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EVALUACION DE LA CORROSION DE UN ACERO EMBEBIDO EN MORTEROS ADICIONADOS
CON CATALIZADOR DE CRAQUEO CATALITICO USADO (FCC)

Resumen

En el presente articulo se analiza el desempeno frente a la corrosion
de morteros de cemento adicionados con un residuo de la industria pe-
troquimica en ambientes contaminados con cloruros (Cloruro de Sodio,
NacCl 3.5%) y/o Anhidrido Carbénico, CO, (3% CO,, 65% HR y 25°C). Se
utilizé un residuo denominado catalizador usado de craqueo catalitico
(FCQ), procedente de una refineria colombiana; este material tiene un alto
contenido de silice y alimina, morfologia parcialmente amorfa y posee
una alta reactividad. Para el estudio, se prepararon morteros de cemen-
to Portland ordinario con el 12% de FCC como reemplazo de cemento,
tanto simples como reforzados. Se evalu6 el potencial y la corriente de
corrosién y complementariamente, en los especimenes no reforzados, se
determind la absorcién total, penetracién de cloruros, resistividad y frente
de carbonatacién. A partir de los resultados, se concluye que la adicion
del 12% de FCC al cemento reduce la permeabilidad a cloruros y la sus-
ceptibilidad a la carbonatacion del mortero en 6érdenes hasta del 50%, asi
mismo genera un incremento del 128% en la resistividad del mortero. Los
aceros embebidos en los morteros adicionados presentaron velocidades
de corrosién mas bajas, particularmente en presencia de iones cloruros.

Palabras Clave: carbonatacion, catalizador usado de craqueo catalitico,
cloruros, corrosién, morteros adicionados, puzolanas.

Abstract

Inthisarticle, the performance to the corrosion of cementmortarsadded
with a petrochemical industry waste, in environments contaminated with
chlorides (sodium chloride, NaCl 3.5%) and/ or carbonic anhydride, CO,
(8% CO,, 65% RH and 25 ° C), is analyzed. A waste, named catalyst catalytic
cracking residue (FCC), from a refinery Colombian was used. This material
hasahigh content of silicaand alumina, partially amorphous morphology
and a high reactivity. For the study, were prepared mortars from cement
ordinary Portland with 12% of FCC as cement replacement, both simple
and reinforced. The potential and corrosion current were evaluated.
Additionally, in the unreinforced specimens, it was determined the total
absorption, penetration of chlorides, carbonation front and resistivity.
From the results, it concludes that the addition of FCC in mortars has a
positive effect on the performance of these materials against the attack
of chlorides and CO,, specifically a reduction of around 50% in chloride
permeability and penetration CO,, and a 128 % increase in the resistivity of
the mortar. The corrosion values reported by blended mortars are lower
than the reference sample, especially in presence of chlorides.

Keywords: blended mortars, catalyst catalytic cracking residue, car-
bonation, chlorides, corrosion, pozzolan.
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INTRODUCCION

Lanorma NACE/ASTM G193 - 12b [1] define el proceso de corrosién como el
deterioro de un material, usualmente un metal, que resulta de la reacciéon
quimica o electroquimica con su medio ambiente. En el caso particular de
los concretos, considerado como recubrimiento de los aceros estructurales,
se afirma que una buena calidad del concreto contribuye a proveer una
excelente proteccién al refuerzo, al dar origen a la formacién espontdnea
de una capa protectora de 6xidos de hierro sobre el acero conocida como
capa pasivante [2], [3]. Aunque esta capa es inmune al dafio mecanico de
la superficie del acero, su ruptura puede ser causada por el ataque del i6n
cloruro, lo cual, debido a la reduccion de la alcalinidad en el acero como
consecuencia de procesos de carbonatacion y a la presencia de grietas en
la superficie del concreto por diversas causas, se constituye en el principal
causante de la corrosién en los aceros estructurales [2], [4] - [5].

