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RESUMEN

Se presenta el seguimiento de la concentracidn
ie ion cloruro libre contenido en probetas de con-
sreto sin contaminar y contaminadas con NaCl y
aCl;. La concentracidn de sal adicionada fue de 0.
9; 0.1; 0.2; 0.5; 1.0; 2.0 y 5.0% en base a la mez-

cla, El andlisis de iones cloruro se hizo mediante
cuatro métodos analiticos, a saber : potenciométri-

» - . s A . d
co directo y de titulacion potenciometrica automa-

tica, ambos con electrodos selectivos, gravimétrico
y de Mohr. Se demuestra la aceptacién de cualquiera

de los cuatro métodos para determinar iones cloruro
en el rango de 0.018 a 2.800%. Siendo el método gra-
vimétrico el menos deseable, debido al tiempo y
costo del andlisis y a la necesidad de destreza del
operador. El ion Cloruro proveniente de los conta-
minantes NaCl y CaCl, reacciona con los reactivos
del cemento mas lentamente cuando se trata de la
primera sal, posiblemente como consecuencia de di-
ferentes mecanismos de reaccign.

ABSTRACT

The concentration of free chloride ions as a
function of curing time was determined for concrete
probes. The chloride contamination  was obtained
using NaCl and CaCl; at concentrations of 0.0 to
5.0% by weight of concrete. Four methods for the
measurement of free chorides were investipated. The
methods studied were direct potentiometry using
jon selective eloctrodes, automatic potentiometric
titration using ion selective electrodes, gravime-
tric analysis and the Mohr method.Free chloride ion
contents of 0.018-2.800% was found obtained. The
results by all four methods was in good agreement.
The gravimetric method requires a longer analysis
time and is more expensive than the other methods.
Cliloride ions are known to re with components of
the cement. In this study the choride ions from
calcium chloride apparenty reacted more rapidlywith
the cement than the chloride ion from the sodium
chloride. This may be due to a different reaction
mechanism.

INTRODUCCION

En estudios sobre la quimica del concreto  se

CONTAMINADO CON NaC1 y CaCly

ha demostrade (1-3) que el ion cloruro que ingresa
al concreto proveniente de los materiales wusados
en su preparacidn no permanecen libres enm su tota-
lidad, sino que por el contrario, pueden combinarse
con otros reaccionantes presentes en la matriz del
concreto y formar compuestos como cloro aluminato
de calcio o sal de Friedel, cloro silicato tricdl-
cico, sales complejas formadas con Ca(OH); y CaCl,

que pueden precipitar en el cemento portland cuando
las concentraciones de CaCly son altas, Al cloro

aluminato tricdlcico le atribuyen algunos autores
(4) el efecto acelerante del fraguado cuando se a-
diciona CaCl; con este fin. Sin embargo, Rosemberg

(5) ha atribuido el efecto acelerante del CaCl; a
la rapidez del proceso de cristalizacion, ya que
encontrd que la velocidad de reaccidn para la for-
macidn del cloro aluminato tricd@lcico es lenta en
comparacidn con la rapidez del fraguado.

El método de andlisis recomendado segiin normas
COVENIN (6) para determinar iones C1~ en cemento
eg el gravimétrico. Sin embargo, se han comparado
(7) varios métodos para determinar el mencionado
ion en las materias primas del concreto y se han
reportado los métodos de titulacifn potenciométrica
con electrodos selectivos y de fluorescencia con
rayos X, como los mejores.

En este trabajo se presenta un seguimiento de
la concentracidn de ion C1~ libre, a los 7, 14, 21
y 28 dias del curado de probetas de concreto conte-
niendo concentraciones de C1™ en el rango de 0.0 a
5.0%Z en peso como NaCl y como CaCly, en base a la
mezcla. El mismo estudio fue aplicado a probetas de
concreto colocadas en agua destilada durante tres
y seis meses despu@s del curado. En la determinacidn
de la concentracidén de iomes Cl~ libres se compara-
ron las técnicas potenciométrica directa y de titu-
lacién automiatica con electrodos selectivos,con los
métodos de Mohr y Gravimétrico.

PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACION DE LAS PROBETAS

Se prepararon 126 probetas de 5 x 10 x 10 cm
con la siguiente composicidn 14.6% de cemento port-—
land 1, 45.6%Z de agregado, 30.4% y 9.4%Z de arena
y agua respectivamente. En el agua de mezclado se
disolvieron las sales NaCl y CaClp en las cantida-
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des requeridas para obtener 0.l; 0.2; 0.5; 1.0;.2.0
y 5.0% de sal en base al peso de mezcla. Prepardn-

dose 18 probetas de concrete por cada concentracidn
de sal e igual nimero de probetas de concreto no
contaminado con cloruro (blancos). A las 24 horas
despuds de preparadas las probetas, se mantuvieron
en ambiente himedo, ternag de probetag por concen-

tracion y por cada sal a los 7, 14, 21 v 28 dfas

para ser analizadas. A los 28 dias, las probetas
restantes se sumergieron en agua destilada hasta
una altura de cuatro cm y se analizaron ternas de
probetas por concentracidn y por cada sal a los
tres y seis meses de sumergidas.

Se trabajd con concentraciones de cloruro igual
y mayor a 0.l%, en base a dos observaciones :

(i) Para interpretar mejor el efecto de los
iones C1™ libres durante y después del curado del
concreto, sobre el comportamiento electroquimico
de electrodos de referencia disefiados en el labora-

torio (8,9) y empotrados en concreto contaminad
con las mismas concentraciones de NaCl y CaCl,.

(ii) Por haberse encontrado 0.1% de NaCl & de
CaCl; como la concentracidn limite para mantener
pasivado el acero en probetas de concrete (9). En
consecuencia, se considerd interesante comparar el
contenido de Cl- libre encontrado a esta concentra-
cion con mayores concentraciones susceptibles de
producir corrosidn al refuerzo de acero del concre-

to.

EXTRACCION DE CLORURO LIBRE

Cada probeta se secd a 110°C (mufla Sybron-Fa
1850-1) durante una hora, luego se triturd y pulve-
rizd (pulverizador Retsh SKI) y se pasd por un ta-
miz No. 200 {(malla 0.074 mm). Se pesaron 50.0000 g
de muestra hiimeda y se sometieron a agitacién du-
rante una hora con 150 ml de agua. Se filtrd utili-
zando papel de filtro Watman No. 4 y una bomba de
vacSo. EL filtrado se enrazd a 250 ml con agua des-—
tilada, este extracto acuoso se acidificd con HNO3
1072M a pH 2.85% 0.16 (10).

De los extractos acuosos de cada muestra se to-
maron alicuotas para analizar iom C1~ por  cuatro
métodos : Potenciométrico directo con electrodo se-
lectivo para cloruro, Titulacién Potenciom@trica
automdtica con el mismo electrodo selectivo para
cloruro (ORION, 94-17), Mohr y gravimétrico.

PROCEDIMIENTO

A las muestras analizadas por el método Poten-
ciométrico Directo con el electrodo selectivo para
Cloruros se le adiciond NaNO3 para regular la fugg—
2a iénica a concentracidn 1M.Se utilizdun potencio-
metro (CORNING— 125) para obtemer lecturas em mV vy
la correspondiente concentracidn se obtuvo a partir
de curvas de calibracién recientes. Mientras que en
el método de titulacién con AgNO3 y deteccidén  con
electrodo selectivo, la concentracién se determind
automiticamente (Titroprocessor Metrohm 636}.  Los
métodos de Mohr y gravimétrico se realizaron si-
guiendo las recomendaciones convencionales.

RESULTADOS Y DISCUSION

Todos los resultados se expresan en porcentaje
en peso de ion C1™ libre, en base a muestra seca.
A los valores reportados se les descontd el encon-

trado en el blanco (0.004 a 0.039).

En las tablas No. 1 y 2 se muestran los resul-
tados obtenidos de ion cloruro mediante los m&todos:
p?tenciométrico directo (MPD), titulacién potencio-
métrica (MTP), ambos con electrodos selectivos,gra-
vimétrico (MG) y Mohr (MM). La tabla No. I contiene
los resultados provenientes de probetas contaminadas
con NaCl y la tabla No. 2 aquellos referidos al
CaCly. En ambas tablas se incluye el porcentaje de
sal agregado. Puede observarse que los valores en-
contrados para ambas sales son muy similares per
cualquiera de los cuatro métodos de analisis usados,
por lo que se aceptd uma sola determinacidn por los

metodos de Mohr y gravimdtrico. Para visualizar me-

JOT esta comparacion se precanta en la tabla No.J
el porcentaje de desviacién de la media de los re-
sultados tabulados en las tablas No.l y 2. En 1la
tabla No. 3 se agrupan tres rangos de concentracién
de ion Cloruro libre, correspondiendo al menor de
ellos el mayor niimero de determinaciones (n),lo que
le da confiabilidad a la comparaciénde los cuatro
métodos. Las desviaciones encontradas pueden acep-
tarse desde el punto de vista analitico ya que to-
das estdn por debajo del 10%, a excepcidn de(13.7%)
la presentada por el método gravimétrico en el ran-
go de 2.63-2.80% de ion C1l™ libre. Esta mayor des-
viacifn coincide con el menor nimero de determina—
ciones en el mencionado rango, no cumpliéndose lo

mismo para log otros métodos, a pesar de presentar
igual nimero de determinaciones para todos ellos (n
entre 5 y 8).

