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1. Introduccion

1.1. Introduccién al problema y definicion del objetivo del trabajo

En las estructuras de hormigén armado se utilizan como refuerzos barras de
acero al carbono. Estas barras estan protegidas contra la corrosion porque el medio
circundante es fuertemente alcalino y la superficie del metal se encuentra pasiva. La
susceptibilidad de las barras a sufrir corrosion localizada depende de la calidad de la
pelicula protectora que se forme sobre la aleacién. Como el hormigdén es un material
poroso, permite la difusion de agentes agresivos que, al alcanzar la superficie del metal,
comprometen la pasividad. Este es el caso de los iones cloruro, que una vez sobre la
superficie pueden promover el inicio de la corrosion localizada. También la pasividad
puede resultar comprometida por el ingreso de CO:2 atmosférico que carbonata al
hormigon, acidificandolo. Para minimizar estos problemas se han empleado diferentes
técnicas, tales como proteccion catddica, inhibidores de corrosiéon y la aplicacién de

recubrimientos sobre la superficie del hormigdn o sobre las barras de refuerzo [1].

Esta demostrado que el empleo de iones nitrito como inhibidores de la corrosion
es altamente efectivo. Sin embargo, este tipo de compuestos es toxico [2, 3]. Para la
proteccion en estructuras de hormigdén armado se emplean dosificaciones que estan
prohibidas en las regulaciones de muchos paises [4]. En este contexto, el estudio de
inhibidores que no causen impacto negativo sobre el medio ambiente adquiere

relevancia.

1.2. Objetivo general

El objetivo de este trabajo consiste estudiar el efecto de iones silicato sobre la
composicién y propiedades de la pelicula pasiva formada sobre acero en condiciones
que simulen un hormigén armado de buena calidad expuesto al ambiente marino. Se
buscara determinar cual es el método de aplicacién éptimo, que garantice la maxima

estabilidad del acero en condiciones de servicio.



1.3. Objetivos especificos

e Se analizara el efecto de iones silicato como inhibidores de corrosion de
acero de construccion en solucién pH=13 contaminado con iones cloruro.

e Se evaluara y comparara el efecto de pre-tratar las barras de acero en
soluciones ricas en silicatos, analizando si se ve favorecida su incorporacion
a la pelicula pasiva

e Se determinara el tipo de corrosion predominante y se investigaran los
parametros asociados a cada uno (potencial de picado, resistencia a la
polarizacion, potencial de repasivacion, etc).

e Los datos obtenidos se analizaran conjuntamente, a fin de optimizar las

condiciones de uso para alcanzar la maxima proteccion.

1.4. Antecedentes

El hormigéon armado es un material compuesto ampliamente utilizado porque
combina la resistencia a la traccidn del acero con la resistencia a la compresion del
concreto. Este material, es una mezcla de pasta, que se compone de cemento, agua,
aditivos y aire atrapado y/o incluido, y agregados que estan compuestos por arena
(agregado fino) y grava (agregado grueso). Los refuerzos que se utilizan en el hormigon
armado estan hechos de acero (aleacion hierro/carbono), con un acabado superficial
llamado corrugado. Los cementos que se utilizan en la fabricacion del hormigon tienen
la propiedad de fraguar y endurecer con el agua. Al generarse este proceso, se
experimenta una reaccidn quimica entre los componentes. Parte del agua se combina
quimicamente para dar productos de hidratacion y el resto se absorbe en la superficie
del gel que se forma en los poros. La cantidad de agua afadida inicialmente a la mezcla
de cemento y agregados para obtener un concreto fresco con trabajabilidad
conveniente es siempre superior a la cantidad de agua necesaria para la hidratacion
completa. Este exceso de agua determina el grado de porosidad y permeabilidad del
hormigdn endurecido. El agua que no reaccion¢ tiene caracteristicas alcalinas debido a
que se disuelven dentro de ella los iones productos de las reacciones del cemento
como son: Ca?*, OH-, Na*, K* y SO4%. Los aditivos se afaden para modificar distintas

propiedades como pueden ser la fluidez, acelerar o retardar el fraguado, como asi
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también para incrementar la resistencia a la corrosion del refuerzo de acero. Estos
elementos son adicionados en pequefias cantidades y el uso es particular de acuerdo a
la propiedad que se requiera. Un aspecto muy importante es la relacion agua/cemento
en una pasta de cemento que determina la porosidad final del material. Una mezcla con
poco contenido de agua estara mas compacta, por lo que tendra menos cantidad de
poros interconectados (que son permeables a liquidos y gases) y en donde se aloje la
humedad, esto impedira la difusién de iones. Por otro lado, el caso contrario sucede en
una pasta con mayor contenido de agua. Esta mezcla tendra mayor porosidad y por
ende su permeabilidad aumentara. Esta relacion, es de una importancia critica para el
proceso de corrosion del acero de refuerzo, ya que el oxigeno y los agentes iniciadores
del ataque corrosivo, pueden difundir hacia el acero a través de la masa de concreto. La
velocidad de difusién del oxigeno y de los agentes agresivos en el concreto, es menor
cuando se reduce la relacion agua/cemento y por lo tanto la porosidad [5]. En el ambito
nacional, los requisitos de durabilidad a cumplir por el hormigén (en funcién del tipo de
exposicion de la estructura), establecen que la relacion maxima de agua/cemento para

un hormigén armado es de entre 0.4 a 0.5 dependiendo de la condicion [6].

Los refuerzos de acero que se introducen en el hormigdn se encuentran en un
estado pasivado. Este estado hace referencia a un metal que permanece practicamente
inalterado, por largos periodos de tiempo, en medios en los que debiera reaccionar, si
se tiene en cuenta su tendencia termodinamica, es decir, a potenciales comprendidos
entre los de equilibrio del material metalico en el medio y otro superior correspondiente
al de reduccion del oxigeno, o de cualquier otra sustancia del medio susceptible de

reducirse.

El fendmeno fue descripto por Faraday en 1836, al comprobar qué, aunque el
hierro reaccionaba fuertemente con acido nitrico diluido, permanecia totalmente
pasivado en el acido concentrado con agua. Hasta una proporcion 1/1, el hierro
permanece inerte. Pero si en esta ultima situacion se raya el metal, comienza a
disolverse rapidamente. La relacion de velocidades de corrosion entre los estados

activo y pasivo es, aproximadamente, en este caso, de 10*a 1 (Figura 1).



Figura 1 Curva de polarizacién anddica tipica de un metal con transicién actividad-pasividad. Los datos

corresponden, aproximadamente al hierro a pH <1 [5].

El experimento anterior muestra varias caracteristicas importantes de la
transicion activo-pasivo. Frecuentemente, al establecer la pasividad, la reduccion de la
velocidad es del orden de 10“ a 10%. Practicamente se puede decir que se ha
eliminado la corrosion. Sucede, también a menudo, que el estado pasivo es inestable.
Las caracteristicas especiales de la pasividad, junto con la posibilidad de aprovecharla
en aplicaciones técnicas, le confieren una gran transcendencia y explican porque ha

sido objeto de estudios intensivos.

En el caso del hormigén armado, los refuerzos se encuentran pasivados ya que
se encuentran a un pH mas alto que 12, debido a la liberacion de Ca(OH)2 durante el
proceso de hidratacion del cemento. Inicialmente, la solucion de los poros del cemento
hidratado contiene hidroxidos y sulfatos de calcio, sodio y potasio, pero los iones sulfato
precipitan rapidamente para formar el sufoaluminato de calcio hidratado, muy poco
soluble. Luego, el liquido se concentra progresivamente en los hidroxidos de sodio y
potasio y, como se eleva el pH, decrece la concentracion en iones calcio, de acuerdo
con el producto de solubilidad del Ca(OH)2. Este proceso tiene como consecuencia que,
después de unas semanas de hidratacion, se determinen frecuentemente valores de pH

= 13 en pastas de cemento con las relaciones agua/cemento usuales en la practica.

Pero los procesos fisicos-quimicos de lixiviacion, dilucion, difusion y precipitacion
pueden provocar el descenso de pH hasta 12.6, valor que resulta por la precipitacion

del Ca(OH). dificiimente soluble y que ademas, puede formarse a partir del CaO
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(reserva alcalina del cemento Portland). Estas ideas resultan apoyadas por el hecho de
que no se haya encontrado que los cementos con elevados contenidos en alcalis
proporcionen mejor proteccién a las armaduras expuestas durante largos periodos en
medios que contienen cloruros, cuando es conocido que el umbral admisible de cloruros

crece cuando el pH aumenta.

