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Trabajo de Investigacion

Meétodos Eléctricos Para Evaluar
Resistencia A Cloruros En Hormigones
En Ambiente Marino: Estado Del Arte

Resumen

La durabilidad de las estructuras de hormigén armado en ambientes marinos representa uno de
los desafios mas criticos en la ingenieria civil moderna. El ingreso de iones cloruro constituye la
principal amenaza para la integridad del acero de refuerzo, desencadenando procesos de
corrosion que comprometen la seguridad estructural. En este contexto, los métodos eléctricos
se han consolidado como herramientas fundamentales para evaluar la resistencia del hormigén
al transporte de cloruros, ofreciendo ventajas significativas en rapidez y aplicabilidad practica.
Este articulo presenta un estado del arte sobre estas técnicas, incluyendo los ensayos de
migracion acelerada y las mediciones instantaneas de resistividad o conductividad eléctrica.
Asimismo, se analiza la fundamentacion teérica basada en las ecuaciones de Nernst-Planck y
Nernst-Einstein, y su relacion con la microestructura del hormigén. Finalmente, se discuten las
limitaciones de cada método y las correlaciones existentes entre los ensayos acelerados y la
difusion natural.

Palabras Clave

ambientes marinos, ingreso de cloruros, métodos eléctricos, migracion iénica, resistividad
eléctrica.
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Research Paper

Electrical Methods for assessment
Chloride Resistance of Concrete in
Marine Environments: A
State-of-the-Art Review

Abstract

The durability of reinforced concrete structures in marine environments represents one of the
most critical challenges in modern civil engineering. The ingress of chloride ions constitutes the
primary threat to the integrity of the reinforcing steel, triggering corrosion processes that
compromise structural safety. In this context, electrical methods have become established as
essential tools for assessing the resistance of concrete to chloride transport, offering significant
advantages in terms of speed and practical applicability. This paper presents a state-of-the-art
review of these techniques, including accelerated migration tests—such as the Rapid Chloride
Permeability Test (RCPT)—and instantaneous measurements of electrical resistivity or
conductivity. Furthermore, it examines the theoretical foundation based on the Nernst-Planck
and Nernst-Einstein equations, as well as their relationship with the concrete microstructure.

Finally, the limitations of each method and the existing correlations between accelerated tests
and natural diffusion are discussed.

Keywords

marine environments, chloride ingress, electrical methods, ionic migration, electrical resistivity.
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1. INTRODUCCION

La industria de la construccién enfrenta el desafio fundamental de garantizar la durabilidad de las estructuras de
hormigéon armado [1,2]. En estructuras expuestas a ambientes marinos, la corrosion del acero de refuerzo
representa la causa principal de deterioro prematuro —con elevados costos de reparacién y mantenimiento, siendo
el ingreso de iones cloruro a través de la red de poros parcial o completamente saturadas del hormigén, el
mecanismo desencadenante que compromete gravemente su durabilidad estructural [3-5].

El modelo de vida dtil propuesto por Tuutti [6] distingue dos fases criticas para predecir la durabilidad de
estructuras de hormigon armado frente a la corrosién inducida por cloruros: la fase de iniciacion, durante la cual los
agentes agresivos penetran hasta alcanzar el acero de refuerzo a través de la microestructura caracterizada por la
complejidad de la red de poros (volumen de poros conectados y tortuosidad), y la fase de propagacion,
caracterizada por la corrosién progresiva del acero que genera fisuras y eventual colapso estructural. En ausencia
de iones de cloruro, el acero permanece protegido en el ambiente altamente alcalino del hormigén gracias a la
formacion espontinea de una capa de pasivacion. Esta capa consiste en una pelicula delgada y adherente de
oxidos estables (principalmente Fe;O, y Fe,Os3) que actia como barrera contra la oxidaciéon. El fenomeno de
despasivacion se desencadena cuando la concentracién de cloruros en la interfaz hormigén-acero supera un
umbral critico (tipicamente de 0,4 a 1% respecto al peso de cemento), momento en que se destruye dicha capa y
se inicia la corrosion electroquimica. Esto genera productos de corrosion expansivos (Fe(OH), — 4Fe(OH)s) que
aumentan su volumen hasta 6-7 veces, agrietando el recubrimiento de hormigon [7,8].

El transporte de iones cloruro en la fase de iniciacion es un proceso complejo que involucra multiples mecanismos,

como la difusion (flujo producido por gradiente de concentracion), la succién capilar (producido por fuerzas
capilares en los poros) y la conveccién (flujo inducido por gradiente de presién hidraulica). Estos mecanismos
ocurren bajo condiciones externas variables de humedad relativa, ciclos de mojado-secado, gradientes térmicos y
niveles de saturacion del hormigén. Ademas, estos modifican continuamente la estructura porosa -volumen de
poros, diametro maximo de poro y conectividad- y, en consecuencia, la velocidad y profundidad de penetracion de
los cloruros [9-11].

En las estructuras expuestas a ambientes marinos —tanto sumergidas, como en aéreas-, la difusién predomina
como via principal de penetracion de cloruros, por lo que el coeficiente de difusién (D) se utiliza para cuantificar la
resistencia al transporte iénico, definiéndose como el flujo por unidad de gradiente de concentracion. Este
comportamiento se evalia habitualmente en tiempo real mediante perfiles de cloruro obtenidos en estructuras in-
situ —concentracién de cloruro en la profundidad-, lo que permite ajustar el coeficiente de difusién a condiciones de

servicio reales y mejorar la prediccion de vida util frente a la corrosion. El coeficiente de difusion de cloruros
también se modela experimentalmente mediante pruebas de difusién natural (inmersién y celdas de difusién), que
simulan fielmente las condiciones reales de servicio, pero requieren periodos prolongados (dias 0 meses), limitando
su aplicabilidad practica [3,4,12,13].

Para superar esta limitacion, se han desarrollado métodos eléctricos acelerados (ME): las pruebas de migracion
(estacionarias y no estacionarias) y las mediciones de conductividad o resistividad eléctrica. Las primeras aplican
un campo eléctrico externo para forzar el movimiento direccional de iones cloruro a través de la matriz porosa del
hormigén, permitiendo calcular coeficientes de migracion (D,,;,) que cuantifican la velocidad de penetracion idnica
bajo tension. Las segundas evallan la propiedad intrinseca del hormigén para resistir el paso de corriente (medida
en kQ-cm), actuando como un indicador global de la microestructura porosa y su potencial de transporte de iones
sin aplicar migracion forzada. Mientras que las pruebas de migracién simulan de forma acelerada la fase de
iniciacién por cloruros en condiciones controladas, las mediciones de resistividad proveen un diagnostico rapido y
no destructivo de la durabilidad general. Estos métodos reducen significativamente el tiempo de ensayo a horas o
dias. Sin embargo, su interpretacion presenta desafios debido a los efectos del campo eléctrico aplicado, lo cual
genera discrepancias significativas: los coeficientes medidos por migracion no estacionaria pueden ser hasta diez
veces mayores que los de migracién estacionaria. Esto obliga a utilizar factores de correlacién empiricos para
relacionarlos con las condiciones de difusion natural en servicio [14,12,13].

Los ME se basan en los principios electroquimicos del transporte i6nico a través de la estructura porosa del
hormigén, de modo que reflejan la respuesta global del material frente al movimiento de especies cargadas dentro
de su microestructura. La influencia de estos métodos sobre la difusion no esta determinada Unicamente por la
tortuosidad y conectividad de la red de poros, sino también por la composiciéon quimica de la soluciéon de poros
(SP), que es el medio a través del cual se conduce la electricidad [15].

La SP corresponde a la fase liquida contenida en la red porosa interconectada de la pasta de cemento hidratada:
inicialmente es el agua de amasado, que se transforma rapidamente en una solucién concentrada de alcalis y
sulfatos, y durante el fraguado evoluciona desde un fluido continuo a una fase liquida discontinua pero adn
interconectada, a través de la cual progresa la hidratacion. Esta fase es un electrolito cuya composicién depende
del grado de hidratacion, la temperatura, la relacién agua/material cementante (a/mc) y la presencia de materiales
cementantes suplementarios, con implicaciones directas en las propiedades de transporte del hormigén [15].
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La validez y capacidad interpretativa de los ME dependen de forma critica de la comprension de estas relaciones
entre la conductividad eléctrica del hormigén, la composicién y movilidad iénica de la SP y los coeficientes de
difusién de cloruros, relaciones que se formulan rigurosamente mediante las ecuaciones de Nernst-Planck y
Nernst-Einstein, las cuales vinculan el flujo de iones cloruro con el gradiente de concentracién, el campo eléctrico
aplicado y las propiedades de la SP, permitiendo establecer correlaciones tedricas entre los parametros eléctricos
medidos experimentalmente y los coeficientes de difusion [3,10,16-18].

Para comprender adecuadamente como estos cambios microestructurales se traducen en parametros medibles y
en la respuesta de los métodos eléctricos, resulta imprescindible revisar los fundamentos teéricos del transporte
ionico [19,7,11].

2. ELTRANSPORTE IONICO EN LA MICROESTRUCTURA DEL HORMIGON

La comprension cuantitativa de este fenomeno requiere modelos matematicos que describan los mecanismos de

transporte ionico en medios porosos complejos. Las ecuaciones presentadas en este documento constituyen el
marco tedrico fundamental para: (i) caracterizar el transporte de cloruros mediante migracion; (i) relacionar
propiedades eléctricas medibles con coeficientes de difusion; y (iii) cuantificar el efecto de la microestructura del
hormigén sobre el transporte ionico.

El transporte de iones cloruro a través de la estructura porosa del hormigén saturado no ocurre de forma aislada,
sino acoplado al movimiento de otras especies idnicas presentes en la SP (Cl-, OH-, Na*, K*, Ca#, etc.). Para
describir mateméticamente este complejo transporte multiibnico y las interacciones electrostaticas, es
indispensable plantear primero dos restricciones fundamentales que rigen el sistema: la condicion de conservacion
de masa y la condicion de electroneutralidad.

