de didmetro por 35 mm de alto por cada sistema cementicio en moldes de vidrio (el
vidrio no produce sefial del NMR). Se analizaron cinco soluciones de NaCl con
concentraciones 0.0, 0.7, 1.4, 2.1 y 2.8 mol/L. Se elaboraron 5 pastas de cemento por cada

sistema cementicio con tres replicas cada uno, dando un total de 15 especimenes.
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Tabla 1. Composicion de 6xidos principales

Oxido OPC FA
% en peso % en

peso
SiO, 21.07 62.28
Al2Os3 3.69 20.38
Fe.O3 4.5 4.09
CaO 61.93 4.68
TiO; 0.97 0.94
P2Os 0.1 0.38
MgO 1.83 0.98
MnO 0.08 0.09
Na.O 0.09 0.31
K20 0.3 0.99
PPl a 1000 °C 4.38 3.43

Tabla 2. Composicion quimica de pastas de cemento
Sistema  Aguade Descripcion
Mezclado
Cl 0.0 100 %OPC y agua desionizada
P1 Cli14 100 %OPC y solucion de NaCL 1.4 mol/L
Cl2.8 100 %OPC y solucion de NaCL 2.8 mol/L
Cl0.0 60%0PC, 40% CV y agua desionizada
P2 Cl14 60%0PC, 40% FA y solucion de NaCL 1.4 mol/L
Cl 2.8 60%O0PC, 40% FA y solucion de NaCL 2.8 mol/L

2.2 Método

2.2.1 Evolucidn de temperatura y fraguado inicial

La evolucion de temperatura durante el periodo de prueba se monitore6 de manera continua
a intervalos de tres minutos mediante un sensor DOSTMANN serie P700 (Dostmann
electronic GmbH, Wertheim, Germany). El sensor se colocé al centro del espécimen, a la
misma profundidad donde se ubicaron los transductores (Figura 1). De manera simultanea al
registro de temperatura, se efectuaron mediciones del tiempo de fraguado inicial de la pasta
por medio de la aguja de Vicat, de acuerdo con la Norma ASTM C 191 (2014).
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2.2.2 Espectroscopia Infrarroja por Trasformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de infrarrojo de las pastas de cemento se obtuvieron utilizando un
espectrometro IR Nicolet 6700 (Thermoscientific, Waltham, USA), con ATR de diamante,
con una resolucion de 0.48 cm™ y 64 escaneos. Las primeras mediciones se realizaron en las
pastas en estado fresco después de un minuto de mezclado de los materiales y para seis edades
de hidratacién, las cuales se eligieron en funcién de los cambios observados en los analisis
de las sefales ultrasonicas. Las muestras de pasta obtenidas durante la hidratacion se
molieron en presencia de alcohol isopropilico para detener las reacciones de hidratacién y se
colocaron dentro de bolsas de pléastico selladas durante dos dias. Posteriormente, las muestras
se secaron en un horno a 45 +/- 2°C hasta obtener peso constante. Después las muestras se
tamizaron por la malla nimero 100 y se colocaron en un desecador con gel de silice y cal

sodada durante tres dias hasta el dia de prueba.

2.2.3 Microscopia electrénica de barrido

Se elaboraron muestras de pastas de cemento de los dos sistemas cementicios en estudio y
de las 2 concentraciones de NaCl empleadas durante el mezclado de los materiales. Las
muestras fueron cilindricas de 25 mm de didmetro y 10 mm de altura, las cuales fueron
colocadas 24 horas después del mezclado dentro de un desecador saturadas con alcohol
isopropilico durante una semana antes de ser acondicionadas para ser observadas en el
SEM.

Las muestras se colocaron dentro de un molde de silicon y se recubrieron con resina epdxica
para pruebas de SEM, evitando la incorporacion de burbujas de aire. La resina se dejo
endurecer por 48 horas. Una vez que la resina endurecio, se procedio a cortar los especimenes
y posteriormente se pulieron con lija gruesa (lija de 220 micras) en la cara que se expuso a la
cortadora. Después, se comenzo a lijar y pulir en secuencia de fineza de grano de la lija,
aplicando lubricante en la cara a pulir. Al finalizar de pulir con las hojas de lija, se procedié

a pulir con pasta de diamante (3, 1, y 0.25 micras) usando papel especial para pulir lentes.
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Antes de iniciar con la observacion de imagenes en el microscopio, se colocaron las muestras
en bafio ultrasénico con alcohol isopropilico para retirar el exceso de resina en la superficie
de los especimenes.

E Temperature
— ' Sensor
Transducer :
Transducer '
Sample .
a) ! b)

Figura 1 Disposicion de a) Transductores para las mediciones ultrasénicas y b) Sensor de
temperatura.