Al pH propio del hormigén, como puede observarse en el diagrama de Pourbaix
correspondiente al sistema (Figura 2), los estados posibles del acero son el de
inmunidad o el de pasivacion, si bien el normal, a los potenciales que exhiben las

armaduras, es este ultimo.
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Figura 2 Diagrama simplificado de Pourbaix en agua a 25°C de Fe [5].

Ademas de esta proteccién de tipo electroquimica y fundamento termodinamico,
el hormigdn proporciona a las armaduras una proteccion adicional de caracter cinético,
debido a su capacidad para actuar como barrera fisica entre las armaduras y los
agentes agresivos externos, limitando el acceso de agua, oxigeno, cloruros y otras
sustancias que puedan fomar parte en el proceso de corrosion. A este respecto, sin
embargo, es claro que el hormigdn, con su red continua de poros y tendencia a formar
grietas superficiales, este lejos de constituir una barrera perfecta. Por ejemplo, no es
eficaz, por lo general, para impedir el acceso de agua, lo que no tiene por qué causar
problemas de corrosion, a menos que descienda el pH por debajo de del valor
requerido para mantener la pasividad. Incluso en hormigdbn denso es bastante

permeable al oxigeno y, aunque la velocidad de difusion del oxigeno resulta,
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obviamente, limitada por el aumento en el grado de saturacion del material, puede
mantenerse un flujo significativo aun a través de probetas totalmente sumergidas en
agua durante largo tiempo. La importancia de la barrera fisica representada por el
recubrimiento de hormigdn esta relacionada, por lo tanto, con su capacidad de
preservar las condiciones de elevado pH necesarias para mantener las armaduras en el
estado pasivado, al limitar la velocidad de penetracién de sustancias acidas desde el

exterior [5].

Una de las causas mas comunes a lo que respecta a la ruptura de la pasivacion
y la iniciacion de la corrosion de las varillas es la contaminacion del concreto por
cloruros, sulfatos y CO2. Los iones de cloruro estan presentes como componentes
originales de la mezcla de concreto o como resultado de la penetracion del medio
ambiente [7]. En el primer caso, en algunas estructuras construidas en el pasado, los
cloruros fueron agregados a la mezcla de hormigdén, deliberadamente o sin
consentimiento, por medio del agua de mezclado contaminada, agregados (utilizando
arena y grava dragados en el mar sin lavarlos con agua libre de cloruros) o aditivos. En
el otro caso ocurre, por ejemplo, en un ambiente marino o en estructuras viales en
regiones donde sales de deshielo son usadas en época invernal [8]. La mayoria de las
construcciones en la ciudad de Mar del Plata presentan estas dos desventajas. La
ciudad al ser costera presenta el ingreso de cloruros por su ambiente marino. Por otra
parte, las edificaciones hechas durante la década de los 70’ utilizaron agregados
locales que, al ser extraidos de la costa, presentaban alto contenido de cloruros.
También cabe aclarar que en esa época se usaba CaClz. como aditivo para acelerar el
fraguado. Los iones cloruro dafiinos pueden estar presentes en el concreto, como
resultado del uso de ingredientes sobre la fabricacién de la mezcla o como resultado de
un contaminante externo anterior a la construccion. Esta situacion surge de la
exposicion de la estructura al agua y a la atmosfera marina [9]. En presencia de
cloruros, la corrosion empieza cuando la concentracion en el nivel de la barra excede
un valor limite, tipicamente 0.4-1% por peso de cemento en el caso de estructuras de
hormigén expuestas a la atmosfera [10]. Por otro lado, el CO2 puede penetrar a través
de los poros del concreto y bajar su alcalinidad. El valor de pH puede ser reducido

desde 13 a un valor cercano de 9 debido a la acidificacion del di6bxido de carbono.
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Cuando este es el caso, se ha sugerido que el CO3* y el HCO3 contenidos podrian
influir en las propiedades de la capa superficial [11]. Una vez que la corrosién ha
empezado, tres consecuencias principales ocurren: la reduccion de la seccion
transversal del refuerzo, y agrietamiento y desprendimiento de la cobertura del

hormigon[10].

Existen diversos métodos para prevenir este tipo de problemas, que van desde la
modificacion de los materiales, uso de inhibidores o uso de métodos electroquimicos.
Por ejemplo, el uso de aceros inoxidables al momento de utilizarlos como refuerzo. Al
referirse a este tipo de material no es a un unico tipo especifico, sino mas bien a un
grupo de metales resistentes a la corrosién que contienen un minimo de 12% de cromo.
Varias adiciones de aleaciones (niquel, molibdeno, nitrégeno, titanio y otros) pueden
que sean agregadas para promover, dependiendo sobre su composicion, mecanismos
diferentes y propiedades de corrosion, soldabilidad y otras propiedades en servicio. Con
respecto a la microestructura, los refuerzos de acero inoxidable pueden ser distinguidos
en ferrita, austenita y ferrita-austenita. El interés en el uso de estas aleaciones como
acero reforzado para el hormigdn es debido a su mayor resistencia a la corrosion
particularmente en medio que contenga cloruros. La decision sobre la cual de estos

tipos de aceros inoxidables es el mas adecuado depende de:

e El grado de proteccién a la corrosion requerida

e El aspecto de costos

e Caracteristicas de trabajabilidad y aplicacién (propiedades mecanicas,
soldabilidad)

Por otro lado, existen distintas técnicas electroquimicas. Un posible método es la
proteccion catédica (CP), que requiere la instalacion de un electrodo permanente y un
flujo de corriente de baja densidad. La CP reduce la velocidad de corrosion
disminuyendo el potencial del acero que neutraliza los efectos corrosivos de los iones

cloruro o la carbonatacion.

Otro método es la remocion de electroquimica cloruro (ECR) que también es
llamado extraccion electroquimica de cloruros (ECE) o desalinizacion. Este consiste en

remover los cloruros del concreto contaminado pasando una corriente directa de una
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densidad alta relativamente por un periodo de tiempo. La ECR ayuda a suprimir la
corrosion del refuerzo reduciendo el contenido de cloruros del concreto por debajo de

los valores de corrosion.

Un tercer método, realcalinizacion electroquimica (ER) restaura la alcalinidad del
concreto carbonatado pasando una corriente eléctrica a través del hormigdn por un
periodo de tiempo. Las reacciones electroquimicas introducen iones hidroxilicos en el
hormigdn. Después de ER, la alcalinidad en la vecindad del acero reforzado es tan alta
o incluso mas alta que el del hormigon recién hecho que la corrosidn se detiene por la

repasivacion del acero.

Finalmente, los inhibidores representan un enfoque interesante para la
proteccion a la corrosion. Ellos han sido usados satisfactoriamente por varias décadas
en numerosas aplicaciones técnicas, tales como procesos industriales, sistemas de

calentamiento/enfriamiento, industria del recubrimiento y muchas mas [12].

Un inhibidor forma un recubrimiento protector in situ por la reaccién de la
solucion con la superficie corroida. La inhibicion de la corrosion es reversible, y una
concentracion minima del compuesto debe de estar presente para mantener el film
superficial inhibido [13]. Los mecanismos son complejos y a menudo involucran mas

que una simple barrera y a causa de ello se los puede clasificar de diferentes maneras:

e Por su composicion: Aniones inorganicos; cationes inorganicos; moléculas
inorganicas; moléculas organicas.

e Por su mecanismo: Inhibidores de interfase; inhibidores de membrana;
inhibidores de capa difusa; inhibidores pasivantes; neutralizadores;
captadores de oxigeno.

e Por su aplicacion: Inhibidores de la corrosion atmosférica (V.P.l. vapor phase
inhibitors); inhibidores para soluciones acuosas; inhibidores de decapado;
inhibidores para soluciones alcalinas; inhibidores para medios no acuosos.

e Por el proceso parcial que interfieren: Inhibidores anddicos; inhibidores

catddicos; inhibidores mixtos.

De las clasificaciones antes mencionadas, los tipos mas usados son:



¢ Inhibidores pasivantes: Son los mas eficaces de todos pues desarrollan
capas pasivantes que detienen practicamente el ataque en muchos casos.
Su accion se debe a la formacion de una capa de oxido. En cantidades
insuficientes aumenta el peligro de corrosion porque actuan como
despolarizantes catddicos y localizan el ataque.