La condicion de conservacion de masa para cada especie iGnica i se expresa a través de la ecuacién de
continuidad (ecuacion 1) [8,9,20-22] :

ac; B (M
ax | V]i=R;

Esta ecuacion establece que el cambio temporal de la concentracion (C) del ion () en un punto (x), sumado al flujo
neto (AJ) de ese volumen de control, debe ser igual a las reacciones quimicas (R;), como la fijacion fisica o

guimica para el ion cloruro en las superficies de los productos de hidratacion del cemento o su precipitacion.

De manera complementaria, la condicién de electroneutralidad (ecuacién 2) [23,20,15,24,25], establece que la
suma de las cargas de todas las especies i6nicas disueltas en la SP debe ser igual a cero:

Zzixci —0 2)

Es bajo el cumplimiento estricto de estas dos condiciones que se plantea la ecuacion de Nernst—Planck (ecuacion
(3)) [3,9,10,23,20,7], empleada para modelar el transporte de iones cloruro a través de la estructura porosa del
hormigén saturado. En esta formulacién, /i (mol-m=2-s71) representa el flujo molar de una especie idnica 7 en la
direccion espacial x, mientras que Di corresponde al coeficiente de difusién de dicha especie en el medio poroso
(m2-s71). Asimismo, x denota la coordenada espacial (m), z/ es la valencia de la especie ibnica, Fla constante de
Faraday (96,485 C-mol), R la constante universal de los gases (8.314 J-mol1-K™1), T la temperatura absoluta
(K), Eel potencial eléctrico (V), y vla velocidad de conveccién de la SP (m-s™).

ﬂCi ZjF oE
Ii = —DIE—EDICIE—F Civ

La ecuacion (3) describe el flujo total de la especie ibnica como la suma de tres contribuciones fundamentales:
(i) la difusion debida al gradiente de concentracién (primer término, figura 1a), (ii) la migracion inducida por un
campo eléctrico (segundo término, figura 1b), y (iii) la conveccion asociada al movimiento del fluido en los poros
(tercer término). En este contexto, C; es la concentracion molar de la especie i (mol-m™3), y dC; representa su
variacion temporal o acumulacion.
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Panel A Panel B

DiFusIGN NATURAL-LEY DE FicK MIGRACIGN-CAMPO ELECTRICO APLICADO
dc  J:Flujo (10-12V) y ecuaciop_de Nernst-Planck
Xi=== V)<

d D: Coeficiente de Difusion 5
———=> (ampo eléctrico

Fig. 1 - Esquema elaborado por el autor, adaptado a partir de conceptos de transporte idnico en medios porosos
descritos en [23,20,13,12]. Imagen generada con |A.

El transporte idnico a través de la SP del hormigdn, descrito por la ecuacion de Nernst—Planck, depende de las
caracteristicas geométricas de la red de poros y de las interacciones fisico-quimicas que ocurren en la SP y en la
superficie sélida de la matriz cementicia (Figura 2).

Transporte I6nico en Hormigén Saturado
Componente Geométrico Componente Fisicoquimico

N\

ST RTTS
..l \!..

(1) Red de Poros (2) Trayectoria N ,\'e' (1) Concentracién o @ (2) Gradiente de
Interconectada Didmetro Tortuosa (T) ~ Y (C) 7 4 ) Viscosidad (n,)
(‘Pe ”) umbral de poro /] \

(3)d(threshold) piCralesced> Qo (3)!gte%rccion
— F G Py i6n-ién /

Cristales de

| iedel
Intearccion S0 oS ek

(3) Constriccion (4) Red de Percolacion ion-pared (4) Adsorcion de (5) Formacion de Sal de
de Poro (8) (Conectividad) Doble Capa |ones en C-S-H Friedel / Enlace (Kynging)

Eléctrica (EDL)
Fig. 2 - Esquema elaborado por el autor, adaptado a partir de conceptos de microestructura en medios porosos.
Imagen generada con inteligencia artificial Zebrafish Recirculation Quarantine System, 2025.

Las caracteristicas microestructurales y fisicoquimicas del hormigén que influyen conjuntamente en el transporte
ibnico se integran en un componente geométrico y un componente fisicoquimico [26,27]. El componente
geomeétrico, que gobierna principalmente el flujo en estado estacionario, estd condicionado por caracteristicas
como: (i) la porosidad efectiva (¢), definida como la fraccion volumétrica de poros conectados que participan en el
transporte iénico [28]; (ii) la tortuosidad (1), entendida como la relacion entre la longitud efectiva del camino i6nico y
la distancia en linea recta [29,30]; (iii) la conectividad capilar, definida como el grado en que los poros forman una
red continua que permite el transporte i6nico a través del material [31,32]; (iv) el diametro umbral del poro
(athreshold), entendido como el diametro critico de las gargantas de poro, en las cuales ocurren constricciones (9)
gue regulan el acceso a la red capilar conectada. [33-35].

Por su parte, el componente fisicoquimico agrupa factores como: (i) la concentracién idnica y actividad de las
especies (j, las interacciones electrostaticas entre las mismas que reducen la migracion libre [25,24]; (i) la
viscosidad de la SP(7np), que representa la resistencia interna del liquido al flujo [36,37]; (iii) la doble capa eléctrica
(EDL) [38-41], que genera campos electrostaticos en las superficies cargadas del C-S-H que favorecen la
adsorcion fisica de cloruro; y (iv) la capacidad de fijacion quimica, mediante la formacion de sal de Friedel
3Ca0Al203CaCl210H20 y otras fases cloroaluminato, como el monocarboaluminato clorado, originadas por la
reaccion con C34y fases AFm [42,43].
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Dos regimenes fundamentales caracterizan la dindmica del transporte i6nico en la SP del hormigén: el no
estacionario y el estacionario. En el régimen no estacionario, el coeficiente de difusion, denominado no estacionario
(D,) o aparente (D,), domina la fase inicial donde ocurren los mecanismos de reaccién y adsorcién previamente
descritos —fijacién quimica de cloruros en fases aluminicas y su retencion fisica en la red de poros—, lo que
provoca que la concentracion del ion CI- libre disminuya y el coeficiente varie con el tiempo[44]. En el régimen
estacionario, una vez agotados estos mecanismos, continlan determinando el transporte las caracteristicas
geomeétricas de la red capilar con las propiedades de la solucidn porosa, el flujo se estabiliza y el coeficiente de
difusion, denominado efectivo en este régimen de estado estacionario (D) o efectivo (D.4), permanece constante
[45].

3.MIGRACION IONICA ACELERADA POR CAMPO ELECTRICO

Entre las técnicas més utilizadas recientemente en laboratorio destaca la aplicacion de campos eléctricos para
acelerar el transporte iénico y reducir el tiempo de duracion de los ensayos, fendmeno conocido como migracién
i6nica. En estas pruebas, tipicamente se usa una celda de migracion con compartimentos aguas arriba (donde se
introduce la solucién con cloruros y el anodo), la muestra de hormigdn por donde migran los cloruros, y aguas abajo
(con el catodo y electrodo de medicion), donde se detecta el flujo de CI~ que atraviesa la muestra. El calculo
riguroso de este proceso resulta dificil aplicarlo al hormigén debido a su naturaleza polielectrolitica y alta fuerza
i6nica; sin embargo, los valores aproximados obtenidos en soluciones homogéneas, binarias y diluidas pueden ser
Utiles para fines practicos. Asi, mediante ciertas suposiciones y aceptando las correspondientes incertidumbres, la
ecuacién de Nernst-Planck (ecuacién 1) puede emplearse bajo condiciones controladas que anulan los términos
que tienen en cuenta tanto la difusion como la conveccién —es decir, (i) ausencia de gradiente de concentracién
por saturacion uniforme del cloruro y (i) ausencia de gradiente de presion hidraulica que elimine el flujo
convectivo—. En estas condiciones, la ecuacion de Nernst-Planck se simplifica segun la forma expresada en la
ecuacion (4) [7,12,44,46,14], considerando el gradiente eléctrico local continuo.

zF _  3E (4)

]iz—ﬁ iCigy

La aplicacion de la ecuacion (4) requiere alcanzar un flujo estacionario —detectado experimentalmente por un
aumento lineal de CI- en el electrodo aguas abajo—; de no cumplirse esta condicién, para su soluciéon deben
incorporarse derivadas parciales de segundo orden —analogas a las de la segunda Ley de Fick— para describir la
variacion temporal del flujo. En condiciones estacionarias, la ecuacion (4) se simplifica a la ecuacion (5) [7,12,46-
48], asumiendo un campo eléctrico uniforme (£/J). Esta formulacion define el coeficiente de difusion efectiva de
cloruros (Deft Cl) en funcién de la concentracion de cloruros (CC)).

La medicion directa del flujo de cloruros (J;;) mediante electrodos selectivos de iones presenta varias desventajas
significativas que limitan su aplicacidn practica en ensayos de hormigon [44]: (i) requiere equipo especializado y
costoso, ademéas de un mantenimiento intensivo; (ii) es altamente sensible a interferencias de pH, temperatura y
aniones competidores como OH~, y en menor medida otros como S0Z~, CO3~ o NO3 presentes en la SPalcalina;
(iif) exhibe un tiempo de respuesta lento con retardo en la estabilizacion de la sefal; (iv) posee un rango de
medicién limitado con baja precision en concentraciones extremas de Cl~; y (v) sufre deterioro prematuro de la
membrana selectiva en los ambientes altamente alcalinos propios del hormigon.

Como la corriente eléctrica se transporta a través de los iones, es posible, al medir la corriente transmitida, estimar
la cantidad de iones en movimiento y establecer una relacién entre corriente y difusividad. El flujo i6nico J puede
calcularse directamente mediante la ecuacion (6):
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Donde, el nimero de transferencia & de una especie i se define como la fraccion de la corriente
total (7) transportada por dicho ion (l). Esto resulta equivalente a la razén entre la conductividad parcial de le
especia (o1) y la conductividad total de la SP (gp) como se muestra en la ecuacion (7)) [7,12,44,46,15]. La op sera
abordada en el epigrafe 4.