2.2.4. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Se utilizd la resonancia magnética del 'H para observar de manera indirecta cambios
microestructurales producidos por los cloruros durante la hidratacion del cemento, similar a

los cambios que se producen cuando la pasta de cemento se carbonata y cambian las
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propiedades de relaxividad de la superficie de los poros (Cano-Barrita et al. 2017). Los
especimenes fueron medidos mediante un espectrometro Maran DRX HF 12/50 de NMR
(Oxford Instruments Ltd, Abingdon, Oxford, UK) operando a 12.9 MHz. Se utiliz6 la
Técnica Carr Purcell Meiboom Gill (CPMG) (Meiboom & Gill 1958) para obtener el
decaimiento de la magnetizacion transversal. El decaimiento fue ajustado a un decaimiento
biexponencial para obtener la amplitud de la sefial y las constantes de decaimiento. La
amplitud de la sefial es proporcional a la cantidad de agua presente en la muestra, mientras
que el tiempo de relajacion T2 es afectados por la estructura porosa del material. Se sabe que
la rapidez de decaimiento (1/T2) es proporcional a la relacion superficie/volumen (S/V) del

sistema poroso (Coates et al. 1999), de acuerdo con la ecuacion 1:

—=p= Eq.l

Donde p es el coeficiente de relaxividad que depende de la composicion quimica de la
superficie de los poros o en este caso, de la superficie de los cristales de Sal de Friedel

producida entre los iones cloruro y los productos de la hidratacion del cemento.

2.2.5. Adquisicion y procesamiento de las sefiales ultrasonicas

Las sefiales ultrasonicas se generaron con un emisor de pulsos modelo 7077 (Olympus
Corporation, Tokio, Japan) con un voltaje del pulso de 200 V. El disparador del pulso emitido
fue externo generado por un osciloscopio Handyscope HS3 (TiePie Engineering, Sneek, The
Netherlands), mediante un pulso cuadrado con una frecuencia de repeticion de 100 Hz. Se
utilizé el modo de trasmision directa para el registro de las sefiales utilizando dos
transductores de la serie V151-RB con una frecuencia central de 500 kHz de ondas de
cortante. Las sefiales se tomaron de manera continua después del mezclado de las pastas con
una frecuencia de muestreo de 25 MHz en intervalos de 10 minutos durante los primeros tres

dias de hidratacion. Posteriormente se tomaron sefales cada seis horas hasta los siete dias.
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Cada lectura es el promedio de 30 sefiales. Para cada una de estas sefiales discretas adquiridas,

se calculd su energia como la suma de sus amplitudes al cuadrado (Eq 2):

N
E= ) x®F Eq2
n=1

donde E es la energia de la sefial y x(t) es la amplitud de la sefial en el tiempo t.

El analisis de las sefiales obtenidas en el dominio de la frecuencia se realiz6 mediante el
calculo de la transformada de Fourier, a partir de la cual se calcul6 la frecuencia media pesada
por sus amplitudes en el intervalo de mayor amplificacion (> 6 dB) de acuerdo con la funcién
de trasferencia de los traductores proporcionada por la ficha técnica (de 0.26 a 0.88 MHz).
Las correlaciones obtenidas para la frecuencia media ponderada y la energia de las sefiales
entre los diferentes especimenes de un mismo sistema cementicio para una concentracion

especifica de NaCl, fue en promedio 0.998.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La hidratacion del cemento Portland consta de cuatro o cinco estados definidos de manera
un tanto arbitraria con base en las variaciones de rapidez de reaccion en funcion del tiempo
(Bullard et al. 2011). La rapidez de reaccion se relaciona con la generacion de calor durante
la hidratacién. Cada etapa de hidratacion presenta diferentes mecanismos que definen la
cinética de reaccion, por lo que podemos considerar de manera general un periodo inicial de
reaccion, reaccion lenta, aceleracion de reaccion y desaceleracion de la reaccion (Scrivener
et al. 2015a; Bullard et al. 2011).

Los resultados de las pruebas convencionales permitieron una mejor interpretacion y
comprension de las mediciones de las sefiales ultrasonicas, a continuacion, se presentan los
resultados mas relevantes de dichas pruebas que serviran de contexto para la discusion del

analisis de la respuesta ultrasonica y de resonancia magnética de los especimenes.
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3.1 Evolucidn de temperatura y tiempos de fraguado de las pastas de cemento

Las reacciones de hidratacion del cemento son reacciones quimicas exotérmicas, la cantidad
de calor liberado es un indicador de la velocidad y magnitud con la que ocurren dichas
reacciones. La Figura 2 muestra las variaciones de temperatura de las distintas pastas de
cemento estudiadas. La temperatura maxima que alcanzaron los especimenes durante la
hidratacién en condiciones isotérmicas fue mayor en los especimenes mezclados con
soluciones de NaCl al 1.4M seguido de 2.8M y por ultimo los especimenes de control
mezclados con agua desionizada (NaCl 0.0). Dichos incrementos de temperatura iniciaron
primero en las pastas mezcladas con la solucion de 1.4 M seguido por la pasta control y poco
después en las mezclas con 2.8M para los dos sistemas en estudio. El sistema OPC present6
mayores temperaturas que el sistema 40FA debido al reemplazo parcial de 40% de cemento

por FA, lo cual tiene un efecto dilusivo sobre las reacciones de hidratacion.

