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RESUMEN

El objetivo de este trabajo consistio en obtener un perfil de potenciales
slectroquimicos (redox) sobre la interfase metal-concreto, de una estructura
zilindrica de concreto reforzado sumergida totalmente en agna de mar, como
una funcién de la concentracion de tones cloruro y del pll, de acuerdo a
la ecuacidn de Nernst para la reaccion de formacion de fa herrumbre verde
6 GRI (Fey(0H)sCl. Con dicho valor de potencial y con ayuda de uy
Diagrama de Pourbaix para el sistenta Fe - 4 FeQON - H,0 - Cl~, poder
predecir, bajo ciertas condiciones, en que estado, de corrosion ¢ de pasivacion,
se encuentra una estructura como la mencionada.

El modelo propuesto representa el transporte difusivo bi-direccional de
los iones cloruro a través del espesor de la cubierta de conereto hasta la
interfase metal-concreto, lo cual permite obtener un perfil de concentraciones
a lo largo de dicha interfase una vez que s¢ alcanza un valor especifico de
jones cloruro, el cual podria, tedricamente, acasionar problemas de corro-
sion por picaduras. Una vez que se ronocen las concentraciones de iones
cloruro sobre la interfase metal-concreto, se pracede a determinar los valores
de potencial termodindico, utilizando ka ecuacién de Nernst para la reaccion
de formacion del GR1.

Asimismo, el modelo permite hacer predicciones referentes al tiempo esti-
mado para alcanzar la concentracion critica de los iones cloruro en la interfase
metal-concreto. si se modifican algunas variables del sistema, como som: es-
pesor de Ja cubierta de concreto ¥ el valor del caeficiente de difusion cfectivo
de los iones clontro en concreto, Se ha encontrado que disminuir ¢l valor del
cocficiente de difusion (lo cual puede traducirse a un concreto tnenos poroso o
permeable) sobre ol tiempo estimado, puede ser la medida con mayor cficien-
cia para evitar problemas de corrosién por picaduras en presencia de iones
cloruro.



INTRODUCCION

Cuando ,\ma estructura de concreto reforzado se encuentra expuesta en una atmdsfera
matina, la accién agresiva de los iones cloruro no se hace esperar, ya que su gran movilidad
iénica les permite difundir a través de la cubierta de concreto hasta alcanzar la superficie
metdlica, una vez ahf favorecen ¢l praceso de corrasin por picaduras, Bl cual, ala larga
puede provocar un dafio irreversible sobre Ja estructura metdlica, ocasionando finalmente
su falla. Situacidn, que vista desde un punto de vista socio-econdmico debe evitarse, por
lo que la solucién a tal problema resulta vital para Ja cconomia de cualquier pais del
mundo.

En México, tal situacion se presenta principalmente en los pilotes para puentes mari-
nos (penfusula de Yucatdun) y que suele agravarse cuando 1o se cumplen con los reque-
rimientos de fabricacién como de diseiio, Sin embargo, dentro de Ja Universidad existe
Ja inquietud de indagar més de cerca dicho fendmeno, con el fin de estudiarlo para cam-
prenderlo y poder generar un conocimiento del mismo, que permita controlarlo y en el
mejor de Jos casos acabar con él.

Con el presente trabajo de investigacidn, se pretende dar la pauta para que en un
futuro cercano, alcanzar tal objetivo. Dicho trabajo, centra su atencidn en simular (bajo
ciertas condiciones) la etapa de difusion de los jones cloruro a través de la cubierta
de concreto hasta que alcanzan la superficie metalica, en una estructura de concreto
reforzado sumergida en agua de mar. Con los resultados obtenidos, predecir un valor
de potencial- electroquimico o redox, como una funcion de la concentracidn de Jos jones
cloruso alcanzada en dicha superficie, e intentar hacer predicciones desde un punto de

vista puramente termodindinico, bajo que condiciones: de pasividad o de corrosidn, se



encuentra esta dltima.



PROLOGO

La aplicacién de las estructuras de concreto reforzado a partir del afio de su invencion
tomé un lugar aparte en la industria de la construccion, debido principalmente a la
obtencidn de mejores propiedades mecanicas y estructurales, conferidag éstas por la union
fisica de la varilla de acero y ¢l concreto, Sin embargo, a pesar de Jas extraordinarias
caracleristicas ingenieriles por las cuales se siguen utilizando, tales estucturas no estdn
exentas de sufrir dafios irreversibles por corrosion. Lamentablemente dicho fendmeno es
agravado por la negligencia de los responsables de la construccion, ya que la mayoria
de los expertos en ¢ tema concuerdan en que ¢l dafio ocasionado por este fendmeno
se minimizaria si se cumplicran correctamente las especificaciones de construccion, por
cjemplo teniendo extrento cuidado en la relacién agua-cemento de la mezcla, ya que ésta
se encuentra relacionada divectamente con la formacién de los poros en el concreto, Si
a esto se suma la presencia de agentes agresivos, como es el caso de los iones cloruro, el
problema se agrava de forma drastica, debido principalinente a la formacién de picaduras,
cuya velocidad de corrosion es alrededor de 100 veces mayor a la velocidad de corrosion
uniforme, ya que los iones cloruro actdan como especies despasivantes de la pelicula de
6xido sobre el acero de refuerzo, favoreciendo la corrosion de forma local, debido a la
movilidad idnica y carga eléctrica de este ion.

Fundamentalinente el objetivo de este trabajo consiste en relacionar con bases ter-
modindmicas la presencia de los iones cloruro y un valor de potencial eléctrico, es-
pecificamente en la interfase metal-concreto. Dicho potencial se supone que es origi-
nado por la reaccion de equilibrio entre el metal y los iones cloruro, para formar cierto

compuesto quimico conocida como herrunibre verde o GRI, ya que en la practica es



comttn encoutrarlo cono un praducte de corrosidn en estructuras de concreto reforzado
y sumergidas en agua de mar, Asi, conociendo el valor de potencial eléetrico al cual
termodinamicamente, cs {actible que el acero comience a reaccionar con los iones cloruro
y se comience a formar el GRI (segin sean las condiciones ambientales prevalecientes) y
con ayuda del diagrama de estabilidad para el sistema bajo estudio, se pretende predecir
el estado {activo o pasivo) en que se encuentra el metal. Ya que segin la bibliografia
consultada, se ha reportado que existe cierta desplazamicnto del valor de potencial elec-
troquimice (o de corrosion) hacia potenciales nuis negativos conforme se incrementa la
concentracidn de iones cloruro. Senalindose que un valor del potencial de corrosion entre
-200 y -500 mV vs (ECS), es indicio de que la estructura puede presentar corrosidn por
picaduras a valores bajas de pH.

Par lo dicho anteriormente, los diagramas de Pourbaix para los sistemas (F'e ~
1FeQ0H ~Cl= = H,0) y (Fe—1 FFep03 = Cl™ = Hy0) fueron una herramienta notable de
apayo para poder ubicar e identificar la zona con mayor probabitidad a presentar corvosidn
par picaduras, la cual estd delimitada por los valores de potencial antes mencionados,
Pudiéndose corroborar la presencia de herrumbre verde, compuesto intermedio entre el
Fe y ol compuesto final yFcOOH 6 vFey0y, cuya Brmula quimica es Fey(OH )3C1.
Lo anterior Heva a proponer la existencia de wna reaccidn clectroquimica en la interfase

metal-coucreto, que puede describirse como;

AFe 4+ Ol + 88,0 = Fe(OH)sCl+ SHY + 9~ (0.1)

donde la especie compleja, FeydOH)sCl se conoce como GR1.
Aparte de la formacién del GR1, se produce también una disminucién del pll debido
a la generacion de los protones. El potencial redox de esta reaccidn electroquimica. es

una funcién tanto del pH como de la concentracion de los lones cloruro, segin:
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A partir de lo antes mencionado, nace la fundamentacion para crear un modelo
matemndtico que permita predecir un potencial eléetrico de equilibrio en funcién de una
concentracidn especifica o critica de los fones cloriyo presentes en la interfase metal-
concreto, en estructuras metilicas embebidas en concreto y sumergidas en agua de mar,

Alcance y nivel del proyecto

En México, hablar sobre la simulacidn de algin proceso (adn sin especificar de que
indole}, implica cierta predisposicion a pensar que un modelo puede resultar un métado
demasiado "sofisticada” para estudiar cierto sistema de interés, Y cuando se dice "sofisti-
cado” se hace referencia al empleo de las inatemiticas. He ahi, tal vez, el porque exista
esa adversion af arte de modelar, PPero tampoco debe caerse en of otro extremo, y pensar
que un wodelo en particular es capaz de resolver cualgnier tipo de problema relacionado
al sistema bajo estudio. No. un modelo es creado para resolver un problema en especifico.
Sin embargo, un modelo puede ir evolucionando en el futuro, ya que las preguntas de
lioy no serdn las mismas de masana y en todo pafs en ¢l que se busque la modernidad
siempre existirdn nuevas interrogantes para entender la realidad que nos rodea y aspirar
a una mejor calidad de vida.

Asi, este proyecto nace a partir de la inquietud de querer incursionar en el mundo
de la simulacidn, aplicada especificamente a la electroquimica (ya que la corrosién es un
proceso electroguimico), con el Gnico fin de poder contribuir a un mejor entendimiento
del proceso de corrosion en estructuras metdlicas embebidas en conereto y en medios
altamente agresivos {como lo s una atmdsfera marina), y con ello poder controlarlo v
minimizar, en lo posible los dafios ocasionados por este fendmeno.

Con este trabajo se pretende enlazar las tres areas que cousidero esenciales en mi



formacion tanto profesional como académica, y las cuales son:
¢ Electroguimica
¢ Termodindmica
o Fendmenos de transporte

A fin de ir abriendo camino hacia el mundo de la simulacion en la corrosion de estruc-
turas metdlicas embebidas en concreto y sumergidas en agua de mar, como es el caso de
los puentes en zonas marinas principalmente, con el objeto de controlar este fendmeno
y propor'ciom\r una herramienta para la ingenierfa civil, contribuyendo al desarrollo tec-
noldgico que tanta falta hace en nuestro pais.

En cuanto al modelo propuesto, puede ser dividido en dos partes. La primera permite
predecir la concentracién de jones cloruro en la interfase metal-concreto, en fincion de
la concentracién de iones cloruro prevalecientes en el medio ambiente. Una vez que el
modelo predice el tiempo en el cual se alcanza la concentracién critica de jones cloruro,
la seguinda parte del modelo predice el valor del potencial eléctrico al cual se llevaria
a cabo la forimacion de GRI o herrumbre verde (coinpuesto intermedio en la formacion
del producto final 7FeO0H) en la interfase metal-concreto. Este seria un indicativo de
cuando se puede iniciar el proceso de corrosion influenciada por la presencia de iones
cloruro. Cabe mencionar que el sistema real ha tenido que ser idealizado, considerindose
sélo el efecto de los iones clorura sobre el valor del potencial en la interfase metal-concreto
de acuerdo a la reaccidn electroquimica propuesta. sicndo ésta una de las restricciones
del modelo propuesto.

Por iltimo, la aplicacién inmediata de los resultados obtenidos por el modelo es la

de predecir. con base en la comparacién de estos valores con los obtenidos a nivel de
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campo, bajo que condicidn (activa o pasiva) se encuentra la estrutura metdlica dentro de

la cubierta de concreto y sumergida en agua de mar.
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OBJETIVOS

1. Crear un modelo matematico que permita predecir un valor de potencial eléetrico en
la interfase metal-concreto, en funcidn de la concentracion de iones cloruro prevale-
ciente en dicha interfase, en estructuras metalicas cilindricas embebidas en concreto

y sumergidas en agua de mar.