En el caso del ion cloruro, el nimero de transferencia (tC/) no es constante, ya que depende de la composicion de
la SPy la movilidad relativa de especies como OH-, Na+y K+[49]. En la practica, se determina experimentalmente
con soluciones electroliticas sintéticas representativas de la SP o se adoptan valores tipicos de literatura.

Andrade en su estudio sobre el tema [50] demuestra que el flujo real de iones en la SPdel hormigén depende no
solo del gradiente de concentracion simple, sino también del gradiente de actividad quimica de las especies (y). En
el hormigén, la SPpresenta una mezcla compleja de cationes (Na*, K*, Ca?*) y aniones (Cl-, SO,*", OH"), con alta
fuerza idnica y fuertes interacciones electrostaticas entre iones de carga opuesta (formacion de pares iénicos,
asociaciones, etc.). Esto provoca que la actividad, y no solo la concentracion, controle el potencial quimico efectivo
de cada ion, de modo que el gradiente de actividad —mas que el gradiente de concentracion— rige el flujo iénico
real en procesos de difusion y migracion.

Finalmente el D ,en ensayos de migracion a partir de mediciones de corriente, se puede determinar mediante la
ecuacion (8) [7,12,15,44,46] donde la relacién RT/zc/2F2 se denomina factor termodindmico Nernst-Einstein
y L/Ala relacion geométrica del ensayo.

__ RT te I
Deff.r:!' = 237 E (8)

Una simplificacién adicional que puede realizarse en la ecuacion (8) es expresarla en términos
de conductividad (o) o resistividad (p), ya que, segun la ley de Ohm (ecuacion (9)) [17,16,18,51-53], la densidad de
corriente es proporcional al gradiente de potencial eléctrico.

(9)

g = X

L
E

Esta simplificacion se formaliza en la ecuacién (10) conocida como la relacién de Nernst-Einstein (RNE), que
conecta el coeficiente de difusion efectivo de un ion con su conductividad idnica individual. Esta relaciéon es
valida en soluciones diluidas ideales en equilibrio termodindmico. En términos de resistividad eléctrica (p =

1/0).

RT oty (10)
2z X
ZC;F Ye Cc.’

Defre =

4. CARACTERIZACION DE LA DIFUSIVIDAD ATRAVES DEL FACTOR DE
FORMACION

A partir de esta relacion entre difusividad y conductividad, se ha empleado otro método eléctrico no invasivo:
las mediciones instantaneas de conductividad o resistividad (MICR) en sélidos porosos saturados con soluciones
electroliticas. Este enfoque, adaptado a sistemas cementicios, utiliza el concepto de F (F) —calculado como la
relacion entre la resistividad de la solucién saturante y la del medio poroso— para estimar la difusividad efectiva del
hormigén de manera rapida y practica.

En el caso de los ensayos eléctricos de migracion acelerada generan simultaneamente un gradiente de
concentracion de NaCl y un gradiente de potencial eléctrico aplicado (por encima de ~10 V), de modo que el
transporte i6nico se describe mediante la ecuacion de Nernst-Planck (relacionando D con mediciones de J) y la
RNE (relacionando D con mediciones de |, o y p). Bajo estas condiciones, el flujo queda dominado por la migracion,
permitiendo estimar coeficientes de difusion.
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En contraste, las MICR en condiciones de saturacién —sin gradiente salino externo— aplican un potencial eléctrico
de menor magnitud, por lo que no reproducen plenamente las condiciones de migracién acelerada ni cumplen
estrictamente las hipétesis de Nernst-Planck/Nernst-Einstein. Aqui se propone usar el F como aproximacion para
estimar D a partir de ¢ 0 p, evitando dificultades experimentales asociadas a cambios quimicos y limitaciones
instrumentales, especialmente en sistemas cementicios viscosos con concentraciones de iones de 0.5-
1.0 mol-kg™.

G. E. Archie fue quien formulé por primera vez el F como la relacién entre la resistividad de una roca saturada y la
resistividad del agua que ocupa sus poros —o0 su equivalente en conductividad, como se expresa en la ecuacién
(11)— en su trabajo clasico de la década de 1940, conocido como la ley de Archie.[54].

F=-=L (11)
g

En las MICR, los valores dependen tanto de las conductividades inherentes de las especies ibnicas como de la
rapidez con que la corriente circula por la red porosa (limitada por tortuosidad, conectividad y complejidad
geomeétrica). Esta restriccion —unica diferencia entre o, y o— caracteriza cuantitativamente la microestructura
mediante F. Ademas, la RNE (ecuacién (10)) permite extender esta correspondencia a la difusividad mediante la
ecuacion (12), donde D, es el coeficiente de difusion del ion en la SP libre (sin microestructura) y D el coeficiente
difusivo en el medio poroso. Esta equivalencia es exacta en dilucién infinita y bajas concentraciones. Asi, las MICR
aislan los efectos geométricos (representados por F) y y evitan las complicaciones fisicoquimicas del campo
eléctrico aplicado.

(12)

Snyder propuso en 2001 una formulacidn mas rigurosa para relacionar el £ con el coeficiente de difusion (ecuacion
13). Su planteamiento muestra que la relacién simple entre Fy el coeficiente de difusién no es suficiente cuando los
iones pueden existir en distintas especies quimicas o formar pares iénicos complejos con movilidades diferentes
[55]. Su analisis parte de la RNE (ecuacién (10)), y muestra que el coeficiente efectivo en MICR depende solo de la
red de poros, mientras que la actividad y el potencial de difusion recogen los efectos termodinamicos y
electrostaticos. Sus resultados muestran que, aunque el coeficiente de difusion aparente varia con la composicion y
la concentracion del electrélito, el F permanece practicamente constante, lo que confirma que este Ultimo
caracteriza Unicamente la microestructura del material. En consecuencia, y dado que F permanece practicamente
invariable frente a cambios en la composicién del electrélito, se puede expresar la difusividad efectiva como la
autodifusion libre dividida por F, separando asi los efectos microestructurales de los fisicoquimicos (ecuacion 13))
[2,17,27-31,22,56,55,57].

Dy _ Do[t+f(Imygp)] _ Dogi (13)

F==L = =
D Dese[L+f(Imy.@p)]  Denci

Donde: D,: coeficiente de auto-difusion en disolucion infinita (self-diffusion, “libre” en solucién diluida), f (I, m,y, ¢p):
funcion que agrupa los efectos fisicoquimicos (fuerza idnica, actividad y potencial de difusion) sobre el coeficiente
de difusion.

Los coeficientes de autodifusion de referencia en agua destilada a 25°C son:
Dycl- = 2.03x107°m?/s, D Ng+ = 133X 1077 257, Dy = 1.96 X 1077 m?-s™%, D g2+ = 0.79 X 1077 m2-s7
Y Dy oH- = 527 X 10~° m2-s72, valores que evidencian la alta movilidad de OH~ y CI- frente a cationes divalentes

[12]. McCarter etal. cuestionan el uso de D, determinado en agua destilada pura, ya que ignora la composicion
alcalina real de la SP del hormigén, que modifica la difusividad efectiva de los iones. En su lugar, proponen
que D, se calcule para la SP correspondiente a cada ensayo, es decir, coeficientes de difusion ajustados a la
composicion real de esa solucion [58].

El D, describe el movimiento de los iones en solucién acuosa sin restricciones, pero en el hormigén saturado debe
ajustarse para obtener Dg¢ o debido a que las trayectorias de los poros son altamente tortuosas (1 entre 2 y 5)

[59], la porosidad accesible (10—20% del volumen total) contribuye al flujo real [59], y la SP es mas viscosa que el
agua libre por la adsorcion de moléculas en los geles C-S—H [60], lo que explica que Dgff o Sea del orden

de 10712 m2.s71, es decir, aproximadamente 1000 veces menor que en solucion libre [61].
Por tanto, a partir de la analogia fisica existente entre el transporte de carga eléctrica y el transporte de masa,
establecida mediante el F en las ecuaciones (12) y (13), el coeficiente de difusion efectivo puede determinarse

mediante la ecuacion (14). Esta expresion cuantifica la difusividad del i6n cloruro en funcion de la conductividad
eléctrica del hormigén saturado y de la SP escalada por el coeficiente de autodifusion en disolucion infinita.
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Detict = Dogi aip (14)

Para determinar la conductividad de la SP (g,), se emplean modelos basados en la fuerza idnica que
descomponen la conductividad total en la suma de las contribuciones individuales de cada especie, segln la
ecuacion (15).

0, = XiziCid; (15)

Esta formulacion reconoce explicitamente que la conductividad molar idnica (4;) no permanece constante,
sino que varia en funcién de la concentracién (Ci) y de las interacciones electrostaticas del medio. Para
cuantificar dichas interacciones, primero se calcula la fuerza idnica (IM) mediante la ecuacién (16)
[15,44,46,24], |a cual pondera la concentracidn por el cuadrado de la valencia de los iones.

IM = %sz X ¢ (16)

Una vez obtenida la fuerza idénica, se ajusta la movilidad de cada especie utilizando la ecuacion (17)
[15,44,46,23,62], donde la conductividad a diluciéon infinita (A°) se divide por un factor de correccion que
incluye el coeficiente empirico especifico del ion (Gi), cuyos valores numéricos se detallan en la Tabla 1.

_ A (17)

™ (1+6TM)

Tabla 1: Valores Numéricos de Conductividades Equivalentes a Dilucion Infinita (1?) a 25 °C [62]

Las ecuaciones (16) y (17) plantean que a medida que aumenta la concentracidon de iones, las interacciones
electrostaticas se intensifican, reduciendo la movilidad efectiva de cada especie y, por tanto, su conductividad
equivalente [44,23]. La concentracién molar de las especies presentes en la SP se determina experimentalmente
mediante métodos de analisis quimico, como los que se abordan posteriormente en el epigrafe 6, a partir de los
cuales se obtienen los valores de €7 que se introducen en las ecuaciones (15)—(17).