28 28

NaClo.OM  a) NaClo.oM  b)
27 = NaCl 1.4 M 7k == NaCl 1.4 M
--- NaCl2.8M --- NaCl2.8M

26 26 [

25

Temperature (°C)
Temperature (°C)

24

23 | | | | | | |

Figura 2. Variaciones de temperatura de los especimenes de pastas de cemento para los tres
niveles de agua de mezclado empleados en el sistema a) OPC y b) 40FA.
Los tiempos de fraguado inicial obtenidos para todas las concentraciones de las soluciones
de NaCl en ambos sistemas cementicios se presentan en la Figura 3. Los tiempos de fraguado
inicial para el sistema OPC son menores en todos los casos comparados con el sistema 40FA,
excepto para CL2.8. Es evidente el efecto de la adicion de soluciones NaCl en los tiempos

de fraguado para OPC, conforme se incrementa la concentracion, los tiempos de fraguado
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también incrementan. Podemos atribuir este efecto al exceso de iones cloruro hasta cierto
nivel (1.4 mol/L, CL1.4) como un aditivo acelerante (Vangipuram Seshachar Ramachandran
1971) de los procesos de hidratacién con respecto al control (CI0.0). A niveles de
concentracion mayores, el NaCl comienza a actuar como retardante del fraguado. Este
fenémeno de retraso en el fraguado también se ha presentado en estudios realizados en
lechadas de cemento para pozos petroleros (Rocha et al. 2012). Para el sistema 40FA, no se
observa una tendencia clara del efecto de las soluciones del NaCl sobre los tiempos de
fraguado inicial, en principio por el alto nivel de sustitucion de OPC por FA (40%) que reduce
la cantidad de productos de hidratacion (CSH principalmente), generando diferencias en la
cinética de hidratacion de ambos sistemas. Sin embargo, concentraciones de CL0.7 a Cl 2.1
presentan ligeramente tiempos de fraguado inicial menores comparados con el control CL0.0
y CL 2.8.

P2CL2.8 ——
P1CL2.8 4
P2CL2.1 i
P1CL2.1 5
P2CL1.4 H-
PICL1.4 ox T 40FA
OPC
P2CLO0.7 HH
P1CLO.7 P/
P2CL0.0 ]
P1CL0.0 ]
! ! ! ! !
4.25 4.75 5.25 5.75 6.25

Initial setting (h)

Figura 3. Tiempos de fraguado inicial para las pastas OPC y 40FA

3.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Para comparar el efecto de los iones cloruro sobre el proceso de hidratacion de las pastas de

cemento se analizaron los espectros de IR a 24 horas, los cuales muestran que las regiones
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correspondientes a la silice polimerizada , asociada a la formacion de silicato hidratado de
calcio (C-S-H), con una banda de nimero de onda en el rango de 900-1050 cm™ (YImén et
al. 2009; Mollah et al. 2000; Choudhary et al. 2015) y la banda de sulfatos SOas
correspondiente a la formacion de etringita, de 1050-1200 cm™ (Mollah et al. 2000)
presentan una mayor rapidez en la absorcion de estos numeros de onda en los especimenes
que contienen cloruros con respecto a los especimenes control mezclados con agua
desionizada (Figura 4). La tendencia que sigue el crecimiento de la silice polimerizada es
ligeramente més rapida y con mayor amplitud para las pastas mezcladas con las soluciones
de 1.4M seguido de 2.8M para el sistema OPC; para el sistema 40FA no se observaron

diferencias significativas entre las pastas mezcladas con las soluciones de NaCl.

Con base en la amplitud de absorcion de las bandas de silice polimerizada y sulfatos se puede
estimar que se presenta una mayor rapidez de reaccion de hidratacién en presencia de
cloruros. Ademas, el remplazo parcial de OPC por FA en la elaboracion de las pastas reduce
la cantidad de hidroxido de calcio que se forma y la banda asociada al agua capilar (3398-
3408 cm™) present6 una mayor absorcion en los especimenes mezclados con soluciones de

NaCl para los dos sistemas cementicios en estudio (Figura 5).