2. Con los resultados obtenidos con el madelo poder predecir bajo que condiciones,

de corrosion o pasividad, se encuentra la estructyra metélica.



GLOSARIO

Intercara. Frontera que divide dos fases distintas, ya sean liquidas, solidas, gaseosas
6 una combinacion de cllas.

Interfase. Frontera que divide dos fases distintas y donde se lleva a cabo una reaccion
quimica 6 electroquimica entre los componentes de las mismas. Al igual que en la inter-
cara las fases pueden ser lignidas, sdlidas, gascosas 6 una combinacion de ellas,

A continnacién se definen ciertos conceplos electroquimicos utilizados en un proceso
de corrosion,

Potencial eléctrico. Diferencia de potencial originado en la interfase de wn electrodo
en contacto con una solucidi, al existir una region electrificada 6 separacidn de cargas,
debido a las reacciones de oxidacion y reduccidn en el dnodo y cdtodo, respectivamente,

Potencial eléctrico redox. En el equilibrio electroquimico la velocidad de oxidacidn
v de reduccion de una niisma especie son iguales , ya sea vt el dnodo 6 en el citodo del
electrodo y el potencial de equilibrio o redox, se calcula de acverdo a la ecuacidn de
Nernst (potencial termodinamico).

Potencial eléctrico de corrosién. Cuando en un clectrado, en el inodo la velacidad
de oxidacion del metal es mayor a la velocidad de reduccion del mismo y en el citodo la
velocidad de reduccion de cierta especie, es mayor a su velocidad de oxtdacion, existird
pm‘il. cada caso. un flujo de corricnte neta distinta de cero. Por lo que para el citodo se
habla de'una covrlente catédica v para el dnodo de una corsiente anddica. amnbas corrientes
deben ser de igual magnitud para que el proceso de corrosion se lleve a eabo, por lo que
también la diferencia de potencia) originado por tales flujos de corriente necesariamente

deben ser iguales. Dicho valor de potencial es o] de corrosidn 6 cinético.



Coeficiente efcctivo de difusidn. El coeficiente de difusion efectivo de un fluido
en un medio poroso es mis pequenio que el coeficiente de difusion molecular, ya que
contabiliza el efecta de la porosidad y la tortnosidad del sélido, sobre Ja libertad de

movimiento de las moléculas,
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Capitulo 1

ANTECEDENTES

1.1 Tipos de problemas asociados a la corrosién del acero de refuerzo en

concreto.

Cuando se estudian los datios ocasionados por la corrosién en estructuras de refuerzo, uno
se puede dar cuenta de que no existe un patrén general en la ocurrencia de este proceso.
Su desarrollo varia segin las condiciones ambientales prevalecientes, asi como también del
tipo de cementoy acero utilizados. Con el objeto de caraclerizar el tipo de daiio que suele
acontecer con mayor {recuencia en una determinada situacion, se ha relacionado ¢l tipo
de atmgslera con las caracleristicas del dafio presente en una estructura que haya sido
expuesta a la misma. Una atmésfera industiial provocari un daio totalmente distinto
que el producido por una atmdslera marina, en una estructura de refuerzo. Esto se debe
ala presencia de diferentes especies agresivas, como es el caso del COy, 50, y NO, para
la primera situacién y el ién Cl~ para la segunda. En el primer caso se habja de un
proceso de corrosién provocado por carbonatacion, y para el segundo de un proceso de
corrosion debido al rompimiento de la pelicula de éxido sobre el metal, ocasionado por
la presencia de los iones cloruro (9). Los mecanismos de ataque son totalimente distintos,
Ya que para el primer caso, se necesita cierto grado de huniedad para que se pueda Jlevar
a cabo la reaccién de carbonatacién, con Ia subsecuente disminucion del valor de pH.
Para el caso de los iones cloruro, debe existir un valor de concentracion critico para que

el proceso de corrosion pueda proceder{ld). En cuanto a la velocidad de ataque, en ¢



Capitulo 1. ANTECEDENTES 2

proceso de carbonatacion la velocidad de avance del frente de earbonatacion es muy lento
en comparacién a la velocidad de propagacion de una picadura, ya que para esta dltima
situacién la estructura de soporte puede fallar en cuestion de minutos o en el peor de los
casos, en segundos, En tal caso, frecuentemente se habla de un perfode de incubacion y
de un petioda de propagacion de lns picaduras(13},[9}. La suma de ambos determinara ol
tiempo de vida il de la estructura de refuerzo {13). Para el caso de la carbonatacién su
desarrollo es mucho mds lento, ademis de que su control en la mayoria de las estructuras,
es relativainente menos critico que para los cloruros. La proteccion catddica resulta ser ¢l
métode inds eficiente en la lucha contra el tipo de daiio ocasionado por los ianes cloruro
en una una atmdsfera marina (12}, Generalizaudo, pademos deciy que una vez que Ja
estructura de soporte ha sido daiiada, independientemente del tipo de agente agresiva,
la durabilidad del concreto se ve mermada y la severidad del dafio, que para el caso de
los iones cloruro generalmente resulta ser critica, determinard of tiempo de vida 4til de
la estryctura.

Enfocando la atencion hacia este dltimo tipo de fendmeno se puede decir lo siguiente:
una vez que los fones cloruro han alcanzado la superficie metalica de la estructura, pueden
presentarse cierios eventos de acuerdo a las circunstancias prevalecientes. Por ejemplo,
si hay el oxigeno suficiente para producir dxidos tales como el 1FeQOH 6 el yFe;,03,
los cunles ocupan un mayor espacio debido a su volumen (figura 1.1) se crearin fuerzas
de expansion que provocardn que el concreto se agricte o fracture, dejando el acero al
descubierto. Con ello el daio se agravard conforme transcurra el tiempo. Par otro lado,
cuando el acero se encuentra fuertemente en tension, Ia posibilidad de una fractura bajo
esfnerzo asistida por carrasién por cloruros debe ser contemplada. Por ejemplo: La es-
tructura del acero que comdnmente es utiizado para alamnbres en conereto es sorbitica,
con particulas de carburo en nuna matriz ferritica, que segdn investigaciones realizadas

por Parkins (citado en {7}), vstd intimamente asociada a problemas de corvosion bajo
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proceso de carbonatacion la velocidad de avance del freute de carbonatacion es muy lento
en comparacion a la velocidad de prapagacidn de una picadura, ya que para esta altima
situacidn la estryctura de soporte puede fallar en cuestion de minutos o cu el peor de los
casos, en segundos. En tal caso, frecuentemente se habla de un perfodo de incubacion y
de un periodo de propagacién de Ins picaduras{i3},[9]. La suma de ambos determinard el
tiempo de vida iitil de la estructura de refuerzo {13). Para el caso de la carbonatacidn su
desarrollo es mucho s lento, ademds de que su control en la mayaoria de las estructuras,
es relativamente menos critico que para los cloruros, La proteccion catddica resulta ser el
método mis eficiente en la tucha contra el tipo de dano acasionado por los iones cloruro
en una una atmdsfera marina {12}, Generalizando, podemos decir que wna vez que la
estructura de soporte ha sido daiada, independientemente del tipo de agente agresivo,
la durabilidad del concreto se ve merniada y la severidad del dado, que para el caso de
los fones cloruro generalmente resulta ser critica, determinari el tiempo de vida 1til de
la estructura.

Enfocando la atencidn hacia este itltimo tipo de fendimeno se puede sleciv lo siguiente:
una vez que los ianes cloruro han alcanzado la superficie metalica de la estractura, pueden
presentarse ciertos eventos de acuerdo a las cirennstancias prevalecientes, Por ejemplo,
si hay el oxigeno suficiente para producir dxidos tales como el 7FeOQO0H 6 el 1Fe 04,
los cuales ocupan un mayor espacio debido a su velumen (figura 1.1) se crearan fuerzas
de expansién que provacarin que el concreto se agriete o fracture, dejando el acero al
descubierta. Con ello e dafio se agravard conforme transcurra cl tiempo. Por otro lado,
cuando ¢l acero se eneuentra fuertentente en tension. la posibilidad de una fraciura bajo
esfuerzo asistida por corrosion por cloruros debe ser contemplada, Por gjemplo: La es-
tructura del acero que conmuinntente es utilizado para alambyes en concreta es sorbitica,
con particulas de carbuto en una matriz ferritica, que segin investigaciones realizadas

por Parkins (citado en {7]), estd inthmamente asociada a problemas de corrosién bajo
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esfuerzoy, Lo mencionado hasta aqui son tan sdlo algunos de los problemas que se pre-
sentan coi mayor frecuencia en estructnras daiiadas, pero estos representan tan solo una

minima parte de la gama completa de los problemas asociados a las mismas,

Fe(0H),

Fe(OH);, 3H,0
B T 1

01 2 3 4 & 6

volumen en cm3

Figura LI: Comparacion entre volumenes de distintos 6xidos {13]. Si tomamos como
referencia la molecula del Fe30y, las moleculas de los diferentes xidos que experimen-
tan un incremento en volumen son aquellas que se encuentran hidratadas, conforme se
incrementa el el mimero de moleculas de agua.

1.2 Sistema metal-concreto-cloruros,

La adecuada wnidn fisica entre una armadura metalica y conerelo, puede traducirse en
un nuevo nalerial con una combinacion de las propiedades de ambos componentes. Asi,
una estructura de refuerzo posee una elevada resistencia a la traccién conferida por el

metal, y una elevada resistencia a la compresion debida al concreto [9]. Caracteristicas
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por las cnales su empleo ha sido todo un éxito en la industria de la construecion. Lo
anterior, desde wn punto de vista puramente mecinico resulta ser muy atractivo y inds
ain, si ademds aiadimos que el proceso de fabricacion de este material es relativamente
barato.

Si bien lo dicho anleriorinente es cierto, existe otra propiedad quitnica intrinseca
al material: su clevada resistencia a la corrosion.  Esto se debe principalmente, a la
interaccion entre el metal de refuerzo y el medio acnoso que se encuentra dentro de
los poros del concreto, con la subsecuente formacion de una pelicnla de dxido sobre la
superficie metdlica, Lo anterior, ¢s debido a que durante las reacciones quiniicas del
fraguado se precipitan cristales de Ca(OH ), dentro de los poros generados, otorgdndole
un cardcter altamente bisico a la solucion liquida contenida en los mismos. Ademas, el
concreto actiia por si mismo como una especie de barrera fisica entre el medio ambiente
y el metal de soporte [13]. Sin embargo ambas protecciones no son eternas y su pérdida
es causada por diversos factores, como es el caso de la carbonatacidn y la difusién de
jones cloruro. Pero antes de ahondar en este dltimo, que es ¢l tema de interés de este
proyecto, veanios un poco mds de cerca las caracteristicas del sistema acero-concreto. y

posteriormente se tratard el efecto de los iones cloruro.

1.2.1 Estructuras pre-tensionadas y post-tensionadas,

El proceso de fabricacion de estructuras de concreto reforzado puede ser sub-dividido en
dos procesos; Estructura pre-tensionada v estructura post-tensionada. dependiendo si el
esfuerzo es aplicado al acero antes o después de que el concreto ha fraguado. Por lo que
la transmision del esfuerzo del metal al concreto serd diferente para cada uno de ellus.
Pero siempre de tal forma que el concreto trabaje sélo en compresion y evitar posibles

agrictamientos, ya que su resistencia a la traccién es extremadamente pequetia.

En cuanto a la composicién quimica del acero utilizado, se reporta 9] que las
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armtaduras de concreto armado consisten normalmente en redondos de acero de baja
aleacidn laminados en caliente. Los cuales, en ciertas ocasiones, pueden ser enduredi-
dos posteriormente por deformacidn en frio. Asi mismo, se reporta que las armaduras
para pre-tensado suclen contener un 0.7-0.9 % C, ademas de que deben ser tratadas
térmicamente pava climinar tensiones residuales originadas durante su fabricacion.