Este proceso de corrosion en las estructuras de concreto con refuerzo se ve
reflejado en la pérdida de resistencia del material asi como en la tensién
interna generada por los productos de corrosion del acero, la cual no logra
ser soportada por la deformacién pléstica limitada del concreto y conduce
al agrietamiento [6]. Lo anterior, genera el debilitamiento de la union entre
el acero de refuerzo y el concreto. Por estas razones, los estudios se han
centrado en la investigacion de metodologias que incrementen la vida atil
de las armaduras en presencia de agentes agresivos como los cloruros y
el CO,. Estudios recientes se han orientado a evaluar los efectos del cam-
bio climético en los procesos corrosivos del acero, tales como el efecto de
los niveles de concentracion de CO, en la atmoésfera y los incrementos de
temperatura y humedad relativa, con el fin de introducir recomendaciones
en los parametros de disefio relacionados a incrementos en espesores de
recubrimiento, mejoramiento de la calidad del concreto, uso de recubri-
mientos, entre otros [7]. Una de las alternativas para reducir la velocidad
de corrosion en el concreto armado es el uso en la mezcla de reductores de
permeabilidad que impidan el ingreso de cloruros y/o CO,, entre estas la
incorporacion de adiciones de tipo puzolanico son una opcién importante,
considerando que su utilizaciéon se constituye también en una solucién
econémica, ecoldgica y técnica [5], [8].
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Desde los afios 70, ha venido estudiandose la incorporacién de adiciones
al cemento procedentes de diversas fuentes, ya sean naturales (puzolanas,
piedracaliza), activadas por temperatura (arcilla, metacaolin) o subproductos
industriales (ceniza volante, escoria de alto horno, cascarilla de arroz) [9],
siendo hoy en dia estos cementantes reconocidos en las especificaciones y
normas con el nombre de Cementos Adicionados (del inglés Blended Ce-
ments). Recientemente un material con caracteristicas similares al metacaolin
ha venido siendo investigado, el catalizador usado del proceso de craqueo
catalitico, FCC (del inglés Fluid Catalytic Cracking), el cual es utilizado en
el proceso de ruptura catalitica en lecho fluido [10]. Este catalizador toma
su nombre debido a que al ser aireado con gas, adquiere la propiedad de
parecer un fluido, lo que le permite comportarse como liquido [11].

El catalizador gastado del craqueo catalitico es un material de caracter
cristalino con algunas fases amorfas en su estructura [12]. Se caracteriza
por estar formado de particulas con formas esféricas o esferoidales, alta-
mente porosas, lo que le otorga una elevada superficie especifica, que a su
vez es caracteristico de una alta reactividad; el tamafio promedio de sus
particulas oscila entre 60 - 70 pum [12], [13], [16]. Su composicién quimica
estd formada principalmente por 6xido de aluminio (A1,0,) en un rango
de 37 - 46% y 6xido de silice (SiO,) en un rango de 47 - 58% [15], [17], [19].
Estos 6xidos acidos se encuentran en total en el rango de 92 - 94%. En este
residuo también se ha encontrado la presencia de elementos de la familia
de los lantdnidos, 6xidos tipicos que se usan para formular las zeolitas
existentes en los catalizadores.

El FCC acttia como una puzolana muy activa desde las primeras edades de
curado [20], [22]; diferentes estudios muestran que porcentajes de adicion
entre el 10% y 15% han logrado incrementar la resistencia a la compresion
del cemento en 6rdenes de hasta un 26% [12], [16]. En cuanto a la durabi-
lidad se afirma que el material presenta un buen desempefio en diferentes
condiciones de exposicion [23], [26].