En base a que los resultados obtenidos median-
te los cuatro métodos utilizados son aceptables, es
conveniente comparar paradmetros operacionales uti-
lizados en la obtencidn de los resultados presenta-
dos en este trabajo. En la tabla No., 4 puede ob-
servarse que la menor concentracidén minima detecta-
ble se encontrd con los métodos potenciométricos
con electrodos selectivos, mientras que con el mé-
todo gravimétrico concentraciones inferiores a
0.021%Z de ion C1” libre no pudieron detectarse aiin
utilizamdo el crisol ASTM 4-5-5 (F), ya que el AgCl
formado no fue retenido durante la filtracidun. En
todos los métodos se trabajé a pH menor de 7 para
evitar formacidén de CO3= , al reaccionar el CO, del
aire con el OH™ presente en las muestras de concre-
to bajo la forma de Ca(OH),. La presencia de CO3~™
hace disminuir el contenido de 1ones Cloruro libres
en los extractos acuosos de las muestras de concre-
to, lo cual podria deberse a adsorcién u oclusién
de estos iones por el CaCOj.

El costo por an@lisis, segilin el método utili-
zado se puede estimar principalmente en base al
consumo de solucidn de AgNO3 y de la instrumentacidn
utilizada. EL uso de tituladores automatizados, en
caso de poseerlos en el laboratorio representa eco-
nomia en reactivos, rapidez y mejor precisidn en el
andlisis. Sin embargo, en caso de no poseer Ctitu-
lador automatizado, la titulacidn potenciométrica
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con electrodos selectivos puede realizarse manual ,
manteniendo la ventaja con respecto al método de

Mohr de obviar la apreciacidn del analista en la
determinacidn del punto final de la valoracidn. Ya
que el punto de equivalencia estaria dado por la
mayor diferencia de potencial obtenida entre dos a-

diciones sucesivas de la solucidn de AgNO3. E1 mé-
todo gravimétrico en comparacidn con los otros . mé-
todos aplicados en este trabajo presenta como limi-
tacidn el tiempo requerido para realizar el anali-
sis, debido a las precauciones que deben tenerse
para evitar exceso de AgNO; en el precipitadode
de AgCl, asi como también pérdida de AgCl por redi-
solucion, peptizacién o por atravesar el medio fil-
trante del mismo.

Como puede deducirse de las tablas No. 3 y 4,
el MPD ademds de ser ridpido, no necesitar del con-
sumo de AgNO3 como reactivo valorante, de requerir
de equipos tan sencillos como un pH metro, es re-
comendable para un lote de ocho o mds muestras, ya
que su precisifn compite con los otros métodos pro-
bados. Sin embargo, en este trabajo se utilizaron
los resultados obtenidos mediante el MPD finicamente
como base para seleccionar la concentracidn de AgNO;
valorante, para el MTP.

Los resultados obtenidos con este dltimo méto-
do son los discutidos a continuacidn.

En estudios anteriores (9) sobre polarizacidn
anbdica del refuerzo de acero del concreto realiza-
das después de 180 dias de preparadas las probetas
y de haber estado sumergidas en igualdad de condi-
ciones a las usadas en este trabajo se comprobd que
la concentracién de 0.1% de las sales adicionales
no rompe la pelicula de pasivacidn del acero. En
consecuencia, se discuten por separado los resulta-
dos de cloruro libre provenientes de probetas con-—
taminadas con 0.1% de sal y luego se comparan <con
los resultados obtenidos a otras concentraciones.
También es conveniente enfocar por separado la dis-
cusidn de los resultados obtenidos durante y des—
pués del curado del concreto, ya que los {iltimos
son debidos principalmente a fendmenos de difusidn.