En la tabla 1.1 sc mucstra la composicién quimica de un acero de baja aleacién
(grado 250) utilizado en la fabricacién de estructuras de concreto reforzado, segiin la

norma britdnica (BS) 4449 [14).

C [ St [Mn] S P
0.1710.20 | 0.65 | 0.034 | 0.009

Tabla 1.1: Composicién quimica de un acero de baja aleacion (% en peso) (14].

1.2,2 Caracter inhibidor del concreto,

Los principales componentes para la fabricacién de concreto son: cemento, agregados y
agua. La funcién del cemento es la de unir las particulas del agregade (arena, grava,
etc.) con ayuda del agua. Sin embargo, cuando existe un excedente de ésta dltima, se
formaran poros durante el fraguado del concreto, Dicho sistema de poros estd formado
por los llamados macro-poros, poros capilares y micro-poros. El radio de los macro-poros
fluctiia entre 107% y 1072 m, para los poros capilares entre 10~7 v 10~%m, y para los
micro-poros entre 10-1% y 10-8m (1), ( figura 1.2).

El medio acuoso que estd dentro de los poros presenta ciertas caracteristicas quimicas
y electroquimicas, dependiendo del tipo de cemento utilizado (la tabla 1.2 muestra la
composicién quimica de un cemento Portland [14]) asi como también del ambiente que

le rodea, como som: condiciones de temperatura, humedad, tipo de atmésfera, etc. Sin
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Metal

Burbujas de aire

/

SN

Cubierta de concreto

Paras saturados
con agua

Figara 1.2: Sistema de poros generados durante el fraguado del concreto, [13].

embargo, experimentalmente se ha encontrado que el valor de pH inicial en dicha solucién
varfa en general, entre un valor de 13 y 14 [13] [9], ya que se ha observado que durante
el fraguado del concreto se forman aristales de Ca(OH ), que se depositan en las pare-

des de los poros, confiriéndole un cardcter altamente bisico. Por lo que las condiciones

que prevalecen en la interfase metal-concreto favorecen, en cierto modo, que la estrue-

tura metalica se encuentre pasivada baju ciertos valores de potencial electroquimico, de

acuerdo al diagrama de Pourbaix para o sistema Fe ~ H,0 (fignra 1.3),

S10,

Al Oy

Fe04

Ca0

MgO

S0a

NU:O

K,0

710,

P0s

MnO

19.9

3.1

2.4

65.0

1.0

2.9

0.49

0.46

0.22

0.10

0.06

Tabfa 1.2: Composicion quintica de} cemento Portland (% en peso). [14]
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Figura 1.3: Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe - H,0 a 25°C. a) Mostrando
las dsitintas especies en equilibrio). b) Condiciones tedricas de corrosion, inmunidad y
pasivacion.(1]

No obstante, esta proteccién couferida al metal puede, en un momento dado, "ago-
tarse” y of metal queda expuesto a la agresividad del medio que le rodea. Algunos de
los principales "agentes” iniciadores en Ia disminucién de la proteccidn conferida por of
concreto son los fones cloruro, dado que este ién posee, ademds de una gran movilidad
idnica, una carga negativa. Y pese que adu no se ha entendido con certeza cémo es
que provoca esta. se liene pleno couocimiento del dafio tan tremendo que puede llegar a

ocasionar sobre la superficie del metal.



Capitulo 1. ANTECEDENTES 8

1.2,3 Efecto de los iones cloruro sobre la pérdida de pasividad.

Lstudios realizados hasta la fecha sobre el efecto de los tones cloruro y el daiio en es-
tructuras de refuerzo, concuerdan en seialar que este idn es transportado por difusion, a
través del concreto hasta llegar a la superficie del metal[2][4][13]. Una vez ahi anmenta la
vulnerabilidad de ciertas zonas de la pelicula de¢ éxido, favoreciendo un tipo de corrosién
localiznda sobre la superficie metalica. La velocidad de corrosion en la punta de imna pi-
cadura p'uctle ser desde 10 6 100 veces mayor a la ocasionada por la corrosidn homogénca
o uniforme. Adends, se ha encontrado que el valor del potencial de corrosion puede ser
un indicativo para delerminar si existe o no, dafio por corrosion en presencia de jones
clornrold, 6]. Investigaciones recientes realizadas al respecto, muestran que para poten-
ciales de corrosion dentro del intervalo de 4200 mV y -700mV (ecs) [4], la estructura
metilica £¢ encuentra cubierta por u.na pelicula de dxido, la cual le confiere un estado de
pasividad. En tanto para potenciales de corrosién en cl intervalo de -200mV y -500mV
(ecs), es probable que la estructura experimente corrosion por picaduras. Asimismo, la
norma ASTM-C-876 (citado en [4]), reporta que para valores més negativos de -270 mV
(ecs), la probabilidad de que exista dafio ocasionado por corrosion es de un 90% , en
tanto que para valores mas positivos que -120 mV (SCE), no existe peligro alguvo de que
la estructura se esté corroyendo.

Al comparar los criterios antes mencionados se encuentra gue el intervalo de interés
para esta investigacion, es el que involucra la formacion de picaduras (-200mV a -500mV
(ces)), ya que es el tipo de corrosidn ocasionada principalmiente por la presencia de
cloruros. Sin embargo, para que la corrosion influenciada por la presencia de cloruros se
Heve a cabo, es necesario que en la interfase metal-concreto la concentracion de cloruros

exceda mn valor critico. ya que se ha observado que ain en presencia de oxigeno. si no
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existe este valor de concentracion, el metal o se corroe [9]. Por otra lade, muchos inves-
tigadores han tratado de establecer este valor en base a la concentracién de iones O,
Asi, s¢ reporta que para una relacion: % superior a 0,6 (13}, el metal serd mds vulnera-
ble a corraerse por efecto de los iones clornro. No obstante, algunos cientificos descartan
este valor, al demostrar que dste depende de varios factores tales como: humedad, tipo
d¢ cemento, relacién 2, etc. En este punto existen valores reportados para algunas rela-
ciones de £, junto con algunos valores de concentraciones criticas reportados por algunos

cientificos de acuerdo a las condiciones de trabajo estudindas por ellos {4]. (tabla 1.3)

Autar Ao | Kg de Cl=/m® de concreto | ClI7JOH™
Hlausmann | 1967 0.2-2.8 0.6

Clear 1976 0.81 -

Berke 1982 0.6-09 .
ACI 318-83 | 1983 0.1 .

Tabla 1.3: Valores criticos en la concentracién para iniciar problemmas de corrosién en
estructuras de refuerzo.[1]

Cabe hacer mencidn en este punto, que los iones cloruro dentro del concreto pueden

presentarse en tres formas diferentes {13

i. Enlazado quitnicamente con algunos componentes del cemento (p.¢. con los alumi-

natos)
2, Adsorbidos en las paredes de los poros,
3. Como iones libres,

Los valores reportados anterioriuente se refieren a la concentracién de jones cloruro

libres, va que son los inicos yue pueden atacar fa superficie del metal,  figura 1.4)
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Ci unido quimicamente

Cl adsorbldo
fisicamente

lones CI”
libres

Figura 1.4: Formas en que los iones clovuro pueden estar presentes en el concreto. {13)

Por lo que es de esperarse que la evaporacion del liquido que rodea a la estructura
metalica, provoque un aumento en la concentracion de cloruros y con ello, un mayor
riesgo de corrosion. Sin embargo, la facilidad con que los jones cloruro, al igual que
otros iones agresivos tales como: Br=, I, etc., penetran a través del concreto, depende
de la permebilidad del concreto y de la movilidad del ion. Dicha permeabilidad estd
intimamente ligada al grado de porosidad que presenta el concreto[7]. Esta propiedad se
ve afectada principalmente por la relacién £ utilizada duraate la etapa de mezelado del
cemento. agua y agregados. Un exceso de agua g(’I‘lCI‘Zl una gran cantidad de poros, por
lo que en la practica se debe trabajar con una relacion de entre 0.4 y 0.5 para obtener un
concreto lo menos permeable que limite ef acceso de jones agresivos hasta la superficie

del metal. Asimismo. se debe evitar el nso de agua que contenga clorros, va que se
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aceleraria el proceso de corrosién 13}

Por otro lado, estructuras totalmente sumergidas en agua, conforme transcurre ¢l
tiempo, experimentan cierta neutralizacién o disminucion del pH, debido al transporte
de los fones O~ hacia el exterior del concreto [14}, fomentando con cllo la corrosién por
picaduras,

Por 1iltimo, es necesario conocer como todas las sustancias presentes en ¢l concreto
son transportadas a través del mismo, asi como también a qué velocidad, Para fines
practicos una priniera aproximacion es la de pensar en un transporte controlado por
difusién, aunque en la realidad también existe un transporte convectivo en el concreto,

junto con fenémenos de adsorcién [13].

1.2.4 Coeficientes efectivos de difusién para los iones OH~, Cl” y 0,.

En concretos totalmente saturados con agua, ¢l transporte ocurre solamente conio resul-
tado de la diferencia en concentracion de tas especies presentes en solucién(13). Este es el
mds lento de todos los mecanismos de transporte. Entre los dos casos extrentos, como son
1a succién capilar y la difusion, pueden ocasionar otros modos de transporte, los cuales
son una combinacién de mecanismos puros de transporte tales como la difusion, condi-
ciones no estacionarias como resultados de secado, constriccion quimica y flujo capilar.
Para el caso del flujo de cloruros, éste depende de la cantidad de agua que ha fluido a
través del concreto, ya que la velocidad de penetracidn del agua es mucho mayor que la
de los cloruros{!3] (ver tabla 1.4).

Algunos valores de coeficientes de difusion efectivos calculados por Tuutti [13], como
una funcién de la relacién agua-cemento, se muestran en la tabla 1.5 [13). E! tipo de
cemento utilizado fué Slite Portland.

Para el caso del oxigeno disuelto, la figura 1.5 muestra la dependencia del valor de su

coeficiente efectivo de difusién con respecto al grado de hunedad relativa (H.R.) en e
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afc {ClI=: H,0
0.40 1:3

Tabla 1.4: Relacién en el valor de penctrabilidad en el concreto, de los cloruros y el agua.
(13)

afe | Dyyei- (m?[s 107%) | Deggon- (m'/s 107%)
0.40 0.8-5 6-10
0.60 4-12 10-30

Tabla 1,5:

Valores para los coeficientes efectivos de difusion para los iones OH~, CI~.{13]

concreto,

1.2.5 Efecto de la temperatura de curado del concreto sobre la resistencia a

la intrusién de los jones cloruro.

En la practica se ulilizan altas temperaturas de curado (mayores a 20°C, que cs la
temperatura a la cual se trabaja por lo general a nivel laboratorio) para acclerar la
ganancia de resistencia; en tanto la pérdida en resistencia dltima sea compensada por
la reduccion de la relacion 2, Sin embargo, en muchas estructuras la durabilidad es tan
importnﬁte como la resistencia, siendo que la durabilidad de una estructura se define
como la habilidad del concreto a proteger el refuerzo metdlico contra la corrosion (7).
Como ya se ha mencionado anteriorimente, la cstrnctura o microestructura del con-
creto depende principalmente del tipo de comento utilizado, aunado al efecto de humedad
y temperatura, Investigaciones al respecto han encoutrado que la distribucién de poros
y por tanto la permeabilidad del concreto, depende en primer lugar de la relacién

agua/cemento (2) y también de la temperatura de curado. cuyo efecto en comparacién a)
¢ I 3
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Figura 1.5: Dependencia del valor del coeficiente efectivo de difusidn para oxigeno di-
suelto, con respecto al grado de lwunedad relativa en el concreto, [13]

primero, no resulta ser tan marcado de acuerdo a los resultados reportados por Detwiler,

1.