¢ Inhibidores catddicos: Polarizan el proceso parcial catédico, bien porque
impiden la recombinacion de hidrogeno atomico a molecular, precipitan en
las areas catddicas o porque captan oxigeno preciso para el proceso
catddico en soluciones neutras o alcalinas.

¢ Inhibidores en fase vapor. Son compuestos volatiles tal que saturan
rapidamente los espacios cerrados, pero lo suficientemente pequefo, al
mismo tiempo, para mantener su efecto a largo tiempo ante fallos pequerios
de hermeticidad. Muchos de ellos inhiben la corrosion al crear y mantener
una adecuada basicidad en el medio. El problema que pueden presentar es
que pueden atacar metales no férreos.

¢ Inhibidores organicos: Los compuestos organicos constituyen una fuente
inagotable de inhibidores que no se pueden designarse como anddicos o
catédicos. Su efecto deriva de la adsorcidn sobre la superficie metalica. La
pelicula formada por adsorcién de los inhibidores organicos solubles es solo
de unas pocas capas moleculares e invisible.

¢ Inhibidores inductores de precipitado: Son mixtos que interfieren los procesos
parciales anddico y catédico. Forman depdsitos que provocan polarizacién
catddica, pero, al mismo tiempo, en aguas con concentraciones moderadas
en cloruros y sulfatos pueden pasivar el acero en presencia de suficiente
concentracion de oxigeno, comportandose como inhibidores anddicos. No
suelen conferir un grado de proteccion tan alto como los inhibidores
pasivantes, pero suelen ser muy utiles en situaciones en que se requieren

inhibidores no toxicos [5].

Estos métodos, en el caso de la corrosion de las estructuras de hormigdén

armado, pueden ofrecer una técnica de prevencion simple y de bajo costo,
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principalmente para prevenir la corrosion inducida por cloruros. Los inhibidores para la
corrosion pueden trabajar tanto sobre el periodo de iniciacién de tiempo (aumentando el
valor limite de cloruros o reduciendo la velocidad de penetracién) como sobre el periodo

de propagacion, reduciendo la velocidad de corrosion.

Actualmente, hay un numero de mezclas disponibles en el mercado:
componentes inorganicos basados en nitritos (especialmente usados como aditivos) y
sodio monofluofosfatos (utilizado como liquido aplicado superficialmente sobre el
hormigdn endurecido) o componentes inorganicos basados sobre una mezcla de
aminas y alcanoaminas (propuesto tanto como aditivo como compuesto migratorio) y
emulsién de éster de acido graso insaturado de un acido carboxilico alifatico y un acido
graso saturado (como aditivo). Sin embargo, hay todavia conflicto de opiniones acerca
de la efectividad de los compuestos inhibidores sobre la proteccidén de la corrosién de
los refuerzos y hay muy poca informacion acerca de los mecanismos por estas

sustancias organicas muestran su accion inhibidora [10].

Entre todos estos tipos de inhibidores que se usan como aditivos agregados al
agua de amasado, el mas empleado en la obra es el de base de iones de nitrito. Sin
embargo, este tipo de compuestos es toxico [2, 3]. Para la proteccion en estructuras de
hormigén armado se emplean dosificaciones que estan prohibidas en las regulaciones
de muchos paises [13]. En este contexto, el estudio de inhibidores que no causen

impacto negativo sobre el medio ambiente adquiere relevancia.

A causa de esta problematica se busca una alternativa menos nociva y mas
economica. Una de esas opciones es el uso de silice como inhibidor. Este compuesto
es una de los materiales mas abundantes en la corteza terrestre y aparece en la
naturaleza como arenisca, arena de silice o cuarcita. Este es el material de partida para
la produccién de vidrios de silicato y ceramicos. Puede existir en forma amorfa (silica

vitrea) o en una variedad de formas cristalinas (cuarzo, cristobalita, tridimita, etc.) [14].

El estudio de inhibidores que no dafen el medio ambiente y que, ademas,
presenten bajo costo, ha cobrado relevancia en los ultimos afios, en especial para su
aplicacién a gran escala. Ademas, en ambientes marinos cuando el hormigén es

preparado con agregados contaminados, la presencia de iones cloruro puede disminuir
10



la eficiencia del inhibidor. Los iones cloruro pueden penetrar la estructura porosa del
hormigon del ambiente marino [2]. En este sentido, el empleo de silicato de sodio como
inhibidor de la corrosion en estructuras de hormigon armado adquiere relevancia. Si
bien este inhibidor ha sido empleado para cobre y sus aleaciones [15], y para acero [16-
18] en medios ligeramente alcalinos o como pretratamiento protector en medio neutro o
acido [19], su efectividad en medios de alta alcalinidad necesita ser estudiada en mas
detalle. Cekerevas y colaboradores han estudiado la influencia de los aniones silicato
sobre la disolucion anddica del hierro en soluciones de KOH con pH mayores a 13 [20].
Estos autores sostienen que la adsorcién de silicatos suprime la formacion de
compuestos de Fe(lll), lo que favorece el desarrollo de una pelicula protectora densa y
compacta, rica en oxo-hidroxidos de Fe(ll), que inhibe la posterior disolucién anddica
del metal. Esta pelicula protectora que retarda la disolucién del hierro, podria actuar
inhibiendo la corrosion del acero en una solucion simuladora de un hormigdn de buena

calidad contaminada con iones cloruro.

Se pueden realizar distintos tipos de analisis para esta clase de inhibidores. El
acero es embebido en el concreto por un largo periodo de tiempo antes de la
penetraciéon de los iones cloruro. Para hacer este analisis se puede estudiar el
comportamiento del acero en el concreto, en mortero o en una solucion simuladora de
poros. Para todos los casos es esencial dejar suficiente tiempo para que el acero cree
una capa pasiva que es el tema de este estudio. El problema de utilizar los morteros o
concretos, es que al acero le cuesta desarrollar una pelicula pasivada protectora sobre
su superficie en corto tiempo. Ademas, los cloruros tardan mucho tiempo antes de que
lleguen a la superficie del acero [21]. En este sentido, el empleo de soluciones que
simulan la composicion y pH en los poros de un hormigdn que se encuentran saturado
de humedad, nos permite realizar un estudio preliminar de cdémo se comportara el acero

en condiciones reales de servicio.

Pueden encontrarse en la literatura, numerosos trabajos que emplean soluciones
altamente alcalinas o carbonatadas para evaluar la respuesta del acero en presencia de
agentes agresivos e inhibidores [11, 21-27]. El riesgo a la corrosion se asocia

usualmente al contenido en iones cloruro en términos de la relacion [CIT]/[OH7] [28]. La
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principal objecion al empleo de soluciones simuladoras de poros es que la resistividad
del medio y la cinética de difusion de oxigeno pueden ser muy diferentes a la de un
hormigon real [29]. Ademas, la interaccion con la pasta de cemento puede ocasionar

una disminucion en la efectividad del inhibidor.

En el hormigon, los iones silicato, pueden reaccionar con la Portlandita de la
matriz del cemento generando hidratos de silicato de calcio e hidroxido de sodio [29,
30]. Como resultado, mejora las propiedades del cemento, al disminuir la permeabilidad
y aumentar la resistencia mecanica, lo que se traduce en un aumento de la durabilidad
del material. Sin embargo, el estudio del efecto del silicato sobre el hormigon es
limitado, y el mecanismo por el cual el ingreso de agua, los cloruros y el nivel de
carbonatacién decrecen luego del tratamiento con iones silicato, no se comprende
completamente [29, 30]. De esta manera, los iones silicato podrian presentar un doble
efecto, por un lado, generar una barrera fisica al ingreso de iones agresivos, y por otra
parte actuar como inhibidores de la corrosion. La interaccion de silicatos solubles con la
pasta de cemento es compleja [14], lo que podria inactivar el efecto inhibitorio que estos
iones puedan ejercer sobre la barra de acero embebida en la matriz del mortero. Por
otro lado, si se demuestra que los iones silicato son efectivos en solucion simuladora de
poros, pero no en los morteros, podria emplearselo en reparaciones como
pretratamiento de la barra, antes de aplicar el mortero de reparacién. Los iones silicato,
pueden sellar los poros de la pelicula pasiva que se forma naturalmente a pH alcalino

impidiendo la difusién de oxigeno [31, 32].