Segiin los resultados de la tabla No. 1, la ca-
pacidad de reaccién de los componentes del concreto
con 0.061% de iones Cl1~ incorporados a la mezcla
se agotd durante la primera semana del curado, ya
que hasta los 28 dias el porcentaje de ion C1~ 1i-
bre se mantuvo aproximadamente constante, combindn-
dose el 0.037% (0.061-0,024) del cloruro agregado.

A pesar de que la diferencia porcentual de io-
nes C1— aportado al concreto al adicionar 0.1% CaClh
es solamente 0.004% mayor que la proveniente de la
adicidn de 0.1% de NaCl, al comparar la primera co-
lumna de las tablas No. 1 y 2 se observa un com-
portamiento diferente, probablemente debido_ a lqs
diferentes cationes que acompafan al ion Cl7., Mani-
festindose menor tendencia del concreto a reaccio-
nar con los iones C1~ provenientes del CaCl;,ya que
el porcentaje de cloruro libre es un poco mayor que
en el caso del contaminante NaCl.

Con los resultados de cloruro libre obtenidos
después de 180 dias para probetas contaminadas con
0.1% de NaCl (0.017% €17) y 0.1% de CaCl, (0.057 %

C1™) no es posible establecer un rango de porcenta-
je de cloruro l¥bre permisible en el concreto y que
no deteriore la pelicula de pasivacifn,ya que cuan-
do el concreto fue contaminado con 0.2% de cual-
quiera de las dos sales usadas, el porcentaje de
iones cloruro libres (0.046 y 0.045%) estaria en el
rango permitido, pero el acero no muestra pasiva-
cidn (9) a esa misma concentracidn.

Comparando los resultados obtenidos para iomes
cloruro libres provenientes de concentraciones adi-
cionadas mayores que 0.1% de cualquiera de las sa-
les usadas como contaminantes, se observa que en

general son mayores los correspondientes al NaCl.Lo
cual, parece indicar que el "concreto" reacciona
mis lentamente con el ion C1~ proveniente de esta
sal, que con el cloruro procedente de la sal CaCl,.
Se ha encontrado (l1) que el ion Nat ablanda la ma-
triz del concreto, atribuyéndosele esta propiedad a
la posibilidad de formacidén de hidréxidos de sodio,
que posteriormente reaccionan con los silicatos de
aluminio y de calcio aumentando su solubilidad.
Este tipo de ataque de parte del ion Nat podria ser
la causa de un mayor contenido de ion Cl~ libre
cuando el contaminante es NaCl.

Los resultados después de haber difundido
iones €1~ de las probetas de concreto hacia el agua
destilada durante 180 dias, concuerdan con lo dis-
cutido anteriormente, es decir, las probetas conta-
minadas con NaCl contindan presentando mayor conte-
nido de ion €1~ libre que aquellas cuyo contaminan-
te fue CaCly, por lo que puede concluirse que la

difusidn de ion Cl~ fue semejante en presencia de
ambas sales.
CONCLUSIONES
Dada la semejanza en los resultados obtenidos

con los cuatro métodos utilizados para determinar
ion €1~ en concreto en el rango 0.018 y 2.800%,
pueden utilizarse en el siguiente orden de prefe-
rencia : M&todo potenciométrice directo, método de
titulacidn potenciométrica automdtica ambos con e-
lectrodos selectivos, método de Mobr y método Gra-
vimétrico.

Con los estudios realizados hasta ahora no es
posible establecer un rango de porcentaje de ion
C1~ libre permisible en el concreto y que no dete-
riore la pelicula de pasivacidn del acero.

La reaccidn de ion €17 con los reactivos pre-
sentes en el concreto parece ser mads lenta y/o pre-
sentar diferente mecanismo de reaccién cuando  se
trata de contaminante NaCl que en el caso de CaCl;.
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Tabla ¥o. 1

Porcentaje de ion Cloruro libre proveniente de muestras de concreto
contaminado con NaCl segin el siguiente orden :