1.2.6 Microestructura del cemento.

il efecto de la temperatura de curado sobre la microestiuctura de la pasta de ce-
mento hidratado estd bien documentada, asi como también la mayoria de las reacciones
quiticas(citado en [7]), debiendo de tener en cuenta que la velocided de hidratacidn
procede mucho mds rdpido con un incremento en la temperatura de curado. Verbeck y
Helmuth (citado en [7)), encnentran que debido a la baja solubilidad y- difusividad de
los productos de hidratacidn, estos no pueden difundir hasta una distancia significativa

del grano de cemento. Lo cual resulta en una distdibucién no uniforme de los productos
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de hidratacién y una consccuente disminucién en resistencia. Skalny y Odler (citado en
[7]) encontraron que a elevadas temperaturas de curado se favorece una dispersion de
los productos de hidratacion.

A partir de observaciones realizadas con un microscopio de transmision, Radji y
Richards(citado en [7]). concluyeron que la humedad durante el curado del cemento,
origina la formacion de grandes yoros, y un decremento en el mddulo de elasticidad. Por
otro lado Sellevoid (citado en {7]), ha encontrado que a elevadas temperaturas sé favarece
la formacion de una estructura porosa mas dispersa. Asimisino Goto y Roy (citado en
[7]), también determinaren que a elevadas temperaturas la permebilidad y porosidad son
incrementadas drasticainente. Sin embargo Diamond (citado en [7]) al examinar pastas
de cemento con diferentes relaciones de ¢ ¢ hidratadas, ya sca a 6°C 6 40°C, observé
que los efectos de las relaciones de 2 son mucho més grandes que aquetlos producidos
tinicamente por la temperatura de hidratacion. Por otro lado los resultados de Page
y col.(citado en [7)), indican que la velocidad de difusién de los fones cloruto depende
fuertemente de la temperatura (Berke [2] reporta la dependencia del valor del coeficiente
de difusién, mediante la ecuacidn de Einstein: Dy = D,%e:p[k(i.ll- - 7!;)]).

De lo anterior se puede resumir el efecto de la temperatura diciendo lo siguiente: para
el caso de cementos portland, temperaturas elevadas de curado producen una estructura
porosa mas dispersa y un correspondiente decremento en la resistencia a la difusion de
cloruros, Este resultade indica que bajo ciertas condiciones ambientales, un concreto
curado a altas temperaturas serd menos durable que el mismo concreto curado basta
un grado igual de hidratacion a una temperatura inferior, Una relacion £ baja tiene
un efecto mas pronunciado que el de la temperatura de curado. Asi, para el caso de
cstructu;as expuestas a atmdsferas marinas o en otros medios que favorezcan la corrosidn,
Ia temperatura de curado resulta ser crucial. En cuanto a Ia relacién 2. se tiene: a una

temperatura de curado dada una relacién ¢ baja resulta en una reducida velocidad de
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difusién de cloruros. Hasta cierto punto la disminucion de la relacion ¢ puede compensar
los efectos de una temperatura alta de curado. Sin embargo, esto altimo es tanto técnica

como econdmicamente inpractico,

1.8 Termodindmica del sistema Fierro-é6xido-ngna-cloruros.

Ya que el objetivo de esta investigacion se fundamenta en la relacion que existe entre la
presencia de cloruros y el valor de un potencial clectroquimico, involucrados ambos en la
interfase metal-concreto, resulta imprescindible el estudio de la termodindmica del sis-
tema Ficrro-6xido-agua-cloruros, por lo que el empleo de un diagrama de Pourhaix para
dicho sistema representé ser una herrainienta de gran apoyo para tal fin. Encontrindose
que la presencia de fones cloruro puede refiejarse en fa formacion de un compuesto inter-
medio a la formacion del yFeQ0H 6 yFe 03, v el cual se conoce como herrumbre verde
o GRI[10]. Dicho compuesto tiene, en un diagrama de Pourbaix, una zona de estabilidad
bien definida de acuerdo a ciertos valores de potencial y pll, que casualmente coinciden
con ¢} intervalo antes mencionado para la presencia de picaduras. Con lo anterior se da

la pauta para proponer un posible mecanisimo de corrosion.

1.3.1 Formacién de la herrumbre verde como compuesto intermedio a la

formacion del 1FeQOH y vFe;0,.

l.a presencia de herrumbre verde 1 {GR1) ha sido observada durante la corrosién del acero
en medios acuosos conteniendo cloruros[10], siendo un compuesto intermedio que se puede
formar antes del producto final, tal como: Goetita, lepidocrocita o magnetita. Estos tres
compuestos pueden ser obtenidos a partir de GR1, dependiendo de las condiciones de
temperatura, la concentracidn de los cloruros o la cantidad de oxigeno disponible en la

solucién. Recientemente se ha estudindo la formacidn de este compuesto a partir de la
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precipitacion de F'e(O 1), en presencia de tones cloruro, tratando de simular e proceso de
corrosion (10}, encontrandose que la oxidacién de un precipitado de Fe(O Il )y, obtenido
de Ja combiuacién de FcCly 41,0 y NaOH depende de la relacién: R = §f=. Se pueden

obtener las siguientes situaciones:

I. Para R < 1.08, la formacion de magnetita corresponde aproximadamente a un 85%

del producto final de corrosion.

2. Para R = 1,095, el producto final ¢s esencialimente una mezela en cantidades seme-

jantes de niaguetita y lepidocrocita.
3. Para 111 < R < 1.75, el producto final estd formado inicamente por lepidocrocita,

1. Para R > L.75, se encuentra tanto goetita como akaganeita, y su proporeién cs

directamente proporcional al incranento en R,

En latabla 1.6 se muestra con mayor detalle la depencia del producto final de corrosion
en funcién del valor de R.

Il mecanismo de reaccidn propuesto (10}, para la formacion de GR1 es el siguiente:

71%-(0/1),+Fc"*.;--zcr+§o,+(2n+1)u,o = Y3Fe(OH)+ Fe(OH ), Clan H,0) (1.3)

1.3.2 Diagramas de Pourbaix para los sistemas (FFe - GR1 —7FeOOH — 11,0 -
Clr) y (Fe = GRl —qF'e;05 - 11,0 - CI7),

L.os diagramas que se muestran a continuacién fucron construidos para una temperatura
de 25°C y una concentracion de jones cloruro de 0.35 2, que es la concentracién ca-

racteristica del agua de mar[10). Las especies consideradas. junto con sus potenciales
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R [ % Lepidocrocita [ % Goetita | % Magnetita | % Akaganeita
1.02 § 2 93 0
1.03 ! 13 86 0
1.05 0 15 85 0
1.08 1 14 85 0
1.095 35 18 47 0
1.10 60 22 18 0
111 90 10 0 0
1.13 100 0 0 0
1.20 100 0 0 0
1.50 100 0 0 0
1,75 95 5 0 i

2.0 75 20 0 3

3.0 45 45 0 10

Tabla 1.6: Dependencia del producto final del valor de R. {10)

cléctricos redox, se muestran e la figura 1.8, El GRI csta representado por la férmula
compacta de Fe,(OH)sC!. Los diagramas son mostrados en la figuras (.6 y 1.7.

De los diagramas termodindmicos. tauto para 1FeQOH como para 1Fe40;3, se puede
apreciar Ja zona de estabilidad para el GRI (figura 1.6 y 1.7), delimitada por rangos
especificos de potenciales electroquimicos y de valores de pil, segin sea el diagrama que
se trate. Dichos valores, tanto de poteucial eléetrico como de pH, guardan cierta similitud
con aquellos reportados para un posible caso de corrosion por picaduras en presencia de
jones cloruro. Ya que si se hace la conversidn de la escala de potenciales eléct ricos respecto
a (ecs) y la escala de potenciales eléctricos referida a (enl), el rango de -200 mV a -500
mV (ces) es equivalente al rango de 40 a -260 mV (enh), intervalo que cae dentro del

rango de valores de potencial eléctrico que limita la zona de estabilidad del GR1.
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1.4 Filosoffa de los modelos matemdticos y la ciencia.

1.4.1 Modelo matemadtico,

Al claborar nn madelo matematico de algin fenémeno o proceso en especifico, se obticne
un conjunto de ecuaciones matematicas, lag cusles representin su compartamicnto, Con
cllo, un modelo matematico ¢s una idealizacion matemdtica de wn fendmeno del mndo
real, [videntemente que durante la etapa de idealizacion, algunas simplificaciones de-
berin ser hechas hasta obtener ¢l modelo watematico do interds, Por to que, nu modelo
matematico es menos veal que el sistema que se v a representar, Sin cibargo, la infor-
acién que de etlos se obtiene permite comprender el desarrollo de un procesa y permite
hacer prediceiones de la respuesta del sistenia simplificado ante ciertas circnnstancias.
Ambos son los principales objetivos que se persiguen durante la etapa de simulacion.
En lo que se refiere a {a sohucion del modelo, esta es obtenida e interpretada desde of
punto de vista de exactitud y estabilidad. En cuanto a ta validacidn del modelo, lo que
se husca s comprobar que tan conliables son fos resultados obtenidos por el modelo, en
comparacién con los obtenidos en la realidad. Si el modelo resulta ser vilido, entonces
puede ser puesto en practica v predecir uit evento {uturo o tomar vna decision para fa

optimizacién de algin procese de interds,

1.4.2 Formulacion de modelos iatemiticos,

En lo gue se refiere a la formulacion del modeleo convencional 6 medefeo directo. se puede
decir lo siguiente:

La formulacién de una teoria es equivalente a construir un niodelo, es decir, la teoria
puede conceptualizarse como un modelo matemitico de la realidad. Y la primera etapa
en la construccion de un modela es la etapa de praponer v obtener las ecuaciones que

representen a todos los mecanistnos relevantes def fendmeno bajo estudio,
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Para preservar la fidelidad, todas las ecuaciones que tengan un efecto significativo
sobre el comportamiento def sistema deben ser inchiidas en el modelo. Por otre lado s
recomienda crear un modelo sencillo y posteriormente refinarlo hasta aproximarse a la
realidad, lo cual se traducirfa a un wodelo mucho mis complejo que el original.

Convencionalmente, la construccion de modelos matemiticos para fendmenos fisicos
6 de ingepicrfa comicnza con la aplicacion de leyes fisicas (leyes de Newton, leyes de
Maxwell, leyes de Kirchhotf y feves de balance que incluyen balance de masa, energfa,
carga, calor y momentum) al feidmeno que esti siendo estudiado.

Ademds de las ecuaciones diferenciales existen otros tipos de ecunaciones (algebraicas,
integrales y funcionales) que aparecen predominantemente en ¢l modeleo matematico.
La solucion de tales modelos wo sicmpre puede obtenerse analiticamente, por lo que se

debe recurrir al inétado de solucidn que mds convenga.

1.4.3 Los modelos y la ciencia,

Un modelo matemitico pone de relieve las relaciones esenciales de log sistenas fisicos. con
¢l objeto de peder predeciy acontecimientos. Por otro lado, la mayoria de los ciemificos
cosideran que los acontecimienos que no scan previsibles no pueden ser coisprendidos
propiamente5).

De lo anterior se puede dar la signiente definicion :

" Los modelos son marcos conceptuales que determinan las variables de interés y
especifican las relaciones eutre ellas,

Para comprender alge debemos reducir la complejidad del mundo real a dimensiones
manejables. Pero al simplificar se corre el riesgo de desechar variables v relaciones i
portantes, conservande las relativamente triviales: esto serfa una fonma defectuosa de

teorizar. El método general para la investigacion cientifica es ¢ siguiente:
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—

. Elegir el sistema que interesa,

[

. Postular las caracteristicas del sistema. (ldealizacion y simplificacion de la situacion

real).