Dilucidar el mecanismo de accidén de este inhibidor nos permitira contribuir al

disefio de estructuras duraderas.
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2. Materiales y métodos.

2.1. Preparacién de los electrodos y cupones.

Los electrodos utilizados fueron confeccionados a partir de varillas de acero
corrugado (usadas tipicamente en la fabricacion de hormigéon armado) cuya
composicién quimica es Mn 0.635%; C 0.299%; Si 0.258%; Cu 0.227%; otras
impurezas 0.245% vy lo restante es Fe. Para los distintos ensayos se utilizé una varilla
de un diametro de 8 mm que fue cortada en rodajas finas. A estas secciones se les
soldé con estafio un cable de cobre y finalmente fueron incluidas en resina a base epoxi
dejando al descubierto una de sus caras. La llustracion 1 detalla la forma final del

electrodo utilizado.

llustracion 1 Electrodo de trabajo

Por otra parte, para la preparacion de los cupones se utiliz6 una varilla de
composicién quimica similar a la utilizada para la construccién de los electrodos, pero

de un area superficial de 4.54 cm?.

Los electrodos y los cupones fueron lijados utilizando distinto grano hasta
alcanzar una terminacion superficial homogénea, es decir, con surcos en una misma
orientacion y de similares profundidades. Se llegd hasta un tamafio de grano 1000 para

los electrodos mientras que en los cupones fue de grano 120.

2.2. Celda electroquimica experimental.

Los ensayos experimentales se realizaron en una celda electroquimica

compuesta por un electrodo de referencia, un electrodo auxiliar (también llamado contra
13



electrodo) y un electrodo de trabajo. En la llustracion 2, se muestra una imagen

esquematica de dicha celda.

@E@A
Electrodo ER

auxiliar Electrodo de
Calomelanos

Electrodo de o,
trabajo %.‘ <+—— Electrolito

llustracién 2 Celda electroquimica utilizada

El electrodo de referencia que se utilizé para todos los experimentos fue un
electrodo de HgO/Hg en K(OH) 0.1 mol L' cuyo potencial con respecto al electrodo

normal de hidrogeno es de E=0.123 V.
Se us6 un electrodo de platino como auxiliar de area lo suficientemente grande.

Finalmente, el electrodo de trabajo que se utilizoé es el mencionado en la seccion
2.1

2.3. Condicion de exposicion.

Para simular las distintas condiciones experimentales, se prepararon 4

soluciones distintas.

e Solucién altamente alcalina (SAA): cuyo pH=13 simula la composicién del
hormigdn compuesta por hidréxido de sodio 0.02 mol L', hidréxido de calcio
1x10-® mol L', hidréxido de potasio 0.08 mol L.

e Solucién altamente alcalina contaminada con cloruros (SAA+CI): Agregando
a la solucion anterior 0.3 mol L' de cloruro de sodio (NaCl). Esta nueva
solucién imita un ambiente con presencia de cloruros al cual podria estar
expuesta una estructura de hormigéon armado ubicada en un ambiente
marino o bien con hormigdén elaborado empleando aridos contaminados
(arena o piedra).

14



e Solucion alcalina contaminada con cloruros conteniendo iones silicato

(SAA+CI+Sil): el agregado de 0.3 mol L' de metasilicato de sodio

(Naz2Si03.5H20) simula la incorporacion del inhibidor dentro de la mezcla del

hormigon. El pH medido es de 13.1.

e Solucién conteniendo solo iones silicato (Sil):

Contiene solamente

NazSi03.5H20. La concentracion implementada en este caso fue de 0.3 mol

L' y el pH resultante es de 13.4.

Para simular la pelicula pasiva que se forma en un acero expuesto a un

hormigén de buena calidad y comparar con la pelicula pasiva formada en presencia de

iones silicato, se realizé a las muestras un preacondicionamiento (“envejecimiento”).

Para ello, los cupones y electrodos fueron sumergidos durante periodos de 24 horas en

alguna de las dos soluciones de interés: SAA o Sil (ver Tabla 1).

Por otra parte, los ensayos electroquimicos (curvas de polarizacion y resistencia

a la polarizacion Rp) se llevaron adelante en SAA+CI+Sil o en SAA+CI, luego del

preacondicionamiento (ver Tabla 1). Antes de cada ensayo, se permitié un periodo de

estabilizacion al potencial de circuito abierto de 2 horas.

En la Tabla 1 se presentan las condiciones de preacondicionamiento y ensayo.

Preacondicionamiento

Ensayo luego de

24 hs a Ecorr 2 hs a Ecorr
SAA SAA+CI
SAA SAA+CI+SIl

Sil SAA+CI

Tabla 1 Condiciones de preacondicionamiento

2.4, Técnicas de evaluacion electroquimica.

Utilizando un potenciostato Voltalab PGZ 100 se realizaron diferentes técnicas

de evaluacion electroquimica.
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2.4 1. Voltametria ciclica

La voltametria ciclica ha sido una de las técnicas de corriente continua mas
utilizadas para caracterizar peliculas pasivas en medios alcalinos que simulan
hormigoén. Esta técnica es muy empleada ya que permite adquirir informacién cualitativa
sobre las reacciones electroquimicas involucradas en el proceso de pasivacion.
Ademas, ofrece una rapida identificacion de los potenciales redox de los procesos
electroquimicos y una evaluacion precisa del efecto de los distintos iones presentes
sobre dichos procesos. El ensayo consta basicamente en hacer un barrido en potencial

registrando la corriente que circula [33].

El electrolito dentro de la celda fue deaireado durante 15 minutos con nitrégeno.
Seguido de esto el electrodo se mantuvo a un potencial de -1100 mV constante durante
5 minutos con el objetivo de partir de una superficie libre de 6xidos. Luego, se realizé un
barrido hacia voltajes positivos formando la pelicula pasiva in situ, desde -1100 mV
hasta invertir el barrido hacia valores negativos a un potencial conveniente en cada
caso, con una velocidad de 10 mV s-'. En algunos ensayos el barrido catédico se
detuvo en -1100 mV completando 1 ciclo y en otros se acumularon 10 ciclos

consecutivos.
2.4.2. Resistencia a la polarizacion.

Para definir la resistencia a la polarizacion se debe partir de las curvas de
polarizacion y de la corriente de corrosion [13]. Se puede establecer que a pequeias
perturbaciones (x15 mV) alrededor del potencial de circuito abierto, la resistencia a la
polarizacion y la velocidad de corrosidn poseen una relacion inversamente proporcional
que se puede observar en la Ecuacion 1.

___ Bh
p .
23(B,+B, )icorr
Ecuacion 1 Resistencia a la polarizacion.

donde:

¢ Bc, Ba = Pendientes de Tafel catddica y anddica.

e icor= Corriente de corrosiéon
16



Para las pruebas, los electrodos fueron preacondicionados como se indica en la
Tabla 1. Se utilizd una velocidad de barrido 0.1 mV s, barriendo + 1 5 mV respecto a
ECOI‘F-

2.4.3. Ensayo de picado

El picado es el resultado de una falla de la pelicula pasiva sobre el metal. Puede
iniciarse por un numero de imperfecciones, como un recubrimiento insuficiente del
inhibidor, o rayaduras sobre el revestimiento y depdsitos de escoria, escamas, polvo o

barro. Es por eso que es de importancia hacer un analisis del mismo [13].

En el caso del hormigdn, el acero que se utiliza como refuerzo forma una pelicula
de oOxido protectora debido a su naturaleza alcalina. Sin embargo, la ruptura de esta
capa puede producir corrosion localizada del acero. Uno de los principales iones que
induce este tipo de ataque es el Cl- ya que puede adsorberse localmente sobre la
superficie y acelerar las reacciones de corrosion por picaduras. Al competir con el OH-
por la adsorcidn en la superficie del 6xido, el CI- aumenta la disolucion localizada de la
pelicula pasiva, favoreciendo el inicio de la picadura. Ademas, el Cl- también compite
con el OH- por la adsorcidn sobre el metal desnudo, lo que puede bloquear la
repasivacion de las picaduras una vez formadas. Los productos que se producen
cubren las picaduras en la etapa inicial del proceso, lo que genera una acidificacion

local que promueve el desarrollo de las picaduras [34].