Este enfoque modela adecuadamente coémo el aumento de la concentracion intensifica las interacciones
electrostaticas y reduce la movilidad efectiva de los iones, logrando predecir la conductividad de la solucién con un
error inferior al 8% dentro en el rango de concentracion K*: Na* de 4:1 a 1:1 y fuerza i6nica de 0.15 a 2.00 mol/l [62].
Mas alla de la dinamica idnica en la solucién pura, la influencia de la EDL se convierte en un factor determinante
para comprender las desviaciones en las mediciones de conductividad y resistividad en el hormigén. La capa difusa
de iones adsorbidos en la interfase sélido-liquido bajo la accion de un campo eléctrico externo, los iones pueden
movilizarse a lo largo de la superficie del poro, afiadiendo una contribucion de conductividad superficial (os) al flujo
total.

Este mecanismo de transporte superficial altera la relacion lineal clasica entre la conductividad de la solucion y la del
material, haciendo que la resistividad eléctrica medida sea menor a la esperada si solo se considerara el electrolito
libre en los poros. El efecto de la EDL resulta significativo y critico predominantemente en condiciones de baja
fuerza iénica, es decir, cuando la concentracion de sales en la SP es baja (soluciones diluidas). En este escenario,
la conductividad 'bulk’ del electrolito (o) disminuye drasticamente, mientras que la conductividad superficial (os)
permanece relativamente constante o disminuye en menor proporcién. Como consecuencia, la corriente eléctrica
fluye preferentemente a través de la EDL adherida a las paredes del poro, dominando la respuesta eléctrica y
falseando la estimacion de la porosidad capilar si se utilizan modelos simplificados. Por ello algunos investigadores
proponen una correccion a la estimacion de la conductividad empleando el F, que tiene en cuenta el efecto de la
EDL en el termino os (ecuacion (18)) [17,56,55,57,22].

En un hormigoén convencional saturado con una SP concentrada, la conductividad superficial suele ser despreciable.
Sin embargo, en sistemas de alta durabilidad como el LC3, que combinan refinamiento de poros y reduccion de
alcalis (solucién diluida), la conductividad superficial se convierte en un factor determinante para entender las
mediciones eléctricas.
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c=2+to, (18)
Desde el punto de vista de la modelacion, o, suele parametrizarse mediante una conductancia superficial
especifica y el area interna por volumen), o mediante términos ligados a la capacidad de intercambio catiénico en
modelos tipo Waxman-Smits. Estos modelos incorporan explicitamente la quimica de superficie (densidad de sitios
cargados, protonacién/desprotonacion, intercambio catidnico) y la estructura de la EDL (capa Stern + capa difusa).
En este contexto, la determinacion de o, resulta compleja debido a la multitud de variables que influyen en la
movilidad idnica en la interfase sélido-liquido. Los detalles para ello pueden encontrarse en [63,40,64,41].

Limitaciones de la modelacién del transporte i6nico con el F en las MICR.

Si bien la modelacién basada en el F se ha consolidado como una herramienta de gran utilidad en la practica y ha
proporcionado resultados ingenierilmente fiables, la comunidad cientifica continGia debatiendo ciertas limitaciones
tedricas y condiciones de contorno que condicionan su precision. A pesar de su éxito en aplicaciones estandar, se
reconocen restricciones importantes para casos especificos, tales como: (i) la asuncién de saturacion completa, lo
qgue los hace inaplicables directamente a hormigén parcialmente saturado donde intervienen efectos capilares,
adsorcioén en interfaces aire-agua y la pérdida de conectividad porosa [9,10,63]; (ii) la distincion entre el transporte
en estado estacionario y la retencion de cloruros. Dado que el F solo contabiliza el fendbmeno estacionario, es
necesario complementar el modelo con isotermas empiricas (como Langmuir o Freundlich) para describir la fijacion
quimica y fisica durante el transporte no estacionario. Estas isotermas deben calibrarse para cada hormigén, ya
gue su comportamiento varia sensiblemente con el contenido de aluminato tricélcico, la relacion a/c y la
temperatura [8,21,22]; (iii) la validez de la RNE, estricta solo para soluciones diluidas, requiriendo correcciones
mediante coeficientes de actividad en soluciones de poro concentradas y alcalinas [12,14,26] ; (iv) y el hecho de
que el F, al ser una propiedad medida eléctricamente, promedia la heterogeneidad microestructural (difuminando
gradientes de porosidad en zonas interfaciales), sin capturar variaciones locales[27-31].

5. METODOS DE ENSAYO PARA LA EVALUACION DEL TRANSPORTE DE
CLORUROS EN HORMIGON: DIFUSION, MIGRACION Y RESISTIVIDAD
ELECTRICA.

A partir de los fundamentos teéricos descritos previamente se han disefiado numerosos métodos de ensayo para
para estimar la difusién de cloruro en materiales cementicios que pueden clasificarse segin el mecanismo de
transporte que evalldan y la forma en que se realiza la medicion (Figura 3). Los principales métodos para estimar la
difusién de iones cloruro, se organizan en dos grandes grupos: métodos convencionales (de inmersion y
encharcamiento) y métodos eléctricos. Dentro de estos Ultimos se distinguen los ensayos de migracién acelerada y
los métodos eléctricos indirectos (mediciones instantaneas de conductividad o resistividad).

METODOS PARA ESTIMAR LA DIFUSION DE IONES CLORURO

METODOS ELECTRICOS
ENSAYOS DE MIGRACION ACELERADA

ESTUDIOS DE DIFUSION
PRUEBAS DE INMERSION rueba rapida de permeabilidad

al cloruro PCT/Coulomb

&1

J

Fig. 3 - Esquema elaborado por el autor, adaptado a partir de métodos de ensayo para la evaluacién del
transporte de cloruro.
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A ASTM C1543 (1991) - PONDING TEST B NT BUILD 443 (1995) -
ACCELERATED CHLORIDE PENETRATION
ASTM C1556 (2004) -
- Solucién NaCl 3.0% BULK DIFFUSION
- Profundidad: 15 a 25 mm

Totalmente sumergido en
solucién NaCl 16.5% (2.8 M)

sellados

Sellado (epéxico u otro Perfil de cloruros
material impermeable) == (cualitativo)

Tamaiio de muestra: | = Perfil de clonuros
Losa: 100 x 100 x 50 mm Concentracion: (cualitativo)

NaCl 3.0% : in: NTBUILD443
0 mayor, espesor = 50 mm| Tamaiio de muestra: Exposicién: N
Phenins ) (205150 Cllindro: 3100 x 100 mn Acelerada: 35 dias
Sellado: o prisma equivalente (ASTM 1558) Alteativa: 45 0 90 dias

Lados y fondo sellados: ﬁ Exposicién: @ Concentracién: Exposicién: ASTM 1556

solo la cara superior expuesta. Larga duraci6n: 90 dias NaCl 16.5% Eﬁ}?;?g:“%ﬁ?ﬁ:fa

28M)

A

Fig. 4- Disposicion experimental para pruebas de inmersion.

5.1 METODOS DE DIFUSION NATURAL

Los ensayos de difusion natural (Figura 4) constituyen los métodos de referencia para evaluar la penetracion de
cloruros en hormigén, ya que reproducen fielmente los mecanismos de transporte sin introducir alteraciones
significativas. La metodologia se basa en la exposicion de cilindros de hormigén, completamente saturados con
agua de cal (pre-saturacién), a una solucién de NaCl de concentracién constante, manteniendo un tiempo minimo
de exposicion que puede variar entre 35 dias, 90 dias y hasta un afio.

Estos métodos han evolucionado desde protocolos iniciales largos y poco precisos [65-67,22,68,69] como el ASTM
C1543 (1991) [70] (Figura 4A), caracterizado por realizar muestreos muy espaciados [7] , hasta métodos mas
eficientes y exactos como el NT BUILD 443 (1995) [71] (Figura 4B), y el ASTM C1556 (2004) [72] (Figura 4B).

En la actualidad, los protocolos para determinar perfiles de concentracién de cloruros se basan en la extraccion de
polvo a diferentes profundidades y su andlisis quimico posterior. Al ajustar estos resultados a la segunda ley de
Fick, se calcula el coeficiente de difusion aparente (Da) y la concentracion superficial (Cs), lo que ofrece
informacion directa sobre la resistencia del hormigén a la penetracion de cloruros y su capacidad de fijacion
guimica. La principal mejora de estos métodos de inmersion ha sido la implementacién de tiempos de exposicién
mas cortos y soluciones mas concentradas; esto genera perfiles con mejor definicion espacial y permite estimar el
coeficiente de difusion con mayor precision [73].

Estos métodos ofrecen ventajas como su alta representatividad de condiciones reales, validez para todo tipo de
cementos y adiciones minerales, y su capacidad para validar modelos de vida util. Los coeficientes de difusién
obtenidos por estos métodos se utilizan habitualmente como referencia para validar coeficientes derivados de
ensayos de migracion y relaciones empiricas basadas en resistividad eléctrica [74-76,66,67]. Sin embargo, tienen
limitaciones importantes: requieren periodos de ensayo extensos, consumen muchas muestras y solucion salina, y
muestran alta variabilidad debido a la heterogeneidad del hormigon. También resulta dificil mantener condiciones
constantes durante todo el periodo, y el proceso de analisis es laborioso, costoso y poco practico para el control de
calidad rutinario. Estas restricciones han impulsado el desarrollo de métodos acelerados complementarios, aunque
estos necesariamente deben validarse previamente mediante los ensayos naturales [77-79].

En este contexto, los métodos eléctricos se presentan como herramientas complementarias que permiten reducir
drasticamente el tiempo de ensayo, pero que requieren ser calibrados frente a los ensayos de difusién natural para
garantizar su validez.