Q2

. Aplicacion de los principios pertinentes al sistema idealizado. Deduccion de conse-

cuencias.

{. Comparacién de estas predicceiones con ¢l comportinmiento real del sistena.

De las cuatro etapas las dos primeras suelen ser las mas dificiles, por lo antes dicho.
En la practica, los modelos usados por los cientificos son de alcance y aplicabilidad
limitada. Un modelo 1itil en una instancia puede no serlo en otras. Por lo que se
usan modelos diferentes aisladaniente y abstrayendo varios aspectos de la realidad con
diferentes fines. Como la realidad aparece demasiado complicada para ser tratada en
totalidad, la ciencia ha llegado a ser de utilidad estudiando tan solo mnodelos limitados

semejantes{5).

1.4.4 Maétodos de solucidn,

El métado de solucion del sistema bajo estudio, dependerd de qué es lo que se pretende
obtener o qué es lo que se busca. Ya que al desarrollar un modelo matematico que
represente el mecanismo controlante de un proceso en especifico, se obtiene i conjunto de
ecuaciones diferenciales caracteristico del mismo. Una vez que se definan y caracterizen
las condiciones de frontera. se podra aplicar un mélodo, analitico o numérico segin
convenga, para obtener la solucion de las ecuaciones generadas. Y con ello. poder predecir
el comportamiento del sisteina,

El sistema de interés de esta tesis, permitio utilizar como método de solucidn la

segunda ley de Fick. ya que se trata de un proceso de transporte de wasa difusional en
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dos direcciones. Bl método mimerico utilizado fué of de diferencias finitas implicito de
direccidn alternante (A1), ya que este método nw presenta ninguni restriceion sobre of
intervalo de tiempo, que pudiera ocasionar problemas de inestahilidad, como era of caso

del método de diferencias finitas explicito.

1.44.1 Método numérico de diferencias finitas implicito de direccion alter-

nante (ADI).

Bl método consiste e resolver printero de manera implicita las ecuaciones de diferencias
finitas en la direccion i, y posteriormente en direccidn j. Tanto para la primera como
para la scgunda operacion el intervalo de tiempo es 4%, por lo que al finalizar el primer
caleulo con A, se completa un ciclo tanto para i conto para j 3],

Matematicamente las ecuacioties tanto para i como para j son:

. 1 .. !
~ iy + '3(; + ”l'.,J = Cig,j = Cig=tan + 2(0‘ - l)ci.j.n + it (L‘l)

1 . 1 . .
= Ciymtntr '—’(; + UCjmrt = Cijgtast =€y, + '3(; —= ev); + ¢jyy (1.5)

L primera ecuacion es resnelta para los valores de ¢, que es Ia concentracién para la
primera mitad del intervalo de tiempo. Dichos valores luego son utilizados en la segunda
ecuacién, de la cual se obtienc directamente Ia solucion ¢ jnyy al final del intervalo de

tiempo total At, Dichas ccuacioties s6lo son vilidas para el caso en que Ar = Az [3].
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Figura 1.6: Diagrama de Pourbaix para el sistema (Fe~GRI -y Fe00 1 - H,0 - CI7).
[10]
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Figura 1.7: Diagrama de Pourbaix para el sistema (Fe = GR1 = 118'6,03 = H,0 = CI7).
(10]
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Figura 1.8: Tabla de los cquilibrios involucradas y sus respectivos potenciales. (10]



Capfitulo 2

ANALISIS DEL SISTEMA

2.1 Caracterizacidn del sistema bajo estudio,

En primer lugar, ¢l sistema estd compuesto por dos materiales diferentes en contacto
miituo, ya que el acero se encuentra cmbebido en la mezcla de concreto, enya morfolo-
gia es muy heterogénea debido a la naturaleza de sus componentes (dxidos, aluminatos,
cte.). En la estructura del concreto se observan cavidades, originadas al quedar aire
atrapado durante el proceso de vaciado y que no puede ser desalojado durante el proceso
de fraguado, ademds de up sistema de poros interconectados por ductos capilares, que
contiene soluciones liquidas cou un cardcter altamente basico, debido principalmente a la
composicion quimica del cemento. El mimero de poros presentes, al igual que su forma
y distribucidn, son directamente proporcionales a la relacion agua-cemento (2) durante
la etapa de mezclado y también, como ya se menciond anteriormente, de la temperatura
de curado, pero en menor grado,

Para una correcta caracterizacion del sistema se tiene que contemplar a la humedad
relativa (1LR), que cuantifica la cantidad de agua que se encuentra en los poros ¢ indirec-
tamente mide el grado de permeabilidad de un concreto, Asi, un 100% de H.R. se referird
a un concreto que estd totalmente saturado de agua. En tanto un concreto expuesto a
la atmésfera, puede poscer una HL.R. de 30, 40, 50 o hasta un 80 %, dependiendo de las
condiciones ambientales prevalecientes,

La presencia de oxigeno como dé humedad resultan indispensables para que el proceso
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de corrosion se origine [1]. En ol sistema bajo estudio se tiene una concentracion de
oxigeno de cerca de 8 ppm, la cnal corresponde a la masima solabilidad del oxigeno en
agua de mar, Este oxigeno en solucidn difundird hasta Ja intecfase metal-conereto, y una
vez ahi, se puede Hevar a cabo la reaccion de reduccion del mismo y la oxidacién de
metal, con la subsecnente formacién de los productos de corrosion, tales como vFeQO 1!
s 7Fe30y. ete. Para enamtificar la facilidad con que ef oxigeno puede penctrar en el
concreto v llegar hasta la superficie metdlica se utiliza i coeficiente de difusian efectivo,
Dicho coeficiente depende en primer ugar del grado de porosidad presente, asi como
también de la temperatura; siendo que a Lemperaturas elevadas la difusion de oxigeno se
ve favorecida, mientras que para humedades relativas altas disminuye. Por lo que para
estructuras totalmente suniergidas en agua, la difusion de oxigeno a través del concreto
¢s Ja etapa que contiola el proceso de corrosidn (8).

Sin embargo, cuando estdn presentes ianes agresivos. como es el easo de los €™,
existiran (sobre la superficic metalica) ciertas zonas especificas con mayor vulnerabilidad
a experiinentar corresion por picaduras, debido a la gran movilidad y carga cléctrica de
este i6n. La velocidad de corrosion en la punta de fa picadura es de alvededor de 10 6
hasta 100 veces mayor que Ia velocidad de corrosién en el resto de la superficie del metal,
por lo gue la vida iitil o durabilidad de la estructura se ve disminuida drastivamente, En
cuanto a la velocidad de difusién de los jones cloruro en comparacion a la del oxigeno,
resufta ser mayor, ya que el coeficiente de difusion efectivo de los claruros en concreto es
de cerca de un orden de magnitud magor al del oxigeno ttabla 1.5 y figura 1.9).

En cnanto a la dismimucién de la basicidad del medio amose, la causa principal es o
flujo hacia el exterior de fos fones OH~, cuyo valor del ceeficiente de difusidn es mayor

al de los iones cloruro, (ver tabla 1.5}, .
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2.2 Etapas de transporte involucradas en el proceso de corrosidn de estrue-

turas de concreto reforzado por influencia de los iones 1.

La identificacion de las etapas de transporte involucradas durante el desarrollo de alpin
proceso de interds, es parte fundamental para un andlisis correcto y pusterior conocimiento
del misino, ya que vsto permite identificar los parinetros de importaucia real que estin
involucrados, asf como las relaciones que grardan entre sf.

A continuacion se presentan las etapas de transporte involucradas durante el proceso

de corrosién de las estructaras de refuerzo sumergidas en agna de mar,

1. Difusion de los iones O~ a través de la cubierta de concreto, desde Ja mterfase

metal-concreto hasta la superficic externa del concreto, Disminucién de pif.

Difusion de los iones clorura en solucidn, a través de la enbierta de conereto, hasta

o

la interfase de reaccién metal-concreto.

3. Despasivacidn en zonas especilicas de Ja pelicula de dxido sobre la superficie snetalica,

ocasionada por la presencia de Jos jones clorro.

. Difusion del oxigeno disuelto a travéds de la cubierta de concreto, hasta a interfase

s

metal-concreto,

Reaceion de reduccién del oxigeno sobre la superficie desnuda del acero.

[=]

6. Reaccign de formacion del producto GRI (reaccion de oxidacién del acero influen-

clada por la presencia de jones cloruro). Formacion de picaduras,

7. Reaccion de formacidn del producto final de corrosion (yFeOOI 6 1 Fe03) a

partir del GRI. Propagacion de la picadnra hacia el interior del n:etal.



apitulo 2. ANALISIS DEL SISTEMA 28

8. Desprendimiento de los productos de corrasion de la interfase de reaccion y acu-
mulacion en cavidades o defectos del conereto, con la subseenente generacién de
fuerzas de tension sobre el concreto y la generacion de grietas y fisuras sobre of

misnio,

9, Enfatizacidn del ataque localizado, al inerementarse la concentracion de jones cloruro
sobre la superficie del metal, como consecuencia del aumento de la permebilidad

del ion cloruro en un concreto deteriorado.
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Figura 2.9: Esquema del sistema Acero-concreto-Cl-

agua de mar



Capitulo 3

MODELACION

3.1 Suposiciones y simplificaciones hechas sobre of sistema real

Como ya se ha mencionado en el capitulo 1, en la parte referente a la formulacion de
modelos matematicos, en la vida real cualquier sistema de interés presenta earacteristicas
nuy complejas, Por lo que el cientifico, en su afin de poder comprender lo que ocurre
a su alrededor y por lo tanto, en torno al universo y las leyes que lo rigen, trata de
encontrar respuestas a sus preguntas mas internas en la abstraccion. Es decir, tomar todo
aquello que en verdad sea primordial o vital para que dicho aconteciniento se presente
ante nuestros ojos. Asimistuo, determinar que pardmetros o variables del sistema estdn
involucrados y que relacidn guardan entre si, y a partir de ello intentar responder a sus
inquietudes. Esta es la esencia, en s misma, de la modelacion. Cotuo primer paso en
la creacion de un modelo, es necesario analizar hasta donde sea posible, todo lo que se
refiere al desarrollo del proceso de interés, como se ha realizado en el capitulo 2 para este
sistemna, con el objeto de identificar y caracterizar todas las variables y mecanismos que
rigen ¢l comportamlento en diclio sistema y tratar de clasilicar de alguna manera cuil
de todos ellos resulta ser determinante para el acontecimiento del mismo. Claro estd que
todo lo anterior debe ser con fundamento cientifico o tedrico, Una vez que se ha pasado.
por esta etapa se puede idealizar hasta cierto punto sobre las caracterfsticas del sistema
a modelar. A continuacién se eplistan las suposiciones y simplificaciones hechas sobre cl

sistema real, con el objeto de crear un sistema idealizado, pero que resulta ser mucho mis

Jdo
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facil de entender y escudriiiar a fondo, sin haber perdido sus caracteristicas principales.

3.1.1 Simplificaciones

1. La geometria del modelo fisico propuesto es cilindrica, ya que en la prictica, en la
industria de la construccidn, esta es una de Jas geometrfas mds utilizada (pilotes, por
ejemplo). Tanto la varilla como la cubierta de conereto poseen la misma geometria,
Las dimensiones de las mismas son tomadas con base en las probetas utilizadas por
Castro [4], durante su investigacion. Eu la figura 3.10 se muestra un esquema del

modelo [isico propuesto.

c~ -

‘2

_-’ concreto e concreto 150 Qs
a o

3 ! KX

alsjgdo 4

Figura 3.10: Esquema del modelo fisico propuesto.

2. Sdlo se considera como principal agente agresivo al ion €17, la concentracidn de

ofras especies agresivas en solucidn (Br=, F~, etc) se consideran despreciables,
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Ademas de que ¢l poder despasivante de los cloruros es superior al de los otvos

fones antes mencionados [6}.