El ensayo de picado consiste en obtener la curva de polarizacion anddica, en la
que es posible determinar dos parametros importantes. El primero de ellos es el
potencial de picado (Epic). Una vez superado el Epic, la pelicula pasiva se rompe y se
inicia la formacion de las picaduras. El segundo es el “Potencial de repasivacion” (Erep).
Este ultimo se refiere al limite de potencial por debajo del cual el metal permanece
pasivo en cualquier circunstancia, marcando la frontera entre la pasividad estable e
inestable. Cabe destacar que a potenciales que se encuentren entre estos dos valores,
no se formaran nuevas picaduras, pero si se desarrollaran las ya existentes. Por otra
parte, un parametro a destacar también es la corriente de pasivacioén (ipas). Este valor de
densidad de corriente se encuentra entre Ecor Y Epic (zona 1 y 2 del Figura 3) y

corresponde la zona o region de pasividad [5]. En la Figura 3 se observan Epic Y Erep:
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DENSIDAD DE CORRIENTE ANODICA

Figura 3 Ensayo de picado tipico [5]

En nuestro caso, se realizaron los preacondicionamientos en SAA o Sil durante
24 hs para luego transferir las muestras a las soluciones SAA+Cl y SA+CI+Sil por 2
horas en una celda electroquimica (descripta en la seccion 2.2). Al momento de realizar
el ensayo, el electrolito donde se encontraba el electrodo no fue desoxigenado. Se
implementé una velocidad de barrido de 0.1 mV s hasta llegar a una densidad de
corriente de aproximadamente 40 mA cm>, en donde se invirtid el barrido hasta

alcanzar Ecorr nUevamente.
2.4.4. Ensayo de pérdida de peso

En este ensayo se evalua el rendimiento del inhibidor a tiempos de exposicion
largos. Por medio de la pérdida de peso de los cupones, se podra determinar la
velocidad de corrosion uniforme siempre que el ataque localizado sea despreciable [13].

Comparando el peso de la muestra al inicio del ensayo con respecto al peso final e
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implementando la ecuacion de Faraday se podra determinar la velocidad de corrosién.
Sin embargo, de ocurrir el ataque localizado nos permite evaluar la morfologia de este

tipo de ataque.

Los cupones pulidos, enjuagados con alcohol y secados fueron primero pesados
y seguido de esto se los pre-acondicioné como se indica en 2.3. Se ensayaron 9

cupones que fueron organizados en 3 grupos de 3:

e Grupo 1: 3 cupones que fueron envejecidos durante 24 horas en SAA para
luego pasar 2 meses en SAA+CI

e Grupo 2: 3 cupones que fueron envejecidos durante 24 horas en SAA para
luego pasar 2 meses en SAA+CI+SIl.

e Grupo 3: 3 cupones que fueron sumergidos en Sil durante 24 horas v,

seguido de esto, se sumergieron los cupones en SAA+CI| durante 2 meses

Durante todo el periodo se mantuvieron las soluciones aireadas mediante un

burbujeo continuo de aire.

Luego de este periodo de 2 meses, se extrajeron los cupones sumergidos y se
sometieron a una limpieza y secado antes de sus pesajes. Para ello se implementaron
tres soluciones para la limpieza, la primera HCI 0.1 mol L', luego solucion saturada de
Na2COs para neutralizar y finalmente alcohol. Una vez secos los cupones, se pesaron

en una balanza analitica de 4 digitos.

Para el analisis de la velocidad de corrosion se partié de la Ecuacion 2 [13], ya

que la Ley de Faraday enuncia una proporcionalidad entre la corriente y la masa:

_ Ita

T uF

Ecuacién 2 Ley de Faraday
donde:

e m = Masa.
e | = Corriente

e t=Tiempo.
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e a = Peso atémico.
¢ n = Numero de equivalentes.

e F = Constante de Faraday (96500 C/equivalente).
Reorganizando los términos sabiendo que la corriente es igual a la densidad de

corriente dividida por el area expuesta y que el peso equivalente es igual al peso

atémico dividido por el numero de equivalentes, se llega a Ecuacion 3:

_ mF
~ AtR,

[
Ecuacién 3 Ley de Faraday reorganizada

Los nuevos términos corresponden a:

e | = Densidad de corriente.
e A = Area expuesta.

e Peq = Peso equivalente

Por otro lado, para el analisis del porcentaje de inhibicidn se recurrié a Ecuacion

mey,
—— 1100%
mS/I

Ecuacién 4 Indice de Inhibicién [35].

I%=<1—

donde:

e mc: Es la masa del electrodo con inhibidor.

e mg: Es la masa del electrodo sin inhibidor.

2.5, Técnicas de caracterizacion
2.5.1. Espectroscopia Raman

Cuando una luz monocromatica es dispersada por moléculas, una pequefia
fraccion de la luz dispersada se observa que tiene una frecuencia diferente de la que
luz irradiada. Este fendmeno se conoce como efecto Raman. Dicho efecto aparece
cuando un haz de radiacion monocromatico intenso pasa por medio de una muestra
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que contiene moléculas que pueden experimentar un cambio en la polarizacion

molecular mientras vibran.

La mayoria de las colisiones de los fotones incidentes con la muestra son
elasticas (como es en el caso de dispersidon de Rayleigh). Sin embargo, una en un
millén de las colisiones es inelastica volviendo a un estado de intercambio cuantificado
de energia entre la molécula dispersora y el fotéon incidente. Este intercambio de
energia da lugar a lineas de dispersion débiles que son separadas de la linea de
excitacion para frecuencias iguales a las de la frecuencia de vibracion de la molécula
analizada. La representacion del intercambio de energia en el efecto Raman se ilustra

en la llustracion 3

Estado
cuasi-excitado

Anti-Stokes

Stokes
—7

h(vp-vm)
hVO

hvm

Estado base

llustracién 3 Representacion cuantica del intercambio de energia involucrado en el efecto Raman.

El fotdn incidente excita la molécula a un estado cuasi excitado cuya altura con
respecto al estado base es igual a la energia de radiacidén excitante. Este cuasi estado
irradia luz en todas las direcciones excepto en la direccion de la radicacion incidente. Al
revertir al nivel electronico base, la molécula puede poseer una vibracion cuantica de
energia, en tal caso una disminucion en la frecuencia de radiacion reemitida ocurre. Si
la dispersién molecular se revierte de un nivel de vibracidn excitado a un estado de
electrénico base, puede emitir una vibracion cuantica de energia y luego caer a un nivel
vibracional mas bajo y asi incrementarse la frecuencia de la radiacion dispersada. En

ambos casos, el cambio de frecuencia de la radiacion Raman dispersada es
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proporcional a la energia vibracional involucrada en la transmision. Esto se puede

expresar en la Ecuacion 5:

Eincidente - ERaman = EVibracional
hv; — hvg = hAv = AE (AE = Eyipracional)

Ecuacion 5. Célculo de la energia vibracional.

El efecto Raman consiste entonces de una serie de frecuencias discretas
desplazadas simétricamente por arriba y por debajo de la frecuencia de radiacién
incidente. Este desplazamiento es independiente de la frecuencia de la radiacidon
incidente. Sin embrago, la intensidad de la radiacion dispersada varia con potencia de
cuatro con respecto a la frecuencia del rayo incidente. Las lineas de baja frecuencia,
llamadas lineas de Stokes, son mas intensas que las lineas de alta frecuencia,
conocidas como lineas Anti-Stokes. Las frecuencias de desplazamiento Raman son
usualmente expresadas en cm”’ ya que ellos corresponden directamente a las

frecuencias de vibracién y rotacion de los atomos dentro de las moléculas [36].

Por medio de esta técnica, se determind la composicion de la pelicula superficial
en las muestras estudiadas en los ensayos de picado y por pérdida de peso. Para ello

se obtuvieron espectros en las zonas pasivas y sobre los productos de corrosion.

Las mediciones Raman se llevaron a cabo utilizando una microsonda Invia
Reflex Raman con focal con un laser de 514 nm, con 50 segundos de exposicién 100%
su intensidad y 3 acumulaciones. Para la determinacion se empled un objetivo de 50X.
Se tomaron varios espectros en distintas zonas de las superficies con una exposicion al

laser de 10 ym de diametro.