En la presente investigacion se analiza comparativamente el efecto que
tiene la sustitucion parcial (12%) del cemento por un catalizador gastado
del craqueo catalitico (FCC), proveniente de una industria colombiana, en
los fenémenos corrosivos del acero embebido en morteros, para definir la
potencial aplicaciéon del material en ambientes contaminados con cloruros
y/ o carbonatacion.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Materiales

Para el presente estudio se utiliz6 un FCC, proveniente de una industria
petrolera colombiana, y un cemento Portland Ordinario (OPC). Las carac-
teristicas quimicas de estos materiales, evaluadas utilizando fluorescencia
de rayos X, se incluyen en la tabla 1; aqui se puede apreciar que el FCC esta
compuesto en gran parte por alimina y silice, en un orden cercano al 90%.
En la misma tabla se incluye el tamafio medio de particula evaluado por
granulometria laser.

TaBLA 1. CARACTERISTICAS QUIMICAS Y FISICAS DE FCC Y OPC

Caracteristicas FCC OoPC
Composicion quimica, %
Oxido de Silice, Sio, 48,09 19,43
Oxido de Aluminio, ALO, 41,57 4,00
Oxido de Hierro, Fe,0, 0,91 3,61
Oxido de Calcio, CaO 0,22 64,46
Oxido de Magnesio, MgO 0,13 1,52
Oxido de Potasio, K,0 0,09 0,39
Oxido de Titanio, TiO, 0,85 0,34
Pérdidas por ignicion 2,19 2,58
Propiedades Fisicas
Densidad (kg/m®) 2,63 3,15
Tamafio medio de particula (um) 41,20 23,00

La figura 1 presenta el difractograma de Rayos X (DRX) del material, para el
cual se utilizé un equipo RX Rigaku RINT 2200; se observa que el FCC posee
tanto material amorfo como cristalino, identificindose en mayor grado un
patroén cristalino similar al de un aluminosilicato sédico hidratado de ca-
racter zeolitico, tipo faujasita (Na2[Al2Si10024].nH20) (2q = 6,19°,15,6°, 23,58°),
conjuntamente con caolinita y cuarzo, identificados con los simbolos F, K y
Qrespectivamente [16]. El tamano promedio de particula del FCC, evaluado
por la técnica de granulometria laser, reporté 76,47 pm; para reducir este
tamanio, el material se sometié a un proceso de molienda en un molino de
bolas, obteniéndose un tamafio medio de particula de 41,20 pm (figura 2).
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Para la elaboracion de las muestras de mortero se utilizé arena de Ottawa
en proporcion Cemento:Arenade1:2.75, conunarelacién agua/cementante
(a/C) de 0.5 y una sustituciéon de cemento por FCC en proporcion del 12%.

El curado de las probetas se realiz6 por un periodo de 28 dias a temperatura
ambiente en agua saturada con hidréxido de Calcio, Ca(OH)2. La Figura 3
muestra el disefio de la probeta para los ensayos de corrosién, donde los
electrodos de los extremos corresponden al acero corrugado de didmetro
6,35 mm y el electrodo central es de grafito, este altimo acttia como con-
traelectrodo.

Ensayos realizados

El ensayo de corrosion se realizé en diferentes medios, agua potable como
referencia, cloruro de sodio (NaCl) 3,5% para simular el efecto delos cloruros,
y exposicion acelerada a anhidrido carbonico (CO,), este tltimo en camara
de carbonatacién bajo condiciones controladas (CO, 3% y 65% HR 'y 25°C).

Simultdneamente se expusieron, a iguales condiciones, especimenes no-
armados para evaluar la permeabilidad a cloruros (ASTM C1202) y el avance
del proceso de carbonatacion; esta tltima mediante la medida del avance
de la carbonatacion utilizando indicador fenolftaleina.