93

Autes de que los fones CI™ difundan hasta la intercara metal-conereto, el valor de
pH en esta zoua penmanece constante (alcanzindose ficilnente un estado estable),
va que ¢} coeficiente de difusion de O~ en comparacion al de CI= es mucho mayor

{13] (tabla 1.5).

=

El flujo de iones cloruro en el sistema, dado la geometria del ismo, se considera
bidireccional. Se considera tanto el flujo en direccién longitudinai como radial, con
base en los datos experimentales obtenidos en investigaciones anteriores en esta

institucion {4].

o

E) cocficiente efectivo de difusion no depende de la concentracion de los jones
cloruro. tampoco de la posicion ni de la temperatura, dado las condiciones prevale-

cientes.

6. Los valores del coeficiente efectivo de difusion tanto en direccidn z como en r son

iguales.

3.1.2 Suposiciones

1. Dado que la estructura bajo estudio se epcuentra sunergida por completo en agua,
los poros se encuentran totalmente saturados de solucion liquida, y el tranporte de

jones cloruro es pov difusién [2],[1).

2. Debido a que el transporte de los jones cloruro es lo suficientemente lento (Dey- =
~ 2 I e ey e

9L ~ 112-), la composicidn quimica dentro de los poros se encuentra en equilibrio

durante el proceso de difusién. Por lo que las concentraciones, tanto de los jones

libres como los adsorbidos y enlazados, son iguales {13],
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3. Una vez que los iones cloruro llegan hasta la intercara metal-concreto, el valor de

pl disminuye. Ello debido a la difusién hacia el exterior de la estructura de los
iones O~ ademds de la generacion de protones durante la reaccidn electroquiniica

(formacion de GR1).

AFe + Cl + 8Hy0 = Fey(O1)aCl + 8H* + 9¢™ (3.6)

La velocidad de corrosion global resulta ser demasiado pequeiia para estructuras
sumergidas en agua, debido a que la concentracién de oxigeno es relativamente baja
y por lo tanto, estd controlada por el transporte de oxigeno a través del concreto
[8]. Sin embargo, en el modelo sc supone que una vez alcanzada la concentracidn de
CI- requerida para despasivar la pelicula de 6xido sobre el acero, se favorecerd la
creacién de una picadura, y ¢l potencial en ese punto serd una funcién iinicamente

de la concentracion de iones cloruro y pll.

La reaccion electroquintica se lleva a cabo en la intercara metal-concreto, inme-
diatamente después de que se alcanza el valor critico en la concentracion de iones .
cloruro, ya que a través de la pelicula de éxido cl ién cloruro no puede difundir,

dado que s6lo pueden transferirse a través de ella, los electrones.

Ll potencial electroquintico relacionado a la formacién del GR1 sobre la superficie
metilica puede ser ¢l indicio de la cortosion de la estructura, si partimos del hecho
de que es la Gnica reaceion factible entre los jonces cloruro y los jones inetilicos, en

presencia de humedad,



Capftulo 3. MODELACION 34

3.2 Ecuaciones Fenomenoldgicas

El proceso de difusién en estado inestable de los fones cloruro a través del concreto se

representa matematicamente por la segunda ley de Fick.

dCe¢-
a

Donde Cgy- es la concentracion de los jones cloruro (24) y Dei- es el coeficiente de

= De-ViCe- (3.7)

. 133 . B 2
difusién efectivo de los iones cloruro en concreto (%-).

Con las condiciones, tanto inicial como de frontera, siguientes:

Co=cle., para t=0en 0<r<Ryl0<z<l (3.8)
Noi-=K(Cb—C,) en r=R y0<z<1] (3.9)
jc,--—-'igﬁ en r=0y0<:<l (3.10)
Ne-=K(Cb-C,) en z=0y 0<r<R (3.11)
Ne-=0 en :=L y0<r<R (3.12)

Para correlacionar ¢l valor de potencial eléctrico con la concentracién de cloruros se

utiliza la ecuacién de Nernst correspondiente a la reaccién de formacién de GR1,

Ejy = —0.119 — 0.0325pH ~ 0.0066log|CI") (3.13)
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Dicha ceuacién posee la misma forma que la que reporta Davies {6] para correlacionar
sus valores de potencial de rompimicnto de pasividad como una funcién del valor de pll

y de la concentracion de cloruros.

3.2.1 Ecuaciones de balance para cada nodo

Para discretizar el sistema se eligicron como puntos de interés las intercaras tanto metal-
concreto como concreto-agua, la superficie superior e iferior del cilindro, asi como
también cl espesor del concreto, Por lo que ¢l mimero de ecuaciones de balance que
definen al sisteina son nueve. Cada una de ellas representando un punto nodal de interds

(figura 3.11).

Met Agua de mar

9
TS

b J "

Espesor de concreto

Figura 3.11: Discretizacion del sistema de interés,
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3.21.1 Nodoly7

Eeuacién de balance:

~ Joi- -+ Jertmiy F Fisrimig Fdjrg—ig = Aciy

(3.14)

Sustituyendo los términos de fos flujos por unidad de drea, la ecnacion final es:

41 .
- 2¢fy; b ujer-

¢;=(1+wtzto)t —web- velt i
Donde:
b= 2N, AL
U=
p = 2D, Alrine '*':A',!‘
A"[("l'nt + %L)) - ("l’ut)il
. DAl
T A
2 M

73

= [("l'n( + %!)1 -~ ("in()')]

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.8)

(3.19)

o Los coeficientes efectivos de difusidn en z y r sons 1, y Dy, respectivamente.

o Los coeficientes de transporte de masi en z § r son: i, y iy, respectivaniente,

o Los espaciatnientos internodales en =
o Eiintervalo de tiempo rs: At

o Fl radio de la varilla de acero es; rip.

o La posicion del iésimo nodo en res: r,

o La concentracion en ¢ agua de mar (seno de la solucion) es: ¢b

v rson: Az y Ar, repectivamente.
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3.2.1.2 Nodo2y8
Ecuacién de balance:
JErtij + Jigrjoiiy + Jigrriy + Jijor—ij = Aciy (3.20)

Sustituyendo los términos de los flujos por unidad de drea, la ecuacién final es:

=(l+wtz4+C 4 D)t - web-Cefhl, - zdff}; ~ Deyjmg (3.21)
Donde:
2D,Al(r; + A~)
3.22
= S+ B - (- B (3.2
2D At(r; - oo
= 5 P - (= B (2.23)
3.213. Nodo 3y 9
Ecuacidn de balance:
Ji'.rl-—i.; + '];'._J‘I—I.J + 'II'HJ"I'.) + J‘J-l-'w = AC'-J (3.24)

Sustituyendo los ténninos de los flujos por unidad de drea, la ecuacién final es:

cij= (4wt —H 4 - web — Heh - [eftly = =cit} (3.25)
Donde:
2K, R\
L - (3.26)
R —(R- 4P
20, MR- &
( (3.27)

T AN - (R- 4y
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3.2.1.4 Nodo 4
Ecuacién de balance;
=Jei- +dijaraij + Jietgoij + Jit1jij = Aci {3.28)
Sustituyendo los términos de los flujos por unidad de drea, la ecuacién final es:
Gi=(l+2d+ v)efy! —veftt, - deftt, - dei*} i + ujop- (3.29)
Donde:
D, At .
d= -(-Z-z-),; (3.30)
3.2.1.5 Nodo 5
Ecuacidr! de balance:
Jijatmij + Jojormiy + Jittjmii + Jicpymiy = Aci; (3.31)

Sustituyendo los términos de los flujos por unidad de drea, la ccuacign final es:

di=(l +2d+c'+e)c}3'-ec5“ —eclt! ot

W " EG o = defl) — dett (332)
Donde;
2DrAt(r.' + %"‘)
RV PO Ty 5y (3.33)

' 2D,At(r.~ - Ar '
€= Arl(r; + 921)2 - (,-'.’__ %W (3.34)
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3.2.1.6 Nodo 6

Ecuacién de balance:

T+ dimtjmisidivrgoii ¥ Jigmr—iy = Aciy (3.35)
Sustituyendo los términos de los flujos por unidad de drea, la ccuacién final es:
di=(1+2d+ 1+ Dkt - Heb~ Il - deff}; - deit; (3.36)
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RESULTADOS

Como se puede observar, el modelo aquf propuesto es puramente difusional y los resulta-
dos obtenidos a partir del mismo serdn utilizados para correlacionar una concentracién de
cloruros predicha por ¢l modelo (segin las condiciones que rodeen al sistema) y un valor
de potencial electrogquimico debido tnica y exclusivamente a la reaccién de formacion del
GR1, que se lleva a cabo sobre la superficie metélica,

Los datos experimentales utilizados por &l modelo fueron los reportados por Castro
[4], debido en primer lugar a la disponibilidad de los mismos para el caso de estructuras
de concreto reforzado totalmente sumergidas en agua de mar y a la potencialidad en la
aplicacién de éstos para las etapas de simulacién y validacion del modelo.

Los datos experimentales fueron tomados de los ensayos que se realizaron con pro-
betas cilindricas de concreto simple (figura 4.12), las cuales, fueron totalmente sumergi-
das en agua de mar sintética por un periodo de prueba de | mes, al cabo del cual, se
procedié a determinar la concentracién de cloruros a través del concreto en direccién
radial. Encontrindose, por un lado, que las probetas alcanzaron una concentracién que
tedricamente podria ocasionar corrosion por picaduras, que de acuerdo al Comité de
Durabilidad del concreto en servicio del AC), la concentracién iniciadora de corrosion es
0.15 % ppc [4). Y por el otro, con dicho perfil de concentraciones, fué posible calcular
experimentalmente un coeficiente de difusién efectivo que contabilizara la heterogeneidad
del concreto (porosidad, tortuosidad, etc.), asf como también un coeficiente de transferen-

cia de masa, La velocidad de consumo de los jones cloruro por la reaccién electroquimica

40
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se determina por estequiometria, una vez que se conocen los datos referentes a la ve-
locidad de corrosion que experimentan las estructuras de refuerzo sumergidas en agua
de mar, scgin las condiciones prevalecientes o el grado de severidad del medio. Para
la simulacién, en este trabajo se utilizé un flujo de consumo de los iones cloruro por
unidad de drea equivalente a 6E-10 L"':i’{, ya que al trabajar bajo condiciones aceleradas

de corrosién, se presupone una velocidad alta de corrosion (400 4 m /aiio) (13]).

- )
" tmmrveraras 038 810 3000 ot Adoe
L 1101 E0h 8) mimba 00
" > LI

b 4o
[LTRSU -\ M A ]
AT

-4 e S T T TR T T
ﬂ ]

" )
L e el )

" T

’—-——-—.—_—_‘_‘" L) "' L) y e
Figura 4.12: Esquema de la probeta de concreto utilizada por Castro [4).

A continuacidn se lista, junto al algoritmo del programa de cémputo creado para
resolver las ecuaciones de balance para cada punto nodal, las dimensiones de las probeta
utilizada, asi como también las concentraciones de cloruro en ¢l agua de mar, en el propio
concreto, y los valores para los coeficientes de difusidn efectivos. Estas variables fueron

las que se alimentaron a dicho programa. El lenguaje de programacién ntilizado fué
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Turbo Pascal [11).
Algoritmo:

1. Pedir datos sobre: dimensiones del sistemna, concentracién de iones cloruro en el
concreto y en el agua de'mar, cocficientes de difusién efectivos en direccidn radial
y axial, concentracién critica de iones cloruro, niimero de nodos en que se desee
discretizar el sisteina tanto en direccién radial como axial, pH, intervalo de tiempo,

etc.