5.2 METODOS ELECTRICOS

Los métodos eléctricos representan una alternativa eficiente a los ensayos de difusion natural, reduciendo los
tiempos de ensayo. No obstante, la gran mayoria de los métodos eléctricos (superficiales, volumétricos y de
migracién) tienen limitaciones fisicas y procedimentales. La presencia de acero de refuerzo altera el campo
eléctrico y actia como un camino de baja resistencia ("cortocircuito"), lo que invalida la medicién de la resistividad
del material independientemente del equipo utilizado, un fenédmeno extensamente documentado en estudios de
modelado numérico y pruebas experimentales [80-82]. Asimismo, la dependencia de la edad y el curado es una
condicién de contorno intrinseca a la naturaleza electrolitica del hormigén; su resistividad varia significativamente
debido a la evolucién de la microestructura durante la hidratacion y a cambios en el contenido de humedad, por lo
gue la falta de estandarizacién en estos factores compromete la fiabilidad y comparabilidad de los datos en
cualquier ensayo eléctrico [12,52,83].
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5.2.1 METODOS ELECTRICOS DE MIGRACION ACELERADA

Estos métodos aplican un campo eléctrico externo (generalmente entre 10 y 60 V) que fuerza el movimiento
direccional de los iones, regido por la ecuacién de Nernst-Planck. Dependiendo del régimen de flujo, es posible
determinar coeficientes de migracion en estado no estacionario (D), donde el flujo es variable, o en estado
estacionario (D, 0 D), donde el flujo se vuelve constante. Si bien su principal ventaja es la rapidez, ideal para el
control de calidad industrial, estos métodos alteran las condiciones naturales de servicio al acelerar artificialmente
el transporte idnico, y por lo general reflejan la difusividad de cloruros libres sin capturar completamente los efectos
complejos de fijacién quimica/fisica del hormigén. A continuacién, se detallan los métodos mas representativos.
ASTM C1202: Prueba rapida de permeabilidad al cloruro (RCPT) (prueba de Coulomb)

La variante de ensayo eléctrico mas empleada es el ensayo el ensayo de permeabilidad rapida a cloruros, conocido
como RCPT (1981) y estandarizado en ASTM C1202 (1994) (Figura 5a) [84].

(a) ASTM C1202 / ©® ntBuD3ss/ (C)
Prueba rapida de Migracion en

permeabilidad al cloruro (RCPT) estado estacionario
Voltaje continuo (CC) y
constante. Minimo12v -20v
60V limite controlando temperatura
CATODO durante 6 h ANODO CATODO generada no supere ANODO

) ) ) o e )

Método SIMCO¥
Migracion idnica

.| 0|
| ;‘; .“. h

Solucién

I g% : < ; Solucién
5% e A\ NaCl v 03M
NaCl AAIEITES 03M © 24 NaOH

4 . NaOH . ’
(Aguas e (Aguas . : (Aguas
arriba) S haeSarrig Bie arriba) S A e abajo)

Probeta de concreto Probeta de concreto Probeta de concreto
2100 mm x 50 mm @100 mm x 50 mm @100 mm x 20-30mm

@ lon cloruro I Anillo sellante Elm"’d‘.’ RS - Nivel de solucién Concreto
(Ti/Pt o similar)

Fig. 5- Disposicion experimental para una prueba de migracion.

El método ASTM C1202 es una prueba acelerada disefiada para evaluar la conductancia eléctrica del hormigon
como un indicador rapido de su resistencia a la penetracién de iones cloruro. El procedimiento comienza con la
preparacion de probetas en discos de 50 mm de espesor cortados de cilindros o nicleos de 100 mm de didmetro
nominal, los cuales deben ser curados bajo condiciones controladas —generalmente 28 dias para hormigones
estandar o hasta 56 dias si contienen materiales cementicios suplementarios—. Antes del ensayo, las probetas
se someten a un riguroso proceso de saturacion bajo vacio: se aplica una presion absoluta inferior a 50 mm de
Hg durante tres horas, se introduce agua desaireada sin romper el vacio por una hora adicional y finalmente se
sumergen las muestras en agua durante 18 + 2 horas. Posteriormente, se sellan los laterales de la probeta con
un recubrimiento impermeable y se montan las celdas; se llena un lado con solucién al 3.0% de cloruro de sodio
(NaCl) (conectado al terminal negativo) y el otro con 0.3 N de solucién de hidroxido de sodio (NaOH) (conectado
al terminal positivo). Se aplica una diferencia de potencial de 60 V DC a través de la probeta durante un periodo
de 6 horas, monitoreando cada 30 minutos la corriente para calcular la carga total en culombios que atraviesa el
espécimen, donde un menor paso de carga indica una mayor resistencia al cloruro. Esto permite clasificaciones
ordinales, requiriendo factores de correlacibn empiricos para relacionarlo con difusidon natural real [13]. Este
ensayo proporciona un indice relativo Gtil para la comparacién entre mezclas.

Las ventajas de este método incluyen un tiempo de ensayo muy corto de solo 6 horas, resultados numéricos
directos que permiten clasificacién del hormigén segun categorias establecidas, utilidad para control de calidad y
comparacion entre mezclas y sensibilidad a cambios en la microestructura del hormigén [84,14,85-89].

No obstante, el método presenta limitaciones fundamentales que requieren una interpretacién cuidadosa. En
primer lugar, no cuantifica directamente la difusion de cloruros [90], sino la conductividad eléctrica total del
hormigén; la corriente medida incluye el aporte de todos los iones presentes en la SP [91]. Ademas, el
calentamiento significativo de la muestra durante el ensayo —que puede alcanzar entre 80 y 90 °C— vy el alto
voltaje aplicado tienen el potencial de alterar la microestructura del material e inducir reacciones electroquimicas
gue no son representativas de las condiciones reales de servicio [76].

En segundo lugar, la prueba muestra una alta sensibilidad a la composicion quimica del hormigén. Tiende a
sobrestimar la permeabilidad en concretos con alto contenido de alcalis y a subestimarla en aquellos con bajo
contenido [85].
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NTBUILD-355. Prueba de migracién en estado estacionario.

Por su parte, el método NT BUILD 355 [92] (Figura 5b) determina el coeficiente de difusién de iones cloruro en
estado estacionario. La preparacién de las probetas comienza con cilindros de 95 a 100 mm de diametro y una
longitud minima de 200 mm, los cuales pueden ser moldeados o extraidos por perforacion. Estos cilindros se curan
en agua hasta los 90 dias y posteriormente se sumergen en una solucién saturada de hidréxido de calcio [Ca(OH),]
hasta que su masa se estabilice. A continuacién, se secan superficialmente, se recubren los laterales con resina
epoxi para asegurar que el flujo sea unidireccional y se cortan en discos de aproximadamente 50 mm de espesor.
Estas muestras se vuelven a saturar en la soluciéon de Ca(OH), hasta lograr masa constante antes de ser montadas
en la célula de prueba.

Para la ejecucion del ensayo, la probeta se coloca en la célula de migraciéon y después de verificar que no existen
fugas utilizando una solucion de Ca(OH),, se llena el lado negativo (dnodo) con una solucién al 5% de NaCl y el
lado positivo (catodo) con una solucién al 0.3 N de NaOH. Se aplica un voltaje constante de al menos 12 voltios,
vigilando que la temperatura de la probeta no exceda los 40°C. Se mide la caida de voltaje real a través de la
muestra mediante electrodos de referencia y se recomienda medir la resistencia eléctrica y el peso de la probeta
antes y después del test para control de calidad [92].

El monitoreo del ensayo se realiza en dos fases. Inicialmente, se utiliza una prueba cualitativa con nitrato de plata
para detectar el momento en que los iones cloruro comienzan a penetrar la muestra. Una vez detectada la
presencia de cloruros (precipitado blanco), se inicia la medicién cuantitativa de la concentracion de cloruro en el
compartimento de NaOH al menos una vez al dia durante un minimo de 7 dias. Los datos recopilados deben
mostrar un aumento lineal de la concentracion respecto al tiempo, requiriéndose un coeficiente de correlacion de al
menos 0.9 para garantizar la validez del estado estacionario [92].

Finalmente, el calculo de resultados se obtiene determinando primero el flujo de cloruros a partir de la pendiente de
la curva de concentracion-tiempo, el volumen del compartimento receptor y el area de la probeta. Utilizando este
flujo y parametros como la temperatura absoluta, el espesor de la muestra, la concentracion inicial de cloruro y la
caida de voltaje promedio, se calcula el coeficiente de difusién mediante una ecuacién derivada de la ley de Nernst-
Planck [92].

La ventaja principal es que reduce el tiempo de ensayo sin sacrificar excesivamente la precision respecto a los
métodos de difusion natural. No obstante, su duracién prolongada, la complejidad del andlisis quimico y la
necesidad de alcanzar condiciones cercanas al estado estacionario limitan su empleo en el control de calidad
rutinario en comparacién con el ASTM C1202 .

Prueba de migracién i6nica SIMCO®

El procedimiento de migracién ionica (lon Migration Test) desarrollado por la empresa SIMCO® (Figura 5c)
constituye una version modificada del ensayo RCPT, con un alcance mas amplio que la simple medicion de la
carga total. A diferencia de este (ltimo, que entrega principalmente un indicador cualitativo de la penetrabilidad del
concreto a partir de los culombios acumulados, el protocolo de SIMCO agrupa una serie de ensayos destinados a
obtener parametros de transporte y caracteristicas geométricas del material, que se utilizan posteriormente en el
modelado de durabilidad mediante el software STADIUM® (Software for Transport and Degradation in Unsaturated
Materials).