Lo anterior supone que la matriz cementicia de las pastas se forma mas rapido en presencia
de cloruros, primero en la concentracion de 1.4M seguido de 2.8M (la distincion en el sistema
40FA no es evidente) y mas lenta con agua desionizada; sin embargo, la estructura de las

pastas presenta una mayor cantidad de agua capilar.
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Figura 4. Espectros de IR de la region 650-1800 cm™ obtenidos 24 horas después del mezclado
para los tres niveles de concentracion de NaCl en el sistema OPC (a) y 40FA (b).
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Figura 5. Espectros de IR de la region 2800-3800 cm™ obtenidos a las 24 horas después del
mezclado para los tres niveles de concentracién de NaCl en el sistema OPC (a) y 40FA (b).
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3.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia de las pastas de cemento después de 24 horas de hidratacion muestra una
matriz cementicia mas densa para especimenes de pasta de cemento que contienen soluciones
de NaCl (Figura 6). Sin embargo, se observé también que contienen una mayor cantidad de
vacios y formacion de cristales de NaCl en la superficie pulida (Figura 7). La cristalizacion
de la sal en el interior de la pasta de cemento podria estar generando esfuerzos de tension en
los poros capilares, lo cual se manifiesta en el micro agrietamiento observado en las pastas
(Figura 8a). En las pastas con sustitucion de cemento por ceniza volante se pudo observar la
distribucion de particulas esféricas huecas que constituyen a la ceniza volante, la cual sirve
como filler durante los primeros dias de hidratacion de la pasta de cemento (Figura 8b). La
Figura 9 muestra los cristales de Sal de Friedel producto de la reaccion de los cloruros con
los productos de la reaccion de hidratacion del cemento y con la alimina presente en la ceniza

volante.

Figura 6. Micrografias obtenidas en el sistema OPC 24 horas después del mezclado para pastas
mezcladas con la solucién de NaCl al a) 0.0M y b) 2.8M.
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Figura 7. Micrografias de depdsitos de sal en el sistema OPC 24 horas después del mezclado para
pastas con solucion de NaCl al 2.8 M.

& b

SED 200kV WD9.8mm  Std.-P.C500 HighVac.

Figura 8. Micro agrietamiento del sistema 40FA mezclado con una solucion de NaCl al 2.8 M (Las
flechas indican la trayectoria del microagrieamiento) b) Particulas de ceniza volante

Figura 9. Cristales de sal de Friedel formados en a) sistema OPC y b) sistema 40FA
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3.4 Resonancia Magnética Nuclear (NMR)

Los resultados de las variaciones de la componente corta del tiempo de vida de la sefial T2 de
resonancia magnética nuclear durante la hidratacion de las pastas de cemento se muestran en
las Figuras 10 y 11. Estos tiempos estan relacionados con el tamafio de los poros presentes
en las pastas, asociando la componente corta del decaimiento con los poros pequefios (poros
gel) y la componente larga del decaimiento con poros méas grandes (poros capilares). Las
intensidades de las contribuciones de cada uno de los tiempos de decaimiento calculados se
relacionan con la cantidad de los nacleos de hidrogeno presentes en las pastas, es decir, es

proporcional a cantidad de agua presente en cada tipo de poro.

Si analizamos los tiempos de decaimiento T2 de las pastas de cemento a las seis horas después
del mezclado en ambos sistemas (OPC y 40FA), podemos observar que aquellas que
alcanzaron primero el fraguado inicial presentan tiempos de decaimiento menores (tanto en
la componente corta como en la larga), es decir presentan tamafio de poro méas pequefio y en
mayor abundancia (intensidad), indicando un mayor progreso en la formacion de productos
de hidratacion. A las 24 horas se observa el mismo comportamiento, pero debido a la mayor
hidratacion, el T2 ha disminuido significativamente en el sistema OPC y en menor proporcion

en el sistema 40FA. Esto ultimo se explica por la menor reactividad de la ceniza volante.

Los resultados a 7 dias muestran reduccion adicional del tiempo T2, indicando el progreso de
la hidratacion que resulta en refinamiento de la porosidad. Sin embargo, con relacion a la
intensidad se observan diferentes tendencias, principalmente para el sistema 40FA. En caso
del control, la intensidad de la componente corta es mayor, probablemente debido a la mayor

generacion de poros gel con un incremento de la hidratacion.
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Figura 10. Componente corta del T e intensidad de la sefial de NMR para el sistema a) OPCyb)
40FA en funcion de la concentracién de la solucion de NaCl utilizada para el mezclado. Nota:
Barra azul 6 horas después del mezclado, barra verde 24 horas después del mezclado y barra

negra 7 dias después del mezclado. Las lineas representan las intensidades con las que contribuye

a la sefial cada componente, el color de la linea indica la edad a la que fue tomada.
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Figura 11 Componente larga del T e intensidad de la sefial de NMR para el sistema a) OPCyb)
40FA en funcion de la concentracién de la solucion de NaCl utilizada para el mezclado. Nota:
Barra azul 6 horas después del mezclado, barra verde 24 horas después del mezclado y barra

negra 7 dias después del mezclado. Las lineas representan las intensidades con las que contribuye