2. Célculo de los espaciamicntos internodales, y de algunos términos constantes en

funcién de los datos proporcionados en 1.

3. Asignacién de las ccuaciones para cada uno de los puntos nodales segiin su posicién.

4. Para la primera mitad del intervalo de tiempo, proceso de solucién de las ecuaciones
en a direccién i.

5. Paralasegunda mitad del intervalo de tiempo, proceso de solucién de las ecuaciones
en la direccion j.

6. Comparar el valor calculado de la concentracién de jones cloruro en la interfase
metal-concreto, después de cada intervalo de tiemnpo, contra el valor de la concen-

tracidn critica de iones cloruro.

7. Si el valor de la primera cs igual al valor de la segunda, entonces terminar, sino

repetir el ciclo en 4.

8. Una vez alcanzado el valor de la concentracidn critica de iones cloruro, se toman
los datos de concentraciones de jones cloruro predichos por el modelo a lo largo de

la interfase metal-concreto, para caleular los valores de potencial eléctrico.
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9. Imprimir resultados (perfiles de concentracién de los iones cloruro a través de la
cubierta de concreto y en la interfase metal-concreto, perfil de potenciales eléctricos
en la interfase metal-concreto, tiempo estimado para alcanzar la concentracidn

ctitica, ctc.).
Por otro lado, los datos que se alimentaron al programa fucron:

1. Longitud del cilindro = 0.15 m,

2. Radio externo del cilindro = 0.038 m.

.

3. Radio de la varilla de acero embebida en el concreto = 5E-3 m.
4. Concentracién de cloruros en el agua de mmar = 642.88 24
5. Concentracidn inicial de cloruros dentro del concreto = 0.045 ’;’},"y‘

6. Concentracién de cloruros en la interfase metal-concreto, al final de Ja exposicién

experimental = 0,18 2§
7. Cocficiente de transferencia de masa (radial y axial) = 1.73E-12 2
8. Coeficiente de difusién efectivo (radial y axial) = 9 E-11 -”—;1

Por lo que respecta al valor de la concentracion critica a la cual comenz6 la corrosion
por picaduras en el metal de refuerzo. debe hacerse mencién de que este valor no se
reportd, sino iinicamente el perfil de concentraciones de jones cloruros en el concreto en
direccién radial, desde la superficie externa del mismo hasta la interfase mnetal-concreto, al
finalizar el tiempo de prueba. Con lo cual, para poder validar el modelo, la concentracidn
de interés fué aquella, la cual se reportd en la intercara metal-concreto, ya que es ol

tinico dato disponible para poder comparar los resultados abtenidas por el modelo y la
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9. Imprimir resultados (perfiles de concentracién de los iones cloruro a través de la
cubierta de concreto y en la interfase metal-concreto, perfil de potenciales eléctricos
en la interfase metal-concreto, tiempo estimado para alcanzar la concentracion

critica, etc.).
Por otro lado, los datos que se alimentaron al programa fueron:

1. Longitud del cilindro = 0.15 m,

2. Radio externo del cilindro = 0.038 m.

3. Radio de la varilla de acero embebida en el concreto = 5E-3 m.
4, Concentracion de cloruros en el agua de mar = 642.88 %%1

5. Concentracién inicial de cloruros dentro del concreto = 0.045 ?,51

6. Concentracién de cloruros en la interfase metal-concreto, al final de la exposicién

experimental = 0.18 2§
7. Cocficiente de transferencia de masa (radial y axial) = 1.73E-12 %

8. Coeficiente de difusidn efectivo (radial y axial) = 9 E-11 mll

Por lo que respecta al valor de la concentracidn critica a la cual comenzd la corrosién
por picaduras en el metal de refuerzo. debe hacerse mencidn de que este valor no se
reportd, sino dnicamente el perfil de concentraciones de jones cloruros en el concreto en
direccjén radial, desde la superficic externa del mismo hasta la interfase metal-concreto, al
finalizar el tiempo de prueba. Con lo cual, para poder validar ¢l modelo, la concentracién

- de interés fué aquella, la cual se reportd en la intercara metal-concreto, ya que es el

uinico dato disponible para poder comparar los resultados abtenidos por el modelo y la
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realidad. Y posteriormente predecir la respuesta del sistema al suftiv cierta perturbacidn,
por cjemplo: al modificar alguna de las variables involucradas, como es el caso del espesor
del concreto y del valor del cocficiente de difusion efectivo, casos que fueron estudiados
en esla investigacion,

Por itimo, cabe sefialar que el tipo de cemento ulilizado fué un Portland ordinario
tipo 1 (tabla 4.7) fabricado por Cementos Maya. El agregado ntilizado (avena y grava)
provino de un mismo banco de materiales donado por la empresa Mitza, El acero uti-
lizado corresponde a un acero cormgado grado 42 laminado en caliente de manufactura
local, bajo las normas NOM-$3-6-1993 y DGN-B-434-1969. En la tabla 4.8 se reporta
la composicién quimica de dicho acero. (Para mayor informacion respecto al tipo de
propiedades fisicas del cemento Portland utilizado en la investigacion, consultar la refe-

rencia citada).

Si0; | AlOy | Fea03 | Ca0 | MgO | SO3| Ca [ C3 S| C S| G A Cy AF
2130 | 4.67 | 419 [64.95[ 0.83 [ 2,62 148 52 | 2 5 13

Tabla 4.7: Composicién quimica del cemento Portland I (% en peso). [4]

C | Mn S P S | Cr | Ni[Cu| Sn | Mo
0.40 1097100350014 {0157 0.10 1 0.08 } 0.37 | 0.03 | 0.03

Tabla 4.8: Composicion quimica de un acero grada 42, (% en peso) [4]

A continuacidn se muestra graficamente tanto los resultados obtenidos por el modelo
difusional. asi como también su utilizacion para la prediccion de un potencial eléctrico
redox en la intercara metal-concreto. como una funcién de la concentracion de iones

cloruro.
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4.1 Presentacién y descripcion de resultados

La grifica 4,13 muestra como avanza la linea de Iso-concentracién de interds (0.18 L,’,'—"# )

abservindose que para un tiempo de 0.5 meses, dicha concentracién ya se ha alcanzado
dentro de la cubierta de concreto, aunque ésta se encuentra todavia lejos de la interfase
metal-concereto. Después de 5.5 meses la concentracion de inteds ya se ha alcanzado en
la interfase metal-concreto,

La grafica 4.14 muestra el perfil, a través de la cubicrta de concreto, es decir desde
la superficie externa de la estructura (intercara concreto-agua de mar) hasta la interfase
metal-concreto, En dicha grafica se puede abservar que tanto cn direccion radial como
axial existe un flujo de iones cloruro, ademds de quc la parte superior externa del cilindro
se encuentra afectada por dos flujos de jones cloruro (radial y axial), reflejndosc ésto en
la curvatura de las lincas de iso-concentracion.

La grifica 4.15 muestra la simulacion del perfil de concentraciones de iones cloruro
a Lravés de la cubierta de concreto, Los datos experimentales caen dentro de la curva
tedriga, con excepcidnt de tres puntos.

La grifica 4.16 muestra la distribucidn de potenciales eléciricos redox en la interfase
metal-concreta, como una funcién de la conceptracién de los iones claruro sobre la misma.
Se abserva que conforme aumenta la cancentracion de cloruros. el potencial tiende hacia
potenciales mds negativos (pH=7).

La grafica 4.17, al igual que la 4,16, mucstra la distribucion de potenciales eléctricos
redox en la interfase metal-cancreto, como una funcién de la concentracién de los jones
clorura, pero a un valar de pH dcido (pll=1). Observindase que. en general, el rango de
patenciales ticl;de hacia valares mds anddicos en camparacion a la grafica anterior, pero

la tendencia al incrementar la concentracién de los jones cloruro es la misma para ambos
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CaS08.

La grifica 4.18 muestra el efecta del pH sobre ¢l valor del potencial electroquimico
para la reaccién de formacion del GRI sobre la superficie metdlica, Observandose que
conforine el valor de pll se hace mis dcido, el potencial tiende hacia valores mds anddicos.
Ademas de que la variacion entre los valores de potencial es nuicho mds notoria que para
el caso de la grafica 4.16.

La grafica 4.19 muestra ef efecto de incrementar of espesor de la cubierta de concreto
hasta 0.08 m, sobre ¢l tiempo necesario para alcanzar la concentracién de interés en la
interfase metal-concreto. Se puede observar en comparacion con la gréfica 4.13, donde el
tiempo predicho fué 5.5 meses, que existié un aumento hasta 14.5 meses.

La grafica 1.20 muestra el efecto de disminuir el coeficiente de difusion efectivo hasta
un valor de 1E-11 ﬂ{i sobre ¢l ticimpo necesario para alcanzar a concentracién de interés
en la interfase metal-concreto. i tiempo predicho se incrementd hasta 27 meses, que
sobrepasa al valor predicho para un incremento de 0.08 m del espesor de la cubjerta de

concreto; grafica 4.19.
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LINEAS DE
ISO-CONCENTRACION

: CONCENTRACION: 0.18 MOL/M3
Nodos axisles
14

0.5 meses
. =

2 meses
.‘..

2.5 meses
-

3 meses
=
3.5 meses
..e..

4 meses
4.5 meses
..e-

5 meses
1 h b 1 ] 1 ——

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 | 5.5meses

Nodos radiales >

12 2

10

-
N
w

Figura 4.13: Lineas de isoconcentracién a través del espesor de la cubierta de concreto.
(Concentracién de interds: 0,18 24),

m
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PERFILES DE CONCENTRACION DE
IONES CLORURO

Tiempo: 5.5 meses

0.54 mot/m3
L 3
047 mol/m3
-4-
0.30 mol/m3

-
0.28 mo¥m3
+

0.24 moVm3d
-5~
0.20 mol/m3
-

0.19 moVm3
-
0.18 mol/m3
L=y £ Lo L b d ol aa
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Nodos radiales

Figura 4.14: Perfiles de concentracion de los iones cloruro a través del concreto para un
tiempo de 5.5 meses.
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SIMULACION

Conc. de cloruros (moUm3)
0.6
Modelo
05 Datos exp;rimentales

04
0.3
0.2

0.1

- -

Y DO S DU {
2345678 91011121314

Nodos radiales

Figura 4.15: Simulacidn de la respuesta del sistema modelado.
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POTENCIALES ELECTRICOS REDOX

INTERFASE METAL-CONCRETO
E (mv)

(470)

(472) Tl\.

(474)

k]

(476)

M)

—

(478)

4 i N} A 1 . Il (]
(e0) 0.18 0.19 0.20 0.23 0.28 037 0.51

Conc. de cloruros (mol/m3)

Figura 4.16: Distribucidn de los valores de potencial eléctrico (termodindamico) sobre la
superficie metdlica, como una funcién de la concentracién de los jones cloruro sobre la
misma (pH=7),
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POTENCIALES ELECTRICOS REDOX

INTERFASE METAL-CONCRETO
E (V) (enh)
(0.165)

(0.1655)
(0.166) |
(0.1865)
(0.167) .
(0.1875) L

(0.168) |- -

i i 1 ]
0.18 0.19 0.20 0.24 0.28 0.30 0.47 0.51
Conc. de lones cloruro (molim3) .

(0.1685) L ' '

Figura 4.17: Distribucién de los valores de potencial eléctrico (termodindmico) sobre la
superficie metdlica, como una funcién de la concentracion de los jones cloruro sobre la
misma (pH=1).
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POTENCIALES ELECTRICOS REDOX

NTERFASE METAL-CONCRETO
Conc. de cloruros = 0.18 mol/m3

E (V) (enh)

(0.1

(0.2)

(0.3)

(0.4)

(0.5)

Figura 4.18:
Dependencia del valor del potencial electraquiinico con respecto del pH, para una con-
centracion de iones cloruro de 0.18 1"}"%—')
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LINEAS DE ISO-CONCENTRACION

Radio de la cubierta de concreto:0.08 m.