En la Tabla 2 se visualizan las posiciones caracteristicas de las bandas Raman

para distintos compuestos de interés. Se detalla en negrita las bandas mas intensas.
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Compuesto Banda (cm™')
a-FeOOH y/o a-Fe20s3, 220; 280; 395; 595;
hematita 1317
a-FeOOH 245; 380
FesO y magnetita 590; 680
Ortosilicato 810 - 850
SiO4*
Disilicato Si- 700; 800
Si2078
Metasilicato Si = 600; 960
SiOs™
Laminas Si = 500 - 600; 690; 1050 -
Si205~ 1100
Silice, Cuarzo Si = 450; 800; 1050 - 1250
SiO2

Tabla 2 Bandas caracteristicas Raman de compuestos de a base de hierro y silicio [37-39]



3. Resultados

3.1. Voltametria ciclica

En la Figura 4 se presenta el primer ciclo de las voltametrias de acero registrado

en diferentes soluciones:

0.20 T T T T T T T
0.15 |
0.10 -

0.05

0.00 -

I/A (mA/cm?)

-0.05

— SAA
— Sil
— SAA+CI
— SAA+CI+SiIl

-0.10

-0.15

-1.0 -0.5 0.0 0.5

-0.20

Figura 4 Voltametria ciclica para acero al carbono en SAA; SAA+CI; SAA+CI+Sil y Sil. Vel= 10 mV.s™"

En la Figura 4 se comparan los resultados para solucién alcalina (sin cloruros y

sin inhibidor) respecto de soluciones que contengan uno o ambos de estos agentes, asi

como también solucién de silicato pura. Tomando la solucion SAA como referencia es

posible identificar los picos caracteristicos que se detallan en la Tabla 3:
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Pico (VwmoE)) Asignacion
0.91 Oxidacion de hidrégeno atémico generado durante el
© ' proceso de pre reduccion catddica
%
‘% -0.74 Formacion de especies hidratadas de Fe(ll) y Fe3Oa4
©
§ -0.60 Formacion de especies hidratadas de Fe(OH)s y/o a- FeOOH
-0.30 Conversion de Fe(OH)z a Fe(lll)
@ -0.69 Reduccion de Fe(lll)
T O
c O
3 L
O & -0.90 Reduccion de Fe(ll)

Tabla 3 Asignacion de picos de voltametria ciclica [10, 20, 40, 41].

Comparando los resultados obtenidos en SAA y Sil, no se observan diferencias
significativas en la posicion o intensidad de los picos. Sin embargo, en la region de
pasividad entre 0 y 0.5 V la corriente decrece de 67 pyA cm? en SAA, a 45 pyA cm? en
Sil. Esto indicaria que los iones silicatos favorecen el desarrollo de una pelicula pasiva
mas protectora en Sil. En SAA+CI el barrido de potenciales se invierte a -0.2 V dado
que en esta condicidon agresiva el material se ataca localizadamente a potenciales mas
positivos. En SAA+CI+Sil, se observa el efecto inhibidor del ataque localizado que
presentan los iones silicato, ya que el barrido puede ser extendido hasta 0.5 V sin que
se observe ataque localizado. Si bien las corrientes en la regién de pasividad son

mayores que respecto a Sil, estas son similares a las medidas en SAA.

Simultdneamente, se realizaron también 10 ciclos de voltametria en diferentes
condiciones. En la Figura 5 se muestran los 10 ciclos obtenidos en solucion de iones
silicatos. Las curvas muestran corrientes de pasividad de aproximadamente 0.014 mA
cm? y esta region se extiende hasta 0.6 V aproximadamente, ya que no hay iones
cloruro presentes responsables de desestabilizar la pelicula pasiva. Otro
comportamiento a destacar es que, al aumentar el numero de ciclos, la intensidad de

corriente del pico anddico y catédico va disminuyendo.
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Figura 5 Voltametria ciclica de acero al carbono en Sil 10 ciclos. Vel= 10 mV.s™

En el caso de la soluciéon SAA+CI los resultados obtenidos se muestran en la
Figura 6. Se observa que la intensidad del pico anddico a -0.6 V aumenta con el
numero de ciclos. Este incremento se atribuye a la acumulacién de productos de
corrosion sobre la superficie del metal. En trabajos anteriores se ha propuesto que la
pelicula superficial es una capa doble compuesta por una interna de magnetita que
nunca esta completamente reducida. Esto conduce a una acumulacién de magnetita a
medida que se registran mas ciclos [35]. Otro detalle a tener en cuenta, y que se dijo
con anterioridad, es que para evitar corrosion localizada el intervalo de potenciales en
que se registran las curvas es menor (llega aproximadamente a -0.1 V) con respecto a

la de Figura 5.
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Figura 6 Voltametria ciclica de acero al carbono en SAA+CI 10 ciclos. Vel= 10 mV.s™.a

Por ultimo, se puede apreciar los resultados de incorporar Sil en la solucion de
SAA+CI en Figura 7. Se observa que hay una disminucion en la intensidad de los picos
a medida que aumenta la cantidad de ciclos. Esto indica que no se produce la
acumulacion de Fe3O4 con el numero de ciclos, por lo que la composicion de la pelicula
pasiva es diferente. Las corrientes en la region de pasividad indican que esta pelicula

pasiva es muy protectora [42].
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Figura 7 Voltametria ciclica de acero al carbono en SAA+CI+Sil 10 ciclos. Vel= 10 mV.s™

A partir de las Figura 5, Figura 6 y Figura 7 se realizd una comparacion del
décimo ciclo de cada ensayo para confrontar la forma final de cada voltametria. En
Figura 8 se puede apreciar que tanto el pico anddico a -0.6 V como el catédico a —0.9
V del acero en SAA+CI son los mas intensos en comparacion a los demas, luego le

sigue la solucién de SAA y finalmente la de Sil y SAA+CI+Sil.

Esto es esperable ya que la solucidn que solo contiene iones cloruros es la mas

agresiva, y en ella la oxidacion de Fe(ll) a Fe(lll) esta favorecida.
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Figura 8 Voltametria ciclica de acero al carbono en SAA; SAA+CI; SAA+CI+Sil y Sil décimo ciclo. Vel= 10
mV.s™

3.2. Ensayo de picado

Para evaluar la susceptibilidad a la corrosion localizada se realizaron curvas de
polarizacion anddica tal como se describié en la seccion 2.4.3. En la Figura 9, los
experimentos fueron realizados en diferentes condiciones segun lo indicado en la Tabla
1 seccion 1.3. Para cada condicién, se realizaron 3 ensayos como minimo, mostrando
el comportamiento mas representativo de cada uno de ellos. La presencia de silicatos
en solucién tanto durante el pretratamiento como durante la realizacion de los ensayos

tiene un efecto inhibitorio del ataque localizado.

Durante dos horas el potencial de corrosién fue constante (evaluado en cada
solucion de interés antes de registrar la curva de polarizaciéon), debido a la presencia de

una capa pasiva superficial estable y uniforme.
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= 24hs SAA y 2hs SAA+CI
= 24hs SAA y 2hs SAA+CI+Sil
= 24hs Sil y 2hs SAA+CI
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Figura 9 Ensayo de picado de acero al carbono en 24hs SAA + 2hs SAA+CI; 24hs SAA + 2hs SAA+CI+Sil;
24hs Sil + 2hs SAA+CI.

En el ensayo de 24 hs SAA + 2 hs de SAA+CI| se puede observar ataque
localizado con la ipas mas alta. No se pudo apreciar la repasivacion de las picaduras una

vez formadas.

Por otra parte, en el ensayo de 24 hs Sil + 2 hs SAA+CI, se pudo observar un

incremento de la Epic sin un potencial de repasivacion.

Finalmente, en 24 hs SAA + 2 hs SAA+CI+Sil, no se observa ataque localizado

conN ipas Similares a las medidas en 24 hs Sil + 2 hs SAA+CI.

Los parametros mas relevantes de las curvas de la Figura 9 se presentan en la
Tabla 4
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Pretratamiento Ensayo Ecor (MV) | Epic (MV) | ipas (WA cm2)
24 hs SAA 2h SAA + ClI -421 +55 | 464 + 58 24+0.8
24 hs Sil 2h SAA +CI -338 £ 62 | 599 + 87 1.3+0.3
24 hs SAA 2 hs SAA + CI+ Sil | -328 £ 59 - 1.3+£0.7

Tabla 4 Ecor, Epic € ipas para acero al carbono en 24 hs SAA + 2 hs SAA+CI; 24 hs SAA + 2hs SAA+CI+Sil y
24hs Sil + 2hs SAA+CI

A continuacion, se pueden apreciar micrografias de los distintos electrodos.
Antes de realizarlas, se les quitd los productos de corrosion presentes en la superficie
para asi poder hacer un mejor analisis de los cupones. En Imagen 1, se observa como
queda la superficie atacada de un electrodo sumergido en 24 hs SAA + 2 hs SAA+CI.
Como se observa, la muestra presente una zona atacada (parte derecha de la Imagen
1). Ademas, presenta productos de corrosién en forma de puntos sobre el resto de la

superficie.