a la sefial cada componente, el color de la linea indica la edad a la que fue tomada.
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En la Figura 12 se muestra el comportamiento de la componente larga en ambos sistemas
cementicios a un mayor tiempo de hidratacion. Se observa una disminucion significativa del
T2 durante los primeros dias de hidratacion, lo cual es consistente con el progreso de la
hidratacion que refina el sistema poroso. En el sistema OPC a edades posteriores, solamente
el control continta disminuyendo el tamafio de poro, a diferencia de las pastas que contienen
cloruros, el T2 se mantiene practicamente constante. Contrario a este comportamiento, el
sistema 40FA exhibe un comportamiento evidente de incremento significativo de T2 a partir
de aproximadamente 7 dias para todas las pastas conteniendo cloruros. El sistema 40FA tiene
una mayor capacidad de ligado de iones cloruro debido a su alto contenido de alimina libre
que puede producir Sal de Friedel. Esto podria indicar que el agua en contacto con la
superficie de los poros, ahora también esta en contacto con la superficie de cristales de Sal
de Friedel (Figura 8) que muy probablemente tenga una relaxividad de la superficie distinta
que la del C-S-H. Esto podria ser similar al efecto observado en estudios de relaxometria de
NMR en muestras carbonatadas, las cuales incrementan T2 con respecto a muestras control
(Cano-Barrita et al. 2017). En ese caso, la relaxividad de la superficie de la calcita es 2.74

um/s, comparada con una mayor relaxividad del C-S-H que es de 5.51 um/s.
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Figura 12. Variacién de la componente larga de T, del sistema a) OPC y b) 40FA durante el
tiempo de hidratacion.

3.4 Ultrasonido

3.4.1 Velocidad de Pulso Ultrasénico

Las mediciones de UPV durante las primeras horas de hidratacion de las pastas de cemento
de los dos sistemas cementicios en estudio se muestran en la Figura 13. En ambos sistemas
se observo que los especimenes mezclados con soluciones de NaCl al 1.4 M presentaron
mayores velocidades de pulso ultrasénico en comparacién con las pastas de 2.8 M y las
mezcladas Gnicamente con agua desionizada (NaCl 0.0M) respectivamente. Las variaciones
de velocidad pueden estar influenciados tanto por la formacion de productos de hidratacion
como por la viscosidad y modulo de compresibilidad de las soluciones de NaCl que se

utilizaron como agua de mezclado.
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Figura 13. UPV en funcion del tiempo para el sistema a) OPC y b) 40FA.

La rapidez en la formacién de productos de hidratacion que se observé con los espectros de
IR, fue mayor en las pastas mezcladas con soluciones de NaCl, por lo tanto, las ondas
ultrasonicas viajaron mas rapido en el medio mas rigido, es decir los que presentaron mayor
cantidad de productos de hidratacion. Ademas, las soluciones de NaCl presentes en la

solucion de poros de las pastas contribuyeron también a la velocidades de pulso (Ramirez-
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Ortiz et al. n.d.) debido a que el mddulo de compresibilidad del agua desionizada es menor
que el de las soluciones de NaCl, se estima que la fraccion en volumen de vacios capilar que
puede ser ocupados por la solucion de NaCl comprende entre un 32% a 39% (Wonsiri
Punurai et al. 2007) .

La comparacion entre sistemas cementicios mostré que el sistema OPC tuvo mayores
velocidades de pulso durante las primeras 48 horas de hidratacion en comparacion con las
pastas del sistema 40FA. La diferencia entre UPV obtenidas se debe a una menor rigidez de
la matriz cementicia en el sistema 40FA ya que la sustitucion de 40% de OPC por FA reduce
la velocidad de la formacion de productos de hidratacion. La ceniza volante actu6 Unicamente
como filler debido a que no contribuyen en la generacion de productos de hidratacién y la
reaccién puzolanica no inicia a edades tempranas (Scrivener et al. 2015b), lo cual también es
evidente en las variaciones de temperatura que se alcanzan en los especimenes del sistema

40FA que fueron menores en comparacion con el sistema OPC.

3.4.2 Energia de las Sefiales

La energia de la sefial (Eq. 1) es un indice de la atenuacion de la propagacion de las ondas
ultrasénicas , en la cual intervienen dos factores: la pérdida por scatterring debido a la
microestructura del material y la pérdida por la disipacion debido principalmente a la matriz
viscoelastica agua/cemento (Anugonda et al. 2001). Se sabe que entre menor sea la
atenuacion del medio que en el que se propaga la onda, mayor serd la energia de la sefial que
se registra. Estas variaciones de energia se presentan en la Figura 14. Antes de las 10 horas
de hidratacion, la energia de las sefiales de las pastas mezcladas con soluciones de cloruro al
1.4M y agua desionizada se comporta de manera muy similar y con mayor intensidad que en
las pastas mezcladas con cloruro al 2.8M. Después de las 10 horas es notorio un incremento
mayor de energia de la sefial de las pastas mezcladas con agua desionizada en comparacion

con las pastas mezcladas con cloruro para los dos sistemas.