Nodos axisles
14
0.5 meses
: . 2
12 1 mes
-
10 6 meses
-
8 8.5 meses
=
11.5 meses
6 -©-
125
-
4 135
-
2 14.5
i 1 K % | —.—
1 2 3 466 7 8 91011213 14

Nodos radiales

Figura 4.19; Lineas de iso-concentracion de jones cloruro al incrementar el espesor de la
cubierta de concreto hasta 0,08 m. {Concentracion de interés: 0.18 %!)
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LINEAS DE
ISO-CONCENTRACION

Coeficiente de difusidn efectivo:1E-11 m2/s

Nodos axiales
14
3.5 meses
12 § meses
10 12 meses
‘ 15 meses
8
18 meses
6
21 meses
4 24 meses
-
2 27 meses
\ ——

7 8 9 10 11 12 13 14
Nodos radiales

Figura 4.20: Lincas de iso-concentracién de jones cloruro al r.lisuunufr el coeficiente de
mo

difusidn cfectivo hasta 112-11 ﬂ;—’. (Concentracién de interés: 0.18) 2¢).
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A partir de los resultados obtenidos por el modelo y especificamente al analizar la grifica
4.13, se observa que el modelo permite predecir el Liempo estimado para que en la interfase
metal-conereto de nna estructura de refuerzo sumergida en agua de mar, se alcance un
valor especifico en la concentracion de los jones cloruro. Dependiendo de las condiciones
cxperimf;ntales prevalecientes, como: el espesor de la cubierta de concreto, el radio de la
varilla de acero, el coeficiente de difusion efectivo, ln concentracion de los iones cloruro
en el agua de nar y la temperatura.

Por otro lado y analizando la grifica 4.14, ¢l modelo permite predecir los perfiles
de concentracién de los jones cloruro tanto en direccidn radial como axial, a un tiempo
dado. Con ello es factible determinar cual de dichos flnjos (axial ¢ radial), influye de
una manera mas contundente sobre la velocidad de avance de los iones cloruro hasta la
interfase metal-concreto.

Con respecto a la simulacion del perfil de concentraciones de los iones cloruro a través
de la eubierta de concreto (figura 4.15), se observa que el modelo ajusta razonablemente
los datos experimentales proporcionados por Castro [4]. En cuanto a los Lres puntos que
caen {uera de la curva, es posible pensar en errores de medicion o de manejo de datos.
Con lo que, el modelo resulta valido para las condiciones experimentales utilizadas.

Una vez que el modelo predice la distibucion de las concentraciones de interés de iones
cloruro, en la intercara metal-concreto, se calcula el potencial eléctrico en dicha zona de

acuerdo a la reaccién de formacion del GR1:

o
&
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Fel( QRO+ 8HY +9¢™ = 4Fe+ Cl™ 4+ 811,0 (5.37)

Donde su potencial de equilibrio estd dado por:

(18 +
log—-1L2- (5.18)
aci-

0.059
E = [° ,_:1‘3..

La cual, como se puede observar, es una funcion tanto de la concentracion de los
jontes cloruro como del pi. Dicha cenacidn establece la linea de equilibrio entre el Fe y
el GRI a un pl dado, como se puede observar en el diagrama de Pourbaix del sistema
estudiado (figura 1.6). Asi, el valor de potencial cléctrico predicho sobre la superficic
meldlica, indica cierta predisposicion del metal a sufrir daiios de corrosion por picaduras
ocasionados por la presencia de los iones cloruro. i modelo no predice a que velocidad
s estd propagando el crecimiento de la picadura, sino la factibilidad termodinamica para
la generacién de picaduras, bajo ciertas condiciones pre-establecidas, como es ¢l valor de
pll y la concentracidn critica de cloruros. El modelo es termodindmico, no cinético.

Si se analiza la grafica 4.16, donde se trabaja con un pH de 7, los valores de potencial
prcdicho_s como una funcion de la concentracion de los iones cloruro, no caen dentro del
intervalo considerado como de mayor riesgo para la formacién de picaduras y el cual es
de 40mV a -260 mV (enh), ademas de que su variacion es minima. Para cl caso en que
se trabaja con un pH mucho mis dcido ( pli=1), figura 4.17, los valores de potencial
tienden drasticamente hacia potenciales mas anodicos que para el caso de un pH=7. Y
se ohserva que dichos valores ahora si caen dentro del intervalo de mayor riesgo para la
formacién de picaduras. Pero la variacion entre cllos sigue siendo minina. Pero, si se
analiza la figura 4.18. se observa que para una concentracion dada (para este caso 0.18
?"—%! ya que es la concentracién de inleréds), se puede apreciar que existe un mayor efecto

sobre la variacidn del potencial eléctrico al variar el valor de pl. Y conforme el valor de
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pli tiende hacia valores mucho més dcidos, los valores de potencial eléetrico redox tienden
hacia el intervalo de peligro. Por lo que se puede esperar que, un decaimienta brusco en
el pil, sea el calalizador para el proceso de eorrasion por picaduras en presencia de fones
cloruro.

Asimismo, se observa que al aumentar la concentracion de iones cloruro, tanto en
fa grifica 4.16 y 4.17, el valor del potencial se desplaza hacia valores mds negativos 6
catédicos, lo cual concuerda con la evidencia experimental reportada hasta la fecha [4]
[13).

Por tiltimo, el modelo permite hacer predicciones de la respuesta del sistema cuando
es sometido a ciertas perturbaciones externas, Si se analizan tanto la grafica 4.19 como
la 4.20, sc observa que al variar ¢} espesor de la cubierta de concreto 6 el coeficiente
de difusion efectivo, la respuesla del sistema se ve modificada. En ambos el tiempo
tedrico para alcanzar la concentracién de interds en Ja interfase metal-concreto, ya no
correspondié al inicial, sino que que se incrementd de acuerdo al grado de perturbacién
provocada. Asi, ¢l hecho de ammentar el espesor de la cubierta de concreto hasta 0.08
m, provocd que el tiempo predicho aumentard hasta 14.5 meses. Y para ef caso en que
se disminuyé el valor def cocficiente de difusion efectivo hasta 1E-11 L’i:, provocd que
el tiempo de 5.5 meses se increnientard hasta un tiempo de 27 meses. Con base en lo
anterior, se esperaria que al variar el coeficiente de difusién efectivo en comparacién al
espesor de la cubierta de conereto, se pueden obtener resultados potencialmente intere-
santes para incrementar el tiempo de vida dtil de una estructura de concreto reforzado

sumergida en agua de mar.
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2! modelo propuesto, como ya se ha mostrado, permite predecir valores de concentracion
de cloruros a Io largo del espesor del concreto, dependiendo de ta concentracion de cloruros
tanto inicial como fa del medio que le rodea, del valor del coeficiente de difusion efectivo,
del radio de la varilla de acero, del radio de la cubierta de concreto y de la velocidad
de consumo de fones cloruro por la reaccidn clectroguimica de formacion del GR1 so-
bre la itterfase metal-concreto. Por otro lado, lus valores de concentracidn predichos
por el modelo son muy cercanos a los obtenidos experimentalmente por Castro [4], por
lo que ta validacion del mismo muestra ser satisfactoria, al menos para las condiciones
experimentales previstas en Yucatdn., Esto permite, dentro de cierto margen de confia-
bilidad, esperar que las predicciones hechas sobre el tiempo necesario para alcanzar la
concentracion de interds sobre la interfase metal-concreto, al variar tanto el espesor de
la cubierta del concreto, conto el valor del coeficiente de difusion cfectivo de los iones
cloruro, se encuentren dentro de la realidad. Con lo cual resulta evidente aceptar la
enorme influencia que posee e coeficiente de difusion de los jones cloruro sobre fa dura-
bilidad de una estructura expuesta a un medio tan agresivo como lo ¢s un medio marino,
ya que al disminuir su valor (lo que puede traducirse a un concreto menos permeable o
poroso), manteniendo constante el espesor de la cubierta de concreto, es notorio como
pucde prolongarse el estado pasivo de la varilla. Lo anterior estd asegurado hasta que se
alcanza la concentracion critica de ioues cloruro en fa intercara metal-concreto. Fn tanto

que para un awnento en el espesor de la cubierta de concreto, con un valor constante del
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covficiente de difusion, se produjo el wismo efecto, pero no con la misma intensidad,
Por otro lado, ¢l valor de potencial redox predicho por el modelo para una concen-
tracidn especilica de jones clorure, concuerda con el intervalo en el cual es probable que
cl acero experitnente corrosién por picaduras en presencia de iones cloruro, sélo cnando
los valores de pll tienden a ser mds acidos. Por lo que la hipdtesis de la formacidn del
GR1 en la intercara metal-concreto, como primer indicio de corrosién influenciada por la
presencia de los jones cloruro es factible dentro de este intervalo de pll. Dentra de este
contexto, es necesario mencionar lo siguiente: si bien cs cierto que el valor del potencial
redox prediclio por ¢l modelo, no puede ni debe compararse con el valor del potencial
de corrosion reportado en la literatara como especifico para la corrosion por picaduras,
si se puede hablar sobre la tendencia que experimentara este valor, conforme el valor
del potencial de equilibrio se desplaza hacia este rango de valores de potencial eléctrico,
ya que implicitamente el valor del potencial de corrosién tenderd a caer dentro de dicho
intervalo, pero dnicamente cuando la pendiente de Talel anédica sea una constante.
Con base en lo anterior, s¢ puede pensar que en cuanto los cloruros entran en contacto
con el metal, la formacién del GRI se lleva a cabo, pero en condiciones tales que el dajio
en la estructura es infimo en tanto no exista una acumulacion de los mismos y se alcance
la concentracidn critica, donde las condiciones tanto quimicas como electroquimicas en
la interfase metal-concreto favoreceran la corrosién localizada del acero. Es en esta etapa
donde el modelo predice un potencial que podria llamarse "critico™ y bajo el cual, s
decir, a potenciales mds negativos, el metal permanccera inmune. En tanto que para
potenciales un poco mds positivos, el metal experimentard un dafio severo ocastonado
por los iones cloruro. Esto se puede corroborar en alguno de los diagramas de Pourbaix

mostrados en este trabajo.
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Si lo expresado lineas atras pudiera correlacionarse con las etapas de inicio y propa-
gacidn de picaduras en estrncturas de refuerzo, lal vez lo siguiente no suene tan aventu-
rado: La etapa de inicio corresponderia al tiempo transcurrido desde que los iones Hegan
hasta la intercara metal-concreto, reaccionen para formar el GR1 y se den las condiciones
necesarias para que puedan aleanzar un valor critico en su concentracion. Esta etapa,
commo ya se ha mostrado, estd determinada principalmente por la permeabilidad del con-
creto, la cual puede cuantificarse por el valor del coeficiente de difusién efectivo de los
jones cloruro en ¢l mismo. La elapa de propagacion corresponderfa al momento justo
en que se alcanza dicha concentracidn en la intercara metal-concreto, con un efecto casi
detonante en el aumento de la susceptibilidad del metal a la accién agresiva de los iones
cloruro. ‘Por lo que para el desarrollo de esta ctapa, la composicién quimica del acero
resulta ser determinante,

Bajo cste enfoque nuestra misién se reduciria principalmente en prolongar, bajo
cualquier medio, la etapa de inicio, ya que si ésta no llega a culminar, {a segunda etapa
jamds dara inicio. Por lo que si aseguramos la produccion de un concreto no poroso,
se ascgura una haja o casi nula permeabilidad a los iones clorura, cuyo efecto de mayor
proteccion se vié reflejado al disminuir el valor del coeficiente de difusidn efectivo de los

jones cloruro en el concrcto,
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