En términos operativos, el ensayo de migracion de SIMCO comparte con la norma NT BUILD 355 el uso de un
campo eléctrico controlado y la limitacién del voltaje aplicado normalmente entre 16 y 20 V, con un maximo cercano
a 30 V. La diferencia técnica clave es la presencia de NaOH en ambas celdas, lo que reduce la formacion de
gradientes quimicos opuestos al campo eléctrico y, en consecuencia, minimiza la difusién inversa y favorece que el
transporte de cloruros esté gobernado principalmente por el campo eléctrico aplicado. De este modo, el flujo de
cloruros medido representa con mayor fidelidad la migracion forzada a través de la muestra. Para el ensayo se
preparan discos cilindricos de hormigén, que se saturan al vacio con una solucion de NaOH, se sellan lateralmente
y se montan en una celda de migracion. En una cadmara se coloca una solucion de NaCl + NaOH vy en la otra solo
NaOH. Durante el ensayo se impone un potencial constante y se registran simultaneamente la corriente |, el voltaje
efectivo y la evolucién de la concentracion de cloruros en la celda receptora. A partir de estos pardmetros, el
modelo asociado al método estima el coeficiente efectivo de difusion y la tortuosidad inversa del material,
proporcionando valores cuantitativos de transporte adecuados para el modelado de durabilidad.

Considerando que el acceso al software STADIUM® es limitado por tratarse de una herramienta comercial, puede
plantearse una metodologia alternativa para estimar el coeficiente de difusion a partir de los resultados del ensayo
SIMCO®. En este enfoque se aprovecha la informacion experimental obtenida en la celda de migracién,
especialmente la corriente en régimen estacionario (Iss), para calcular primero la conductividad eléctrica asociada
al ensayo y, posteriormente, aplicar la RNE con el fin de estimar el coeficiente efectivo de difusion de cloruros
[94,95].
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Esta adaptacion del ensayo de migracion iénica fue utilizada en el marco del proyecto colaborativo cubano-suizo
bajo la vision del profesor Fernando Martirena y con el apoyo técnico de Pierre Henocq, con el objetivo de abordar
las particularidades fisicas y quimicas de los cementos ternarios (arcilla calcinada y caliza) [93].

NTBUILD -492. Coeficiente de migracion de cloruro a partir de experimentos de migracidon en estado no
estacionario.

El método NT BUILD 492 [97] establece un procedimiento para determinar el coeficiente de migracion de cloruros
en estado no estacionario (Figura 6). El ensayo requiere probetas cilindricas de 100 mm de didametro y 50 mm de
espesor, las cuales son sometidas inicialmente a una saturacion bajo vacio en una solucion de hidroxido de calcio
para asegurar el llenado de los poros. A diferencia de otros métodos, la configuracion fisica utiliza un manguito de
goma en el que se inserta la probeta, reemplazando el disefio de celdas rigidas se acoplan a la muestra. Este
cambio esta disefiado principalmente para optimizar el sellado y simplificar la preparacion de la probeta, ya que la
goma elastica, comprimida mediante abrazaderas, se adapta automaticamente a las irregularidades de la superficie
lateral del hormigén. El compartimento superior (anodo) se llena con una solucion de NaOH (0.3 N), mientras que
el conjunto se sumerge en un gran depésito externo (catodo) con NaCl (10%). Se aplica un voltaje inicial de 30 V y
se ajusta segun la corriente inicial para definir una duracion de ensayo que varia entre 6 y 96 horas. Finalizado el
test, la probeta se parte axialmente y se rocia con nitrato de plata para visualizar el frente de penetracion de
cloruros (un precipitado blanco), midiendo la profundidad para calcular el coeficiente de migracion mediante una
ecuacion basada en la ley de Nernst-Planck a partir ademas del voltaje aplicado, la duracion del ensayo, y la
temperatura [14,98,99,95,100].

+
Potential

(DC)

Recubrimiento de goma
Andlito (solucién 0.3 M NaOH)
Anodo

Probeta de concreto

Catdlito (solucién 10% NaCl)
Cétodo

Soporte plastico

Caja plastica

Fig. 6- Disposicion experimental para la prueba de migracién rapida .

Entre las principales ventajas de este método destaca su capacidad para proporcionar un resultado cuantitativo
(Dssm) Que es esencial para modelos de prediccion de vida util, a diferencia de pruebas cualitativas como la ASTM
C1202. Asimismo, ofrece la ventaja visual de inspeccionar el interior del material para detectar defectos o
heterogeneidades, y su disefio con manguito de goma simplifica el sellado lateral de las muestras, evitando el uso
complejo de epoxi o0 juntas rigidas, especialmente Util en nlcleos extraidos de estructuras existentes. Ademas, al
ser un ensayo de estado no estacionario, no es necesario esperar a que los iones atraviesen toda la probeta,
reduciendo el tiempo de prueba en comparacién con los métodos de difusién natural [101-103].

Sin embargo, el método presenta desventajas significativas relacionadas con la comparabilidad de los datos. La

norma advierte explicitamente que el coeficiente D, calculado no es comparable directamente con los
coeficientes de difusién obtenidos mediante ensayos de inmersion natural o migracién en estado estacionario, lo
gue limita la comparacién con datos histéricos o estudios que utilicen otras normativas [104,105]. Adicionalmente,
la reproducibilidad del ensayo es baja, principalmente en hormigones con MCS, donde puede alcanzar hasta el
24% [106,76]. Por ultimo, el procedimiento es destructivo (requiere partir la probeta) y la medicién manual de la
profundidad de penetracion puede introducir subjetividad si el frente es irregular o esta bloqueado por agregados
gruesos [107].

5.2.2 Métodos de resistividad eléctrica

Los métodos de resistividad eléctrica se pueden clasificar principalmente en métodos directos e indirectos,
distincion que se fundamenta en el tipo de acoplamiento fisico que se establece entre el equipo de medicion y la
superficie del hormigon.
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Los métodos directos, también conocidos como galvanicos, se basan en el contacto fisico directo entre electrodos
metdlicos y la superficie del material. En este enfoque, el flujo de corriente eléctrica se establece mediante
conduccién idnica a través de la SP del hormigdn, lo que obligatoriamente requiere el uso de un medio acoplante —
como esponjas himedas, pafios saturados o geles conductores— para asegurar una conexion eléctrica adecuada y
minimizar la resistencia de contacto. Durante el ensayo, se aplica generalmente una corriente alterna de baja
frecuencia para evitar la polarizacion de los electrodos y se mide la diferencia de potencial resultante para calcular
la resistividad mediante la Ley de Ohm y factores geométricos. Las técnicas mas representativas de este grupo son
el método de las cuatro puntas (sonda Wenner) y el método de dos electrodos (uniaxial). La gran ventaja de estos
métodos radica en su robustez, bajo costo y la existencia de un marco normativo claro; sin embargo, presentan la
desventaja de exigir una preparacién meticulosa de la superficie (que debe estar limpia y himeda) y son sensibles
a factores como la temperatura, humedad, la presién aplicada sobre el sensor o la presencia de capas superficiales
alteradas, como la carbonatacion.

Por otro lado, los métodos indirectos o no galvanicos eliminan la necesidad de un contacto eléctrico directo,
utilizando el aire como medio de conexién a través de campos eléctricos 0 magnéticos, en un proceso conocido
como acoplamiento capacitivo. En estos métodos, los electrodos del sensor se posicionan a una pequefia distancia
de la superficie del hormigén sin tocarla, formando un capacitor donde la propia superficie del material actlia como
una de las placas. La medicién se basa en la respuesta dieléctrica e impedancia compleja del material ante un
campo electromagnético de alta frecuencia, en lugar de la inyeccion directa de iones. Dentro de esta categoria se
encuentran los sensores capacitivos de cuatro puntas y los métodos de induccion electromagnética. Sus ventajas
mas notables son la rapidez extrema y la ausencia de preparacion de la superficie, ya que pueden medir sobre
hormigones secos o rugosos sin necesidad de mojarlos, lo que los hace ideales para el escaneo rapido de grandes
estructuras. Como contrapartida, el equipamiento es mas costoso, la profundidad de investigacion puede ser menor
y no estan normalizados como los métodos de contacto.

Método de resistividad superficial

El método de resistividad eléctrica por el método de las cuatro puntas (Figura 7a), conocido como Wenner Probe,
mide la resistividad eléctrica superficial y ha sido estandarizado en AASHTO TP 95-11 [108].

Medida superficial de la resistividad eléctrica Medida volumétrica de la resistividad eléctrica
(arreglo Wenner de cuatro electrodos) AASHTO TP 119 / ASTM C1876
AASHTO TP 95 / ASTM WK37880

p=23.07k01-cm

RESESTIVIMETRO BIGITAL

mlmaﬂc mediones RESISTIVIMETRO DIGITAL

_Potencial medido (V) - - n u m

suplm:l-o de ?

Electrodos de comiente .
@ : @ Masa para mejorar el I:OnTaFlo @- Electrada inferior de corriente
(2) Electrodos de potencial electrodo/esponja/hormigdn

(3) Cabezal de cuatroelectrados | | (2) Electrodo superior para aplicar la corriente
() Pprobeta de concreto (3) Esponja Soporte no conductor
(5) Soporte no conductor @ Abrazaderas metalicas (electrodos de potencial) @ Resistivimetro digital
(&) Resistivimetro digital (5) Esponia

@ Lamina de plastico aislante

Fig. 7a. Disposician experimental para el montaje Fig. 7b. Disposicion experimental para el montaje
de la prueba de resistividad superficial de la prueba de resistividad volumétrica.
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Este procedimiento se aplica habitualmente a cilindros o nicleos de 100x200 mm o 150x300 mm que deben
mantenerse en condiciones de saturacion, conservando una humedad relativa del 100% desde el momento del
desmolde hasta el ensayo. Para la medicién, se utiliza un array de cuatro electrodos con una separacién de 38,1
mm (1,5 pulgadas) que se posiciona sobre la cara lateral de la muestra; a través de los pines externos se aplica
una corriente alterna, mientras se mide la diferencia de potencial en los internos. Con el fin de garantizar la
fiabilidad del dato, se registran mediciones en cuatro puntos de la circunferencia (0°, 90°, 180° y 270°), repitiendo el
ciclo completo dos veces para obtener un promedio. Finalmente, se calcula el promedio del conjunto de muestras
y, Si estas fueron curadas en tanque de agua de cal, se aplica un factor de correccién multiplicando el resultado por
1,1, ya que este método tiende a reducir la resistividad en un 10 % en comparaciéon con el curado en camara
humeda. La resistividad se calcula a partir de la geometria de la muestra, de la disposicion de los electrodos y las
mediciones eléctricas. El valor resultante se clasifica cualitativamente —en categorias como Alta, Moderada, Baja,
Muy baja o Despreciable— contrastandolo con los umbrales establecidos en la Tabla 1 de la norma.