MTP ... % Promedio de J pruebas
MPD ... Z Promedio de 3 pruebas
MG .,. % Obtenido de 1 prueba
M.Mohr. % Obtenido de | prueba
INaCl | 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 5.0
TiempoNJC1™| 0.061 0.122 0.305 0.610 1.220 3.050
(dias)
0.024 0,056 0.182 0.456 0,974 3.535
0,025 0.056 0.211 0.456 0.922 2.800
7 * 0.085 0.169 0.401 0.814 3.088
0.03% 0.108 0,186 0.452 0.936 3,328
0.030 0.064 0.311 0.530 0.929 3,192
14 0.028 0.064 0.311 0.506 0.848 2.770
0.021 0.047 0,221 0.521 0.899 2.853
0,035 0.070 0.300 0.510 0.895 2.938
- - 0.252 0.471 0,871 2919
21 - - 0.255 0.451 0.831 2630
= = 0.190 0.403 0.840 %
- - 0.230 0.452 0.807 +
0,025 0,080 0,248 0,555 1,138 2883
28 0.027 0.083 0.261 0,504 1,040 2640
0.033  0.065 0.224 0515 0976 +
0.030 0.084 0.243 0.532 0.888 +
0.018 0.060 0.181 0.335 0.726 1.489
0,019 0.061 0.184 0.352 0.685 1.480
20 *  0.076 0.165 0.237  + +
|| 0.026 0.072 0.188 0.217 + +
0.017 0.046 0,338 0.264 0.576 1.294
18 0.018 0.045 0.275 0.282 0.523 1.190
g 0,026 0.048 0.130 0.260 0.428 1.228
0.026 0.046 0.137 0.261 0.431 1.248

+ No se anelizd
- No se retiraron probetas
* No se pudo determinar, atravesd el medip Filtrante

Tabla No. 2

Porcentaje de ion cloruro libre proveniente de muestras de comcreto
contaminada con CaCly segin el siguiente orden :

MIP ... Z Promedio de 3 pruebas
MPD ... % Promedio de 3 pruebas
MG % Obtenido de 1 prueba
M.Mohr. % Obtenido de 1 prueba

%CaCly 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 5.0
1empd3C1—

1as) 0.065 0.136 0.325 0.650 1.300 3,250
G.108 0.091 0.157 0.347 0.930 2.019
; 0.1 0,109 0.162 0.325 1.020 1.930
0.092 0.082 0.116 0.291 0,804 |65
00520099 04 0233 0,868 1.569
0.04  0.047 0,174 0.397 0.903 2.297
14 0.041 0.049 0.179 0.459 0.926 2.220
+ D.047 0.140 0,348 0.691 1.970
+ 0.052  0.155 0.391 0.873 2.196
0.050 0.044 0.166 0.378 0.756 2,463
21 0.052 0.046 0.161 0,433 0,796 2,390
0.063 0.054 0.140 0.269% 0.724 1,508
0.055 0.055 0.155 0.289 0.742 2.041
0.047 0.041 0.180 0.374 0,685 2.316
28 0.051 0.047 0.171 0.405 0.706 1.420
0.041 + + 0.341 0,594 1.376
0,050 + + 0.389 0,640 1.469
0.045 0,039 0,145 0.307 0.627 1.157
%0 0.049 0.042 0,144 0.267 0.665 1.320
0.051 0.031 0.147 0,228 0.596 1.651
0.055 0.041 0.155 0.245 0.633 1.296
0.057 0,045 0.116 0,286 0.611 0.987
180 0.065 0.050 0.111 0.337 0.637 1.280
+ 0.053 0,101 0.233 0,534 0.790
+ 0.044 0.115 0.256 0,588 (0.886

+ No se analizd

Tabla No. 3
Comparacidon de la desviacidn de la media de los % de ion C17 libre
(% -x /%) 100% y sus correspondientes nimerosde determinaciones n
Rango Z CI libre M P D MTP MG M M

* n * n * n * n
0.018 - 0.685 3.50 46 1.10 50 3.80 44 5.60 47
0.831 - 1.480 4.08 12 1.44 13 5.86 9 3.70 15
2,630 - 2.800 1.43 8 10.70 8 13.70 7 .57 3

= 3G =
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Tabla No. 4

Comparacidn de los métodos utilizados para determinar ion C1~ en muestras de concreto contaminado con NaCl y CaCl,

Parametro Gravimétrico Mohr Potenc. Directo Titulacién Potenciomérica
con E.S. con E.5.
C.M.D(%) 0.021* 0.026 0.018 0.017
pH 2al 6 a7 5.85 % 0.16 5.85 £ 0.16
Fundamento ObtgnciSn Cuanti~- Valoracidon colo- Ec. Nermst con Elec— Ec.Nernst con Electrodo
tativa de AgCl. rimétrica trodo Selectivo Selectivo
Tiempo analitico
min/muestra 40 5 L.10 1
AgNO; & Sx1072H 4
ml /muestra a0 10 a 20 - 0.5 a 3
Instrumentacidn - - potencidmetra Titroprocessor Metrohm
E 636
% \Utilizando crisol ASTM 4-5-5(F)
- No se requiere
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