Lo anterior sugiere que el fluido presente en el sistema de poros y la baja rigidez de la matriz
cementicia influye de manera significativa en la propagacién de la onda. Las soluciones de

NaCl presentan una mayor viscosidad que el agua desionizada (Uedaira & Suzuki 1979).
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Esta alta viscosidad reduce la amplitud con la que se propaga la onda en el medio,
manifestandose principalmente en el sistema cementicio 40FA, el cual es mas poroso donde

si se puede distinguir entre los diferentes niveles de concentracion de cloruros, a diferencia
del sistema OPC.
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Figura 14. Variaciones de energia de las sefiales ultrasénicas para el sistema OPC (a) y 40FA (b).
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Cabe mencionar, que en los espectros de IR analizados después de las 24 horas de hidratacion
(Figura 5), en la region donde se ubica la banda de agua capilar (Choudhary et al. 2015), la
absorcion de dicha banda es mayor en los especimenes que fueron mezclados con soluciones
de NaCl para ambos sistemas, en comparacion de las pastas mezcladas con agua desionizada.
En particular para el sistema 40FA es evidente que la absorbancia de esta banda es mayor
para los especimenes mezclados con 2.8M seguidos de 1.4M y 0.0M respectivamente. Para
el sistema OPC esta distincion no se puede hacer entre las dos soluciones de NaCl de igual
manera que en el analisis de la energia de la sefial (Figura 14). Lo anterior nos indica que los
especimenes mezclados con las soluciones de cloruro presentan una mayor porosidad capilar
que el sistema control mezclado con agua desionizada, siendo similar la porosidad entre
soluciones de NaCl para OPC (Figura 5a) y diferente porosidad para los especimenes de
40FA (mayor porosidad conforme se incrementa la concentracion de cloruros, Figura 5b).
Con base en los resultados descritos en el apartado anterior de UPV (Figura 13) podemos
suponer que, si bien la formacion de los productos de hidratacion es mas rapida en presencia
de cloruros, su porosidad capilar después de las 10 horas del mezclado es mayor en

comparacion con las pastas mezcladas con agua desionizada.

Después de las 10 horas de hidratacion, anicamente el sistema cementicio OPC presenta
variaciones de energia en periodos cortos (Figura 14) en los especimenes mezclados con las
soluciones de NaCl al 1.4y 2.8 M, sin seguir una tendencia clara del incremento continuo de
energia como en el caso de los especimenes mezclados con agua desionizada. Estas
variaciones comenzaron a edades méas tempranas (10 horas) en las pastas de 1.4 mol/L que
en las de 2.8 mol/L (después de las 24 horas). Estas tendencias no se observaron para el
sistema 40FA, posiblemente al efecto que tiene la adicion de la ceniza volante que actua

como un medio atenuante como ya se menciono.

Podemos suponer que dichas variaciones se deben a dos motivos principalmente. El primero
es el microagrietamiento de la matriz cementicia debido a la cristalizacion del NaCl de las
soluciones que precipitan conforme los poros del material se van reduciendo y el agua de
mezclado reacciona para formar los productos de hidratacion. Al ser soluciones saturadas de
NaCl, la sal precipita en los poros capilares y genera presion. Las micrografias obtenidas en

las pastas mezcladas con las soluciones de NaCl confirman dicho comportamiento (Figura
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7). Al mismo tiempo continua el proceso de hidratacién de la pasta de cemento, y los
productos de la hidratacion podrian estar sellando las microgrietas que se formaron,
restableciendo la continuidad del material y con ello se vuelve a presentar un incremento de
la energia de la sefial. EI proceso descrito anteriormente se estaria repitiendo periodicamente
hasta que la pasta de cemento es lo suficientemente rigida que el efecto del

microagrietamiento deja de ser significativo en las variaciones de energia.

La segunda explicacion de las variaciones de energia puede deberse a la dispersion de las
ondas ultrasénicas en el material, ya que se estdn generando reacciones adicionales a las del
proceso de hidratacion, posiblemente la formacion de sal de Friedel como producto de la
reaccion de los iones cloruro con el C3A del sistema OPC y con el CsA y la alimina libre del
sistema 40FA debido a la ceniza volante. Micrografias obtenidas a las 24 horas después del
mezclado mostraron la presencia de sal de Friedel en ambos sistemas cementicios en estudio
(Figura 9).

3.4.3 Frecuencia Media Pesada

Una vez registradas las sefiales ultrasdnicas, estas se procesaron por trasformada de Fourier
discreta en el tiempo, obteniéndose los espectros de amplitudes para cada espécimen. Se
calculo la frecuencia media pesada (FMP) dentro del rango de mayor amplificacion de los
transductores (> 6 dB) a diferentes tiempos posterior al mezclado (Figura 15) presentandose

las tendencias mostradas en la Figura 16.