Método de resistividad volumétrica

La determinacién de la resistividad eléctrica volumétrica (o "bulk"), se fundamenta en el método de dos electrodos
(configuracién uniaxial) establecido en la norma ASTM C1876-19 y AASHTO TP 119[109,110] (figura 7b). El
ensayo se realiza habitualmente sobre cilindros de hormigén de dimensiones estandar (como 100 mm x 200 mm o
4 x 8 pulgadas), los cuales se colocan entre dos placas metalicas conductoras. Para asegurar un 6ptimo contacto
eléctrico y minimizar la resistencia de la interfaz, se interponen entre las placas y las caras del cilindro elementos
conductores saturados, generalmente esponjas o pafios de tela humedecidos. Se aplica una corriente eléctrica
alterna de baja frecuencia a través de la muestra para evitar la polarizacién de los electrodos y se mide la caida de
potencial resultante. Finalmente, la resistencia eléctrica medida se convierte en resistividad volumétrica utilizando
la geometria de la probeta, multiplicando la resistencia por el factor de forma (area de la seccion transversal
dividida por la distancia entre los electrodos).

La resistividad eléctrica del hormigén constituye un indicador fundamental de su porosidad y durabilidad, pero su
evaluacion precisa exige corregir la discrepancia entre las lecturas superficiales obtenidas mediante el método
Wenner y la realidad volumétrica del material, ya que las lineas de corriente en un cuerpo finito no se comportan
igual que en un medio infinito. Para subsanar esta distorsiéon provocada por los bordes de la probeta, se aplican
factores de correccién geométrica; especificamente, el estudio de Ogulcan et al. [129] adopta un factor fijo de 1,93
[111] para cilindros de 4x8 pulgadas, dividiendo el valor superficial medido por este nimero para obtener la
resistividad volumétrica real, un enfoque que también se alinea con los factores empiricos tabulados por Andrade
[112]. La correccion de la resistividad superficial a resistividad volumétrica es un paso fundamental, porque el valor
volumétrico corregido se utiliza como referencia para el céalculo del F. En la Seccién 4 se detalla como estos
valores de resistividad permiten estimar el coeficiente de difusiéon aparente a través del concepto de F.

Ademas de los métodos aqui descritos, se han propuesto configuraciones de migracién y técnicas de resistividad
capacitivas o inductivas no normalizadas, empleadas principalmente en investigacién y que aln no cuentan con un
respaldo normativo equivalente.

5.3 Comparacién y correlaciones entre métodos

La correlacién mas estudiada entre la carga del ensayo ASTM C1202 y los coeficientes de migracion obtenidos con
ensayos tipo NT BUILD 492 o pruebas de migracion rapida es claramente no lineal, con coeficientes de
determinacion tipicos en el rango R2? = 0.70-0.90, y una dispersion atribuida a que el RCPT mide la conductividad
eléctrica total del hormigén mientras los ensayos de migracion cuantifican directamente la penetracion de cloruros.
En consecuencia, hormigones con elevado contenido de alcalis tienden a sobreestimar la carga medida en RCPT
respecto al coeficiente real de migracion, mientras que mezclas con menor conductividad de la SP pueden
presentar la situacion opuesta [85,113,114].

Se han propuesto numerosas ecuaciones empiricas para relacionar la carga RCPT con un coeficiente de migracion
equivalente, habitualmente de tipo logaritmico o potencial. Una formulacién frecuentemente citada es DRCM=ax Q-
b, donde DRCM es el coeficiente de migracion (expresado en 10712 m2/s), Q es la carga RCPT en culombios
y a, b son constantes empiricas dependientes del tipo de hormigon. Para hormigones con cemento Portland
ordinario sin adiciones, se han reportado valores de a del orden de 10 000-15 000 y exponentes »~0.8—1.0, aunque
estos parametros pueden variar de forma significativa en mezclas con materiales cementantes suplementarios. Por
ello, la recomendacién general es establecer correlaciones especificas para cada familia de hormigén de interés
[86,115,116], en lugar de aplicar ecuaciones genéricas sin calibracion previa.

Diversos autores han mostrado de forma consistente que los coeficientes de difusion obtenidos en condiciones
naturales son inferiores a los coeficientes de migracion determinados bajo campo eléctrico para un mismo
hormigon, con factores de conversion tipicamente comprendidos entre 2 y 10 [117,118,69,73,119]. Este factor
tiende a ser menor en cementos Portland ordinarios y aumenta al incorporar materiales cementantes
suplementarios, ya que la mayor capacidad de fijacion de cloruros y las diferencias en la microestructura afectan
en mayor medida a la difusion natural que al transporte acelerado por migracion.
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En cuanto a la resistividad eléctrica, se ha observado que hormigones con alta resistividad presentan, en general,
coeficientes de difusidon y migracion mas bajos, y viceversa. Los estudios experimentales confirman esta relacion
inversa, pero también evidencian una dispersion considerable asociada a la capacidad de fijacion de cloruros y a la
variabilidad de la SP, factores que modifican el coeficiente de difusion aparente sin alterar necesariamente la
resistividad medida [75,120,121]. Para capturar esta relaciéon se han propuesto ecuaciones empiricas del
tipo D=a/p b, donde D es el coeficiente de difusidn o migracion, p es la resistividad, y a, b son constantes
empiricas. En hormigones con cemento Portland ordinario, el exponente b suele ser cercano a 1, en linea con la
relacion de Nernst-Einstein, mientras que en hormigones con materiales cementantes suplementarios puede
desviarse de esa unidad debido a los efectos de fijacion de cloruros y a cambios en la conectividad de la red
porosa. Se han propuesto correlaciones mas complejas que incorporan explicitamente el tipo de cemento, la
relacién agua/cemento y la edad del hormigén, logrando mejorar la precision de las estimaciones a costa de reducir
la simplicidad y universalidad de las ecuaciones.

6. METODOS DE MEDICION DE LA CONDUCTIVIDAD O LA CONCENTRACION
MOLAR DE LA SP DEL HORMIGON

Los métodos para medir la conductividad SP del hormigén (Figura 8) consideran, en primer lugar, la aplicacion de
métodos de extraccion (PWE, CWE y celda Hassler), que permiten obtener la solucién desde el interior del material
y, en segundo lugar, la utilizacion de métodos para determinar sus propiedades. Estos (ltimos incluyen
procedimientos de medicion directa de la conductividad eléctrica sobre la solucién extraida y procedimientos
indirectos basados en su analisis quimico (por ejemplo, mediante fotometria de llama, espectrometria de absorcion
atémica, titulacion acido—base y electrodos redox de plata/cloruro de plata), con los cuales se determina la
concentracion molar de las especies ionicas disueltas.

PWE - Expresién snica de solucié
de poros (método de referencia para
5P endurecida)

CWE - Extraccién con agua fria
1. Métodos de (lixiviacién econdmica; pH no
extraccién de la SP representativo)

Celda Hassler - Elucién a alta presién
(alta recuperacién de ¢l : ol
a permeabilidad)

-
= Celda de conductividad de vidrio
:f;?:g: :‘:Ie:cms: con electrodos de platino
e (rradicid 4 Auctividad
Mictodes i ividad de la SP ae h@mﬁﬁ;nes controladas)
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caracterizar la
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Fig. 8- Esquema de los métodos empleados para caracterizar la SP del hormigén.

Entre los métodos de extraccion, la Extraccion de Agua de Poros (PWE, Pore Water Expression) constituye la
técnica de referencia, desarrollada originalmente por Longuet et al. Este procedimiento consiste en remover la SP
mediante presion mecanica utilizando un aparato especializado compuesto por dos cilindros de acero de pared
gruesa concéntricos (Figura 9a) [122],[91]. El proceso implica aplicar presiones del orden de 550 MPa a una
muestra de aproximadamente 250 g de pasta o mortero endurecido durante varios minutos, mientras la solucion se
extrae a través de un anillo de drenaje en la placa base donde se recoge. Si bien la magnitud de la presién maxima
aplicada ha generado preocupaciones sobre su efecto en la concentraciébn de metales alcalinos, diversos
investigadores han concluido que no existe una influencia significativa de la presiéon de extraccion en el rango de
200-1000 MPa. Este método proporciona un "instantaneo" de las concentraciones existentes en el momento y es el
procedimiento recomendado para validar otros métodos; sin embargo, presenta limitaciones importantes al ser
relativamente ineficiente para materiales con bajo contenido de agua libre, como muestras antiguas o con baja
relacion agua/cemento. El rendimiento obtenible se reduce progresivamente conforme avanza la hidratacion,
especialmente en muestras con relaciones agua/cemento moderadas y bajas mayores de 56 dias, que pueden
producir volimenes excesivamente pequefios [123].
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Fig. 9 a. Diagrama esquematico del aparato de expresion de SP (PWE). b-Diagrama esquematico del método de
extraccion con agua fria (CWE). c. Diagrama esquematico de la celda Hassler para elucion a alta presion.