En cada caso, las muestras fueron colocadas en el medio luego de 28 dias
de curado. Con el fin de acelerar el proceso corrosivo, al cabo de un tiempo
en la cdmara, los especimenes se colocaron en un medio con 100% CO,.
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FIGURA 3. GEOMETRIA DE LAS PROBETAS PARA ENSAYOS DE CORROSION

Como medidas electroquimicas se utilizaron, la medida del potencial de
media celda (ASTM C876) con electrodo de referencia Plata/ Cloruro de Plata
(Ag/AgCl) y la medida de la resistencia de polarizacién lineal, Rp (ASTM
G 59), la cual es una técnica no destructiva; estos ensayos se realizaron en
un equipo Potenciostat/Galvanostat GAMRY PC14. Complementariamente
se determind la absorcién total y el volumen de poros permeables (ASTM
C642). Los criterios utilizados para la evaluacion del potencial de corrosion
y la corriente de corrosion se pueden apreciar en las tablas 2 y 3, respec-
tivamente. Para el célculo de la corriente de corrosion (Icorr) se aplico la
formula de Stern-Geary, expresada en la ecuacién 1; donde B representa la
constante dependiente de las pendientes tafel del sistema, en este caso se
utilizé B=0,026 V, valor que simula condicién activa de corrosion.
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B
= — 1
Icorr Rp (D

TABLA 2. CRITERIO DE PROBABILIDAD DE CORROSION [26]

Ecorr vs Ag/AgCI (mV) Probabilidad de Corrosion
>-0,100 V Baja (10% de riesgo)
-0,100 a-0,250 V Intermedia (Zona incierta)
<-0,250 V Alta (90% de riesgo)
<-0,400 V Severa

TaBLA 3. CRITERIO DE CORRIENTE DE CORROSION

Icorr (MA/cm?) Nivel de Corrosion
<01 Despreciable (pasivo)
0,1-05 Bajo
05-1 Moderado
>1 Alto

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de las mezclas de mortero

Enlatabla4se presentanlosresultados delos ensayos de porosidad, absorcion
de agua, permeabilidad a cloruros y resistividad de las mezclas evaluadas.
En general, se destaca el mejor desempefio de los morteros adicionados
con 12% FCC, con una reduccion del 58% en la permeabilidad a cloruros
y un incremento del 128% en la resistividad del mortero, comparado a lo
reportado por el mortero de referencia. Los resultados del ensayo ASTM
C1202 permite clasificar los morteros adicionados con FCC como materiales
de baja permeabilidad al ion cloruro. Se atribuye este comportamiento a las
excelentes propiedades puzolédnicas delaadicion, las cualeshansido demos-
tradas en anteriores estudios [17], donde se afirma que el FCC incrementa
la cantidad de productos de hidratacién tales como silicatos y aluminatos
célcicos; adicionalmente puede atribuirse a la capacidad de enlace del FCC
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por el cloruro para formar la sal de Friedel, lo cual ha sido expresado por
diferentes investigadores [23], [26], [28], [29]. La mayor resistividad del
mortero adicionado (12% FCC) es un indicativo de un potencial de mejor
desempeno protector del material como recubrimiento del acero frente a la
corrosion, aunque cabe anotar que algunos investigadores han reportado
que resistividades en el rango de 100 - 500 Q.m indican riesgo de corrosién
moderado [30]; por el contrario, otros investigadores manifiestan que valores
superiores a 100 Q.m son de muy bajo riesgo de corrosion aun en casos de
encontrarse en ambientes contaminados con cloruros o CO, [31]. Zornosa
et al [25] reporta valores similares de resistividad para morteros con 12%
FCCy relaciéon a/C de 0,5.

TaBLA 4. PROPIEDADES DE LOS MORTEROS A LOS 28 DIAS DE CURADO

Propiedad Mortero OPC Mortero 12% FcC
Porosidad (%) 10,43 10,38
Absorcion total (%) 5,46 5,07
Carga Total (Coulombs) 3775 1597
Resistividad (Q.m) 47 107