Imagen 1. Microscopia de ensayo de picado de acero al carbono sumergido en 24 hs SAA+ 2 hs SAA+CI

Por otra parte, en la Imagen 2 (24 hs Sil + 2 hs SAA+CI), se observa como es la
superficie final del electrodo luego del ensayo. La micrografia presenta resultados

analogos a los obtenidos en la Imagen 1.
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Imagen 2. Microscopia de ensayo de picado de acero al carbono sumergido en 24 hs Si +2 hs SAA+CI

Finalmente, en 24 h SAA + 2 h SAA+CI+Sil, no se observa ataque localizado

sobre la superficie (ver en la Imagen 3).

Imagen 3. Microscopia de ensayo de picado de acero al carbono sumergido en 24 horas SAA + 2 hs
SAA+CI+Sil

3.3. Resistencia a la polarizacion:

Otro parametro de interés es evaluar la resistencia a la corrosion generalizada es
la resistencia a la polarizacion, que se midié en las condiciones que se detallaron en la

seccion 2.4.2.

En cada condicion se realizaron no menos de tres ensayos independientes. Sin

embargo, los resultados obtenidos para cada condicion mostraron mucha dispersion. A
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pesar de esto, se pudo observar que los electrodos que fueron sumergidos 24 hs SAA +
2 hs SAA+CI arrojaron valores mayores a 50 kQ cm? mientras que los electrodos
restantes presentaron resultados mayores a 100 kQ cm?. Segun esta bien establecido
en la bibliografia se puede decir que aquellos valores de Rp = 100 kQ cm? son tipicos
del estado pasivo, en tanto que aquellos resultados menores a 10 kQ cm? estan

relacionados a un estado activo del acero [9, 43].

Se observa que en presencia de iones silicato los valores de Rp son los mas
altos obtenido (Rp = 100 kQ cm?). Segun muestra Ecuacién 1, la resistencia a la

polarizacion se relaciona inversamente con la corriente de corrosion.

3.4. Ensayo de pérdida de peso

Después de someter cupones a pretratamiento y a una inmersion de 60 dias en
las soluciones de interés (detallado en la seccion 2.4.4.), se prosiguié a pesarlos y a
fotografiarlos, para analizar la morfologia de ataque predominante. En la Tabla 5 se

observa la cantidad de masa perdida (AM) durante ese periodo para los diferentes

cupones.
Pretratamiento Ensayo 60 d Cupon | AM (g) | AMprom ()
1 0.1540
0.1587
SAA+CI 2 0.1858
+0.0251
3 0.1362
SAA 24hs
4 0.0001
. 0.0002 +
SAA+CI+SIl 5 0.0001
0.0001
6 0.0003
7 0.0373
0.0412 +
Sil 24hs SAA+CI 8 0.0308
0.0129
9 0.0556

Tabla 5 Resultados de ensayo de pérdida de peso.

A continuacion, se presentaran los registros fotograficos de los cupones
sometidos a las diferentes condiciones antes y después de la limpieza quimica que fue
detallada en la seccién 2.4.4.
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En la Imagen 4 se observa el ataque producido a un cupon sometido a un
pretratamiento de 24 hs SAA + 60 d SAA+CI. En (a) se puede ver ataque sobre un gran
porcentaje de la superficie de la muestra. Luego de la limpieza (b), se puede observar

como la presencia de cloruros ataca fuertemente a la superficie.

A B

Imagen 4 24 hs SAA + 60d SAA+CI antes (a) y después (b) de la limpieza.

Por otro lado, se sumergieron cupones durante 24 hs SAA + 60 d SAA+CI+Sil
(Imagen 5). Se observa que la presencia de Sil en el electrolito, inhibe el ataque
localizado sobre la superficie de la muestra. Tanto antes de la limpieza (a) como
después de la limpieza (b), la superficie esta completamente “limpia” y comparable a la

del principio del ensayo con pérdida de peso despreciable.

A B

Imagen 5 24 hs SAA; 60d SAA+CI+Sil antes (a) y después (b) de la limpieza.

Finalmente en 24 hs Sil + 60 d SAA+CI, (Imagen 6) se observa ataque, de
menor extension y magnitud que en 24 hs SAA + 60 d SAA+CI ( Imagen 4).
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Imagen 6 24 hs Sil + 60d SAA +Cl antes de la limpieza.

Al realizar la limpieza de los cupones, se observa ataque localizado con zonas
con diferente color. El empleo de Sil como pretratamiento parece ser responsable de
que el ataque disminuye. Si bien se observa ataque localizado la pérdida de peso es
menor que en la condicidén blanco. Cabe aclarar que, durante este ensayo, a los 8 dias

se observaron manchas de éxido en los cupones.

Imagen 7 24 hs Sil + 60d SAA +Cl después de la limpieza.
3.4.1. indice de inhibicién y velocidad de corrosion

A través de los datos obtenidos durante esta experiencia se puede calcular el
porcentaje de inhibicion y las velocidades de corrosion (por medio de la ley de

Faraday).

En este caso el area de los cupones utilizada fue de 4.54 cm?, el peso
equivalente igual a 27.92 g mol', el tiempo 5443200 segundos (60 dias) y las masas
que se implementaron fueron las de la Tabla 5 Resultados de ensayo de pérdida de

peso. La Tabla 6 muestra las velocidades de corrosion obtenidas.
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Pretratamiento Ensayo 60 d Muestra | icorr(MA/CM?) | icor(WA/CM?)
1 22.61
SAA+CI 2 27.28 23.3 £ 3.69
3 20.00
SAA 24h
4 0.01
0.02 £
SAA+CI+Sil 5 0.01
0.017
6 0.04
7 5.48
Sil 24h SAA+CI 8 4.52 6.05 + 1.89
9 8.16

Tabla 6 Velocidades de corrosion en ensayo de pérdida de peso.

Para el porcentaje de inhibicién se utilizaron los promedios de las diferentes

masas obtenidas en los distintos ensayos. En la Tabla 7 se muestran los resultados:

_ Promedio de AM indice de
Pretratamiento Ensayo 60 d
(9) inhibicion
SAA SAA+CI+SiIl 0.0001 99.94%
SAA SAA+CI 0.1587 -
Sil SAA+CI 0.0412 74.01%
Tabla 7 Resultados de indice de Inhibicion.
3.0, Espectroscopia Raman

3.5.1. Espectroscopia Raman en ensayo de picado

En las muestras de picado se examinaron 2 zonas, una libre de ataque (en

realidad pasiva) y la otra con la presencia de los productos de corrosion.

A partir de la Tabla 2 de la seccidon 2.5.1 se analizaron los resultados obtenidos
en los ensayos de picado con diferentes pretratamientos y en las distintas soluciones.

Los resultados fueron los siguientes:
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e Silicato como pretratamiento:

En la Figura 10 se pueden observar 3 espectros. La curva roja, que corresponde
a 24 hs SAA + 2 hs SAA+CI, sera tomada como caso base para comparar los demas
resultados obtenidos (blanco). En esta curva, las bandas que se presentan indican la
presencia de a-FeOOH y/o a-Fe203, hematita.

Por otra parte, los espectros azules corresponden a 24 hs Sil + 2 h SAA+CI. El
espectro en la zona pasiva, no presenta bandas asociadas a la presencia de 6xidos de
hierro o compuestos de silicio. En cambio, el espectro en una zona atacada, indica la

presencia de FesO4 y no se observan bandas asociadas a la presencia de compuestos
de silicio.

—— SAA 24 Hs; SAA+CI 2 Hs
—— Sil 24 Hs; SAA+CI 2 Hs
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Figura 10 Analisis Raman: Pretratamiento 24 hs SAA+ 2hs SAA+Cl a Ecorr vs. pretratamiento 24 hs Sil +

2hs SAA+Cl a Ecorr para acero al carbono.