Como alternativa a la PWE, la Extraccion con Agua Fria (CWE, Cold Water Extraction) representa un método de
lixiviacién ex-situ que requiere Unicamente equipo basico. Consiste en triturar la muestra, mezclarla con un liquido
de extraccion vy filtrarla tras un periodo de lixiviacion. El procedimiento estandar involucra mezclar 20 g de polvo
(con tamafo de grano maximo de 80 um) con 20 g de agua desionizada, agitar durante 5 minutos vy filtrar durante
aproximadamente 1 minuto usando una bomba de agua y un filtro de celulosa Whatman Grado 40 de 8 uym (Figura
9b). Posteriormente, la muestra se diluye 10 veces con agua desionizada y se acidifica con HNO; hasta una
concentracion final de 0.1 mol/l para el analisis posterior de Na y K mediante espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS). Es crucial que el agua de extracciébn sea agua desionizada hervida,
almacenada en una botella de vidrio sellada y enfriada a temperatura ambiente antes del experimento para remover
el aire (incluyendo CO,) y prevenir la carbonatacion subsecuente. Aunque este método ofrece bajo costo,
disponibilidad de equipo y un procedimiento relativamente simple, presenta limitaciones significativas: el pH medido
directamente o por titulacion de iones hidroxilo en la solucion extraida no es representativo del pH de la SP debido
a la disolucion de portlandita en el agua, que libera iones OH~. Ademas, existe la posible liberacion de metales
alcalinos unidos durante el CWE, y los agregados también pueden liberar metales alcalinos, llevando a una
sobreestimacion. Las recomendaciones establecen que una relacion agua/sélido dentro del rango de 2-10 puede
producir resultados de pH consistentes para todos los tipos de materiales cementosos, siendo la relacion 6ptima
agua/solido de 2 para la medicion de pH de alta precision en morteros de cemento [123,124].

Finalmente, la elucion a alta presién mediante celda Hassler (Figura 9c) representa un método alternativo que
permite que la SP se eluya mediante el bombeo de un liquido para su posterior recoleccion y andlisis de iones
como el cloruro. En este procedimiento, cada ndcleo se satura al vacio con agua antes de colocarse en la celda
Hassler y se lava con agua desionizada durante 30 minutos. La muestra se encapsula en una manga de goma
nitrilica a la que se aplica una presién de confinamiento que excede la presion del liquido fluyendo a través de la
muestra; esto sella la cara circunferencial y asegura un flujo axial. El eluente se recoge durante los primeros 400
segundos y subsecuentemente en intervalos de 200 segundos por un total de 30 minutos. Este método presenta la
ventaja de ser capaz de recuperar una proporcion significativamente mayor del cloruro incorporado conforme
avanza el curado; sin embargo, enfrenta limitaciones importantes, ya que cementos con relaciones agua/cemento y
cemento/arenas mas bajas son demasiado impermeables para permitir un flujo medible. Ademas, muestra mayor
sensibilidad a la composicion de la mezcla que el método de expresion, y la saturacion deliberada con agua diluye
la SP, causando que los componentes reajusten sus equilibrios y resultando en la liberacién de cloruro unido, lo
que puede comprometer la representatividad de las mediciones [122].

Cabe sefialar que, ademas de los procedimientos aqui esquematizados (PWE, CWE, y la celda Hassler), la
literatura describe variantes operativas de PWE y CWE, asi como enfoques basados en modelado termodinamico
de equilibrio quimico, que se consideran extensiones de estos métodos experimentales mas que técnicas
independientes.
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Los métodos de extraccion de SP presentan ventajas claras, pero también limitaciones importantes que
condicionan su aplicacion practica. En términos generales, la PWE permite obtener una instantanea
relativamente representativa de la composicion real de la SP en el momento del ensayo y no altera
significativamente las concentraciones de alcalis en el rango de presiones usuales, aunque su rendimiento
disminuye drasticamente en materiales con baja relacién a/mc o elevada edad, donde el volumen recuperado
puede ser muy pequefio. La CWE ofrece un procedimiento mucho més simple y econémico, que solo requiere
equipo béasico de laboratorio y resulta practico para estudios rutinarios; sin embargo, introduce errores
sistematicos asociados a la disolucion adicional de portlandita, la posible liberacién de alcalis fijados y la
contribucién de los agregados, lo que puede sobreestimar el pH y las concentraciones de Na y K respecto a la
SP real. Finalmente, la elucién en celda Hassler permite recuperar una fraccion mayor del cloruro incorporado en
muestras maduras y densas, constituyendo una alternativa valiosa cuando la PWE es poco eficiente, pero su
aplicabilidad se ve restringida en hormigones muy impermeables y la saturacién previa con agua desionizada
tiende a diluir y reequilibrar la SP, comprometiendo la representatividad de las concentraciones medidas
[125,123,126].

Una vez extraida la SP, los métodos de medicion directa emplean habitualmente una celda de conductividad de
vidrio con electrodos de platino, que constituye el enfoque tradicional. En este sistema se utiliza una celda, por lo
general cilindrica, con un didmetro interno del orden de 25 mm y una separacién entre electrodos cercana a 320
mm, cuya constante de celda se determina experimentalmente mediante soluciones patron. Todas las
mediciones se realizan en una camara ambiental mantenida a 25.0 £ 0.4 °C; para ello, la SP se deja en equilibrio
térmico durante unas 10 horas en un matraz volumétrico antes de determinar su conductividad con un
impedanciometro [127].

Los métodos para determinar la conductividad de la SP tienen fortalezas y limitaciones complementarias. En los
métodos directos, se mide un valor de gp inmediato y con incertidumbre instrumental relativamente baja, aunque
sin informacién detallada sobre la composicion individual de los iones y siempre condicionado por el
procedimiento previo de extraccion. En los métodos indirectos, la conductividad se estima a partir de la
composicién quimica de la solucién, lo que permite calcular op con modelos basados en fuerza idnica y
conductividades molares, y al mismo tiempo analizar en profundidad la quimica de la SP; sin embargo, este
enfoque requiere equipamiento analitico especializado y depende de pardmetros y suposiciones de modelo que
introducen incertidumbre adicional frente a la medicién directa.[128,127]
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7 CONCLUSIONES

1. Los métodos eléctricos se han consolidado como herramientas claves para evaluar la resistencia del
hormigon al ingreso de cloruros en ambientes marinos, al ofrecer tiempos de ensayo significativamente
menores que los métodos de difusion natural. Sin embargo, su correcta interpretacion requiere
comprender su relacion con la microestructura del hormigdn y con la composicién iénica de la solucion
de poros, tal como se establece mediante las ecuaciones de Nernst—Planck y Nernst—Einstein.

2. Los ensayos de difusion natural (ASTM C1543, NT BUILD 443, ASTM C1556) contintan siendo los
métodos de referencia para determinar coeficientes de difusién aparente y concentraciones superficiales
de cloruros, al reproducir fielmente las condiciones de exposicién. No obstante, sus elevados tiempos de
ensayo, el consumo de muestras y la complejidad del analisis limitan su uso en el control de calidad
rutinario, por lo que resultan mas apropiados como métodos patron para la calibracion de técnicas
aceleradas.

3. Entre los métodos eléctricos de migracion, la ASTM C1202 proporciona un indice rapido de
conductividad global, atil para clasificar mezclas, pero no mide directamente la difusion de cloruros y es
altamente sensible al contenido de alcalis y al calentamiento de la probeta. Ensayos basados en la
migracion controlada de cloruros, como NT BUILD 355, SIMCO® y NT BUILD 492, permiten obtener
coeficientes de transporte cuantitativos (en régimen estacionario o no estacionario), reduciendo tiempos
respecto a la difusiobn natural, aunque introducen condiciones de ensayo alejadas del servicio y
requieren una interpretacion mas sofisticada.

4. El factor de formacién emerge como una alternativa particularmente util para vincular mediciones
eléctricas instantaneas con el coeficiente de difusion efectivo de cloruros. A partir de la relacion de
Nernst—Einstein, la combinacién de la resistividad del hormigon con la conductividad estimada de la
solucion de poros permite calcular factores de formacién que encapsulan, en un Unico parametro, los
efectos de porosidad conectada, tortuosidad y constriccion. Estos factores pueden emplearse para
estimar coeficientes de difusion efectivos sin necesidad de ensayos de larga duracion, siempre que se
disponga de una calibracion adecuada frente a métodos de referencia de difusion natural para la familia
de hormigones estudiada.

5. La resistividad eléctrica, medida mediante métodos superficiales (sonda Wenner) o volumétricos
(configuracion uniaxial ASTM C1876 / AASHTO TP 119), constituye un parametro global muy sensible a
la porosidad conectada, a la saturacién y a la conductividad de la solucién de poros, y se ha demostrado
su correlacion con los coeficientes de difusién y migracion.

6. Los métodos de extraccion de solucion de poros —expresion mecénica (PWE), extraccion con agua
fria (CWE) y elucion mediante celda Hassler— son complementarios a las técnicas eléctricas, ya que
permiten cuantificar directamente la composicion i6nica y la alcalinidad de la solucion de poros, asi
como validar las hipétesis asumidas en los modelos de transporte.

7. Las correlaciones empiricas entre carga RCPT, coeficientes de migracion y resistividad eléctrica
muestran tendencias claras —mayor conductividad implica mayor transporte de cloruros—, pero
presentan una dispersion importante ligada al tipo de cemento, la presencia de materiales cementantes
suplementarios, la edad y la capacidad de fijacion de cloruros. Los factores de conversion entre difusion
natural y migracion acelerada deben calibrarse para cada familia de hormigones y utilizarse con cautela
si se pretende extrapolar resultados a condiciones reales de servicio.

8. Para la evaluacion de la resistencia a cloruros de hormigones modernos —en particular aquellos con
cementos compuestos 0 con adiciones puzolanicas—, se recomienda adoptar un enfoque combinado
que integre: (i) ensayos de difusidbn natural representativos, (i) métodos de migracion acelerada
debidamente calibrados, (iii) mediciones de resistividad superficial y volumétrica, y (iv) caracterizacion
de la solucién de poros. Esta estrategia multimodo permite reducir la incertidumbre asociada a cada
técnica individual y proporciona una base mas robusta para la modelacién de la vida util en ambientes
marinos.
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