Posteriormente, se determind la rapidez con la que ocurren los cambios de la curva FMP en
funcién del tiempo mediante su derivada y se normalizé con respecto al maximo valor
absoluto obtenido para cada curva. Este andlisis nos permite distinguir cuatro picos de
cambios de pendiente de frecuencia (Fp) caracteristicos dentro de las primeras 15 horas
después del mezclado de las pastas (Figura 17) que podemos atribuir las siguientes etapas
de hidratacion: a) un periodo inicial constante correspondiente al periodo de induccion (Fpl),
b) un descenso en la FMP conforme la pasta de cemento en estado fresco pierde trabajabilidad
y los productos de hidratacion se van formando presentandose una mejor trasmision ondas

de baja frecuencia (Fp2), ¢) A medida que la formacién de productos de hidratacion aumenta

95



y existe una mayor rigidez de la matriz cementicia, la trasmision de ondas de alta frecuencia
se mejora y la grafica de FMP comienza a incrementar hacia altas frecuencias hasta un punto
de rapidez maximo (Fp3), el cual coincide aproximadamente con el tiempo de fraguado
inicial medido con la prueba de penetracion de la aguja de Vicat (Figura 3) por Gltimo se
presenta un periodo de desaceleracion de las reacciones de hidratacién en donde no existe

variaciones significativas de la FMP (Fp4).

X 10

)

Amplitude (V)

Amplitude (V)

Frequency (Hz) ¥ 10°

Figura 15. Espectro de amplitudes de Fourier en el intervalo de amplificacion de los traductores
(poner intervalo, >6 dB) obtenidos a las 6 horas (a) y 24 horas (b) después del mezclado de los
materiales del sistema OPC mezclado con agua desionizada.

La FMP en los especimenes que contienen soluciones de NaCl (Cl1.4 y Cl2.8) presentan
variaciones en periodos cortos despueés de las 16 horas del mezclado de los materiales. Esta
tendencia no se observa en el sistema 40FA mezclado con la solucion de NaCl al 2.8 M
(Figura 15Db). Estas variaciones de FMP en periodos cortos que se presenta en los sistemas

con cloruro es similar al que ocurre en el andlisis de la energia de la sefial, las cuales se
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relacionaron al proceso de microagrietamiento-sellado propiciado por la cristalizacién del

NaCl y la formacion de productos de hidratacion, respectivamente.

Los tiempos calculados de la aparicion del pico Fp3 se graficaron con respecto a los tiempos
de fraguado inicial determinados por el método de la aguja de Vicat (Figura 18), obteniéndose
correlaciones lineales diferentes para cada sistema cementicio. Las diferencias en las
tendencias pueden obedecer al alto nivel de reemplazo de OPC por FA, lo cual implica
variaciones en la cinética de hidratacion de ambos sistemas, ademas la deteccion de estos

cambios de Fp3 se ven afectados por la atenuacion propia del medio como ya se ha explicado.
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Figura 16. Frecuencia media pesada (FMP) del sistema OPC (a) y 40FA (b).
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Figura 17. Curva de la derivada normalizada de la FMP del sistema OPC mezclado con agua
desionizada .
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Figura 18. Relacion entre los tiempos de fraguado inicial y los tiempos de ocurrencia del pico Fp3
de las pastas OPC y 40FA

4. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos podemos concluir que las soluciones de NaCl tienen un
efecto de aceleracion de los procesos de hidratacion de las pastas de cemento, a pesar de que
su porosidad capilar estimada por FTIR y RMN a 24 horas despues del mezclado es mayor.

Los procesos de cristalizacion de la sal de las soluciones de NaCl son detectados por las
variaciones de energia de la sefial en el sistema OPC, dichos cambios no se aprecian en el
sistema 40FA debido a la atenuacion del medio generado por la ceniza volante constituida

por particulas esféricas huecas.

La reduccion de energia de las sefiales ultrasonicas que fueron mezcladas con soluciones de
NaCl puede deberse a los siguientes factores en el siguiente orden de importancia: a)
Viscosidad de la solucion y menor rigidez del sistema cementicio, b) Micro agrietamientos
generados por la cristalizacion de la NaCl en los poros, ¢) Un sistema capilar mas poroso y

d) dispersiones la onda ultrasonica debido a la Formacion de sal de Friedel.
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Las variaciones de la FMP pueden relacionarse con las diferentes etapas de hidratacion de
las pastas de cemento durante las primeras horas después del mezclado, en particular la
aparicion del tercer pico de la FMP normalizada coincide aproximadamente con el tiempo de

fraguado inicial medido mediante la prueba de Vicat.