Comportamiento frente a la corrosion

Medio Cloruro de Sodio, NaCl 3.5%

La medicién del potencial de corrosién y la correspondiente corriente de
corrosion (Icorr) en medio de agua potable y en presencia de NaCl 3.5% se
pueden apreciar en la figura 4. Se observa que el potencial de corrosién
(Ecorr) delas muestras de OPC inmersas en agua potable se ubica en la zona
de menor probabilidad de corrosion (tabla 2) [32]; mientras los morteros
adicionados con FCC presentaron valores inferiores de potencial, enel rango
entre -0,175 y -0,114 V. En presencia de NaCl 3.5%, se aprecia a los 20 dias de
exposicién una disminucion en el potencial de corrosion (Ecorr) del acero
embebido en el mortero de referencia a valores del orden de -0,500 V ubi-
candose en la zona de mayor probabilidad de corrosién, por el contrario el
espécimen correspondiente a OPC+12%FCC permanece a lo largo del ensayo
en la regién de incertidumbre, cabe anotar que el minimo valor de Ecorr
en este caso fue de -0,200 V.
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FIGURA 4. POTENCIAL Y VELOCIDAD DE CORROSION DE
ACEROS EN AcuA Y NaCL 3.5%

Los resultados de la corriente de corrosién (Icorr) corroboran lo anterior,
en general para OPC en agua y los morteros adicionados con 12%FCC, tanto
en agua como en NaCl 3,5%, la corriente de corrosion se corresponde con
valores entre 0,1 y 0,5 pA/cm? que indican una velocidad de corrosion
baja, por el contrario, los especimenes de OPC en presencia de NaCl 3,5% se
ubican en el nivel moderado. Concuerda este comportamiento conla menor
permeabilidad a cloruros y la mayor resistividad del mortero adicionado
incluidos en la tabla 4, y con los resultados reportados por Zornoza et al
[23], [25]. Cabe anotar que, si se considera lo expresado por Otieno [32], los
valores obtenidos de Icorr para FCC (maximo 0,2 pA/cm? hasta edades de
exposicion de120 dias) pueden considerarse deriesgo corrosivo despreciable.

Exposicién a carbonatacion (3% CO,)

Los ensayos de susceptibilidad a la carbonatacion fueron realizados a es-
pecimenes de mortero curados previamente 28 dias bajo agua, mediante
la exposicion en el interior de una camara climatica a concentracién del
3% de CO, y bajo condiciones atmosféricas controladas de 65% HR y 25°C,
este ensayo se realiz6 hasta 114 dias de exposicion. El avance del frente
de carbonatacién se midi6 mediante el corte transversal de los morteros
y posterior aspersién de una solucién alcohélica de fenolftaleina sobre la
superficie, en donde se genera un revelado a través de la coloracién rojo
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magenta del area no carbonatada e incolora (pH < 9) en el area donde el
concreto ha sufrido carbonataciéon. Los especimenes adicionados con FCC
(12%) presentan una menor penetracion de CO,, aproximadamente en un
orden del 50% de la penetracion reportada por el OPC; asi al final del ensayo
(114 dias) la zona carbonatada fue de 10,3 mm en el mortero OPC+12%FCC
y de 19,54 mm para el mortero de referencia. El coeficiente de carbonata-
cion K. puede ser evaluado a partir de la ecuacion 2, donde X representa
la profundidad de penetracion del CO, (mm) y t, el tiempo de exposicion
[33] - [35]. Los coeficientes de carbonatacién K. global fueron 20,06 mm/
ano'/? para OPC y 12,95 mm/afio'/? para OPC+12%FCC. Cabe anotar que es-
tos ensayos en condiciones aceleradas (K.) dan valores muy superiores a
los coeficientes de carbonatacién normalmente obtenidos en condicién de
ambiente atmosférico (K ). Estas dos velocidades de carbonatacion K y K ,
pueden relacionarse con la raiz cuadrada de la relacién entre las concen-
traciones de CO, correspondientes a cada condicion, tal como se ilustra en
la ecuacion 3, donde C es la concentracion de CO, en el ensayo acelerado
y N la concentracién de CO, en el ambiente natural [36]. Teniendo en con-
sideracion que la concentracion de CO, usada en el presente estudio para
el ensayo de carbonatacién acelerada fue de 3% y asumiendo que la con-
centracion bajo condiciones ambientales normales es de 0,035% se pueden
calcular los valores de K ; obteniéndose: 0,11 mm/ dia'/? para OPC y 0,07
mm/ dia'/? para OPC+12%FCC equivalente a 2,16 mm/afio'/? para OPCy 1,40
mm/ afio"/? para OPC+12%FCC. Esto muestra una menor susceptibilidad para
los especimenes adicionados con FCC.