Las mediciones de RMN obtenidas después de los 7 dias de hidratacion sugieren que la
formacion de sal de Friedel esta modificando las caracteristicas de las superficies de los poros

y con ello modificando los coeficientes de relaxividad de las pastas.
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CONCLUSIONES GENERALES

En los primeros dos articulos se analizaron el efecto de los iones cloruro sobres sistemas

cementicios con diferentes capacidades de ligado con tiempos de curado prolongados

(mayores a 150 dias). Los mecanismos de penetracion de cloruros consistieron en a)

Saturacion al vacio (penetracién acelerada) y b) Difusion (trasporte lento). Se estimaron de

manera convencional capacidades de ligado y coeficientes de difusion de iones cloruro

mientras que se monitoreaban los cambios de manera no destructiva por ultrasonido

obteniéndose las siguientes conclusiones generales:

La capacidad de ligado quimico de los sistemas cementicios depende de su contenido de
alimina, esto se pudo determinar de manera convencional por las isotermas de ligado y
por los coeficientes de difusién obtenidos de los perfiles de concentracion de los
especimenes. Por otra parte, los sistemas que contiene humo de silice presentan una

capacidad de ligado debido a la adsorcion de los iones sobre los poros del material.

Tanto la frecuencia media ponderada (FMP) como el coeficiente de difusividad
ultrasonica para frecuencias de 500 kHz de ondas a compresion presentan incrementos
en sus valores conforme se incrementa el contenido de alimina de los sistemas. La FMP
presenta una tendencia lineal mientras que el coeficiente de difusividad un incremento

potencial.

Los valores de Energia de las sefiales ultrasonicas como los del coeficiente de disipacion
(Atenuacidn) se reducen conforme se incrementa el contenido de alimina de los sistemas

cementicios.

La forma y concentracién de las particulas de ceniza volante en las pastas de cemento
tiene influencia sobre su respuesta ultrasonica, incluso antes de la penetracion de iones
cloruro (Sefales tomadas antes del proceso difusivo muestran las tendencias

mencionadas en los dos parrafos anteriores).
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Con base en los resultados de los coeficientes de difusion de iones cloruro y las
velocidades de pulso ultrasénico (VPU) como indicador de la permeabilidad vy
resistencia a la compresion del material, podemos considerar que el contenido 6ptimo de
ceniza volante para las pastas de cemento se encuentra entre un rango del 20 al 30% de
sustitucion de CPO para obtener bajos coeficientes de difusion de iones cloruro

(Durabilidad) con velocidades de pulso altos (resistencia a la compresion).

El efecto que tiene los iones cloruro sobre la cinética de hidratacion de pastas de cemento

con dos diferentes capacidades de ligado fue determinado en el articulo 3. El proceso de

fraguado fue monitoreado de manera continua durante las primeras horas de hidratacion por

métodos convencionales (Aguja de Vicat, variaciones de temperatura, FTIR, RMN, MEB) y

por medio de ultrasonido obteniéndose las siguientes conclusiones generales:

Los parametros ultrasénicos analizados (VPU, energia de la sefial, FMP) son sensibles a
la adicion de concentraciones de iones cloruro durante el mezclado de pastas de cemento

y nos permiten estimar el comportamiento de la cinética de reaccién de hidratacion.

Los valores de VPU son mayores con respecto al sistema control mezclado con agua
desionizada, lo cual sugiere una mayor rapidez en la formacién de productos de
hidratacion que favorecen la propagacion de las ondas al incrementar la rigidez y modulo
de compresibilidad del material. Las mediciones de temperaturay FTIR son consistentes

con los que se plantea.

Si bien la formacion de productos de hidratacion es mar rapida en presencia de iones
cloruro, la matriz cementicia podria presentar microagrietamientos por presiones al
interior de los poros debido a la cristalizacion de la sal o por contraccion. Estos
microagrietamientos se presentan en las variaciones de energia de las sefales
ultrasdnicas como incrementos (formacion de productos de hidratacidn) y decrementos
de energia en periodos cortos (atenuacion). Los resultados de RMN, FTIR, vy

micrografias podrian confirmar dicha hipotesis.
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Adicionalmente al microagrietamiento, las soluciones de NaCl presentes en el sistema
de poros del material también contribuyen a la reduccién de energia de las sefiales, ya
que la viscosidad de la solucion atenta la propagacion de las ondas ultrasonicas en el

medio.

Las variaciones de la derivada de la FMP se relacionan con diferentes etapas del proceso
de fraguado durante las primeras horas de hidratacién: Periodo de induccion, inicio de
las reacciones de hidratacion, fraguado inicial y proceso de desaceleracion de las
reacciones de hidratacion. En particular el tiempo de ocurrencia del fraguado inicial
medido con las variaciones de la FMP se aproxima a las mediciones de la prueba de
Vicat.
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