X =Ke x A\t )
Kc C
K~ Ny ®

La evaluacion de la corrosiéon de los aceros en este medio se realizé a las
mismas condiciones de exposicion, registrandola variacién enlos potenciales
de corrosién y la correspondiente corriente de corrosion. Los morteros sin
adicion presentan una disminucién en su potencial a edades tempranas
hastalos 20 dias de exposicién, donde después de alcanzar-0,190 Vy ubicarse
en la zona incierta de corrosion, presentan un incremento continuo en sus
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potenciales hasta ubicarse nuevamente en la zona de menor probabilidad
de corrosion. Los morteros reforzados con adicién de FCC por su parte,
presentan inicialmente un potencial de -0,305 V indicando un estado de alta
probabilidad de corrosién, seguido de un incremento a potenciales cada
vez mas nobles a medida que avanza el tiempo de exposicion.

Este comportamiento se puede atribuir al taponamiento de la estructura
de poros por los productos de carbonatacién generados durante la primera
etapa de exposicion. Después de 114 dias de exposicion los morteros con
y sin adicién reportan potenciales de -0,015 V y -0,054 V respectivamente,
indicando que el acero se encuentra en estado no-activo.

Respecto a la densidad de corriente, presentada en la Figura 5 se observa
un comportamiento similar entre los morteros cony sin adicién ubicdndose
en un nivel bajo de corrosiéon a lo largo de todo el periodo de exposicién.

A los 109 dias de ensayo, se reportan valores de corriente de corrosion,
Icorr, de 0,19 pA/cm?y 0,34 pA/cm? para OPC y OPC+12%FCC, respectiva-
mente, confirmando asi los resultados del ensayo de potencial de media
celda. Posterior a la exposicion de los especimenes al ambiente con 100% de
CO, se pudo apreciar un comportamiento similar en los dos morteros, con
potenciales del orden de -0,030 V para OPC y -0,017 V para OPC+12%FCC.

Resultados similares al rango de corrientes de corrosién reportadas en este
estudio (0,2 - 0,3 pA/cm?) fueron obtenidos por Zornosa et al [23], para
morteros adicionados con 15% FCC, aunque cabe anotar que el mortero
utilizado por el investigador incluy6 un plastificante para reducir los con-
tenidos de agua en la mezcla.
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CONCLUSIONES

Elresiduo decatalizador de craqueo catalitico evaluado enla presente inves-
tigacion es un material que incorporado al cemento contribuye a la mayor
durabilidad del mortero adicionado, aportando una menor permeabilidad
a cloruros, menor susceptibilidad a la carbonatacién y mayor resistividad
eléctrica. Especificamente un 12% de adicién de FCC al cemento Portland
dio lugar a una reduccion del orden del 50% en la permeabilidad a cloruros
y la penetracion del CO,, y un incremento del 128% en la resistividad del
mortero. Respecto al comportamiento a corrosion, los resultados del estudio
comprueban el mejor desempefio de los morteros con adicién del 12% FCC
como recubrimiento de los aceros estructurales, expuestos a ataque por
cloruros y carbonatacion.
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Lo anterior, indica que el FCC en proporciones del 12%, puede ser utiliza-
do como adicién para mejorar el desempefio de morteros y concretos en
ambientes marinos y en presencia de CO,; contribuyendo asi al aprove-
chamiento de un residuo, al menor consumo de cemento y en general a la
sostenibilidad tanto técnica como ambiental.
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