¢ Silicato presente en la solucion alcalina con cloruros:

En la figura 9 se compara 24 hs SAA + 2 hs SAA+CI (espectro rojo) con la

condicion 24 hs SAA + 2 hs SAA+CI+Sil (espectro verde). La curva verde no presenta
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ninguna banda, lo que se puede asociar a la ausencia de productos de corrosion y que
la pelicula pasiva es muy delgada. Por tal razén la sensibilidad de la técnica no es

suficiente.

—— SAA 24 Hs; SAA+CI+Sil 2 Hs
— SAA 24 Hs; SAA+CI 2 Hs
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Figura 11 Analisis Raman: Pretratamiento 24 Hs SAA+ 2 Hs SAA+CI vs. pretratamiento 24 Hs Sil + 2 Hs

SAA+CI+Sil para acero al carbono.
3.5.2. Espectroscopia Raman en ensayo de pérdida de peso

Las condiciones de trabajo se mantuvieron iguales a las comentada en de la

seccion de 3.5.1. A continuacion, se mostraran los resultados obtenidos:
¢ Silicato como pretratamiento:

Nuevamente se realizdé una comparativa entre distintos casos. En las Figura 12y
Figura 13 se comparan un cupdén sumergido en 24 hs SAA + 60 d SAA+CI (espectro
rojo) y otro en 24 hs Sil + 60d SAA+CI (espectro azul).

La curva roja de la Figura 12, presenta las bandas caracteristicas de a-FeOOH
y/o a-Fe203, hematita. Por el contrario, el espectro de una zona pasiva del cupdn, no

presenta bandas.
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—— 24Hs SAA + 60d SAA+CI
— 24Hs Sil + 60d SAA+CI sobre film pasivo
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Figura 12. Analisis de Raman 24 Hs Sil + 60d SAA+CI sobre film pasivo vs. 24 Hs SAA + 60d SAA+ CI

En la figura 11 se compara el espectro obtenido luego de 24hs SAA + 60d
SAA+CI (rojo) con espectros de los productos de corrosién que se observan sobre los
cupones expuestos a 24hs Sil + 60 d SAA +Cl (azules). Segun la zona, se observa la
participacion de a-FeOOH y/o a-Fe203 (hematita) y y-FeOOH. Sin embargo, no se

detecta la participacion de compuestos de silicio en los productos de corrosion.

Cabe aclarar que, durante este ensayo, a los 8 dias se observaron manchas de
oxido en los cupones.
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—— 24 Hs Sil + 60d SAA+CI sobre productos de corrosion
—— 24Hs SAA + 60d SAA+CI

T T T T T T T T T T T T T
7000 - %%W |
< 5000 | .
2
'O - 4
(U // //
o e e
7]
c
Q2
£ 3000 E
I A .
1000 |, i / %‘m‘
B I y‘w‘ \ h/‘ ) i .., T
W‘Ww,w"} W e VWW M’nwwwn,uwmw'm»wwwwlw e 1
! . 1 . 1 . ! . ! . ! . !

200 400 600 800 1000 1200 1400

Desplazamiento (cm™)

Figura 13 Analisis de Raman 24 Hs Sil + 60d SAA+CI sobre productos de corrosiéon en diferentes zonas vs.
24 Hs SAA + 60d SAA+ ClI

e Silicato en solucioén alcalina con cloruros

Finalmente se comparé 24hs + 60d SAA+Cl (rojo) con 24h SAA + 60 d
SAA+CI+Sil (verde). El espectro Raman obtenido luego de 24h SAA + 60 d SAA+CI+Sil
no presenta bandas, por lo cual no es posible determinar la composicion de la pelicula

pasiva mediante esta técnica.
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Figura 14 Anélisis de Raman 24Hs SAA + 60d SAA+Cl vs. 24Hs SAA + 60d SAA+CI+Sil.
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4. Discusion de resultados

En esta seccion se compara y relacionan los resultados obtenidos analizando el
efecto que producen sobre la corrosion del acero, la presencia de iones silicato en una

solucién pH=13 que simula poros de un hormigdn de buena calidad.

El acero inmerso en una solucion de alta alcalinidad (pH 13) [SAA] se encuentra
en estado pasivo al potencial de corrosién. Se sabe que la pelicula pasiva esta
compuesta principalmente por una capa interna de FesO4 y una externa de a-FeOOH
[35, 44, 45]. El voltamograma obtenido en Sil (Figura 1) es similar al obtenido en SAA
por lo que en Sil el acero también se pasiva, aunque las corrientes en la region de
pasividad son menores y sugieren la formacion de una pelicula pasiva que podria
resultar mas protectora hacia el ataque de iones cloruro. Esta pelicula pasiva podria
presentar una composiciéon diferente a la que se desarrolla en SAA al potencial de

corrosion, en particular en relacion con el contenido de FezOa.

El agregado de 0.3 mol L' de iones cloruro a la soluciéon SAA (SAA+ Cl) provoca
la corrosion localizada de la pelicula pasiva. La incorporacion de cloruros incrementa la
relacion Fe*3/Fe*2, desde la capa externa hacia la mas interna generando vacancias
catidnicas y tensiones internas que promueven la ruptura de la pelicula pasiva [44, 46].
Ademas, debido a la mayor solubilidad de los 6xidos de hierro, la pelicula es mas
porosa y menos protectora [35]. Sin embargo, cuando hay iones silicato presentes en
esta solucion contaminada con iones cloruros (SAA+CI+Sil) se observa la inhibicion del

ataque localizado.

El efecto de pretratar al acero en SAA al Ecorr conduce al desarrollo entonces de
una pelicula pasiva, que cuando es expuesta a la accion de los iones cloruro (SAA + CI)
se desestabiliza y se observa ataque localizado. El pretratamiento del acero en contacto
con iones silicato, también conduce al desarrollo de una pelicula pasiva que se
desestabiliza en presencia de iones cloruros (SAA+CI), pero aun asi los potenciales de
picado se corren hacia valores mas nobles. Los resultados obtenidos a tiempos largos

de exposicion indican que existe un efecto beneficioso al pretratar con inhibidor porque,

42



aunque se observa ataque localizado luego de 8 dias de exposicidn, la pérdida de peso

decrece de forma significativa, con porcentajes de inhibicién que alcanzan el 74%.

El efecto benéfico de los iones silicato es maximo cuando los iones cloruro y
silicato estan presentes en forma simultdnea en la solucion (SAA+CI+Sil). En esta
condicion no se observa ataque localizado y los ensayos a tiempos largos presentan

porcentajes de inhibicién del 99%.

Por medio de la técnica de espectroscopia Raman se ha analizados los
productos de corrosion luego de las curvas de polarizacion anddica y luego de los
ensayos de pérdida de peso. Los resultados obtenidos indican que los productos de
corrosion, sobre el acero pretratado en SAA y luego expuesto a la accidon de iones
cloruro (SAA + CI), estan compuestos por una mezcla de a-FeOOH y/o a-Fe203, y a
tiempos largos también se observa la presencia de y-FeOOH. En cambio, cuando el
acero es pretratado en silicatos y luego expuesto a los iones cloruro, se observan
productos de corrosion compuestos principalmente por FesOs sin que participen los
silicatos. A tiempos largos se observa la aparicion también de a-FeOOH y/o a-Fe20s.
No fue posible analizar mediante esta técnica la composicién de la pelicula pasiva,
debido a que su sensibilidad no es suficiente. Estos estudios deberan complementarse
con otras técnicas que permitan brindar informacion sobre los cambios en la

composicion de la pelicula pasiva.

Los iones silicato tienen una fuerte afinidad por los oxo-hidréxidos de hierro, y su
adsorcion sobre la pelicula pasiva resulta favorecida con el incremento del pH, con un
maximo de adsorcion a pH=9 [20, 47]. Esto puede conducir a cambios en la
composicién y la morfologia de la pelicula pasiva y retardar el proceso de disolucion

andédico aun en presencia de iones cloruro.

Los iones silicato se presentan como candidatos prometedores cuando se los
evalla como agentes inhibidores de corrosion para acero de construccion, tanto
incorporados a soluciones que simulan hormigén contaminado con iones cloruro (pH

13) como aplicados en un pre-tratamiento a las barras de acero.
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5. Aspectos de implementacion

La ciudad de Mar del Plata es una ciudad costera en dénde los problemas de
corrosion son graves, en especial en estructuras de hormigéon armado y en la industria,
ya que la exposicion a iones cloruro es muy alta. El acero al carbono es un material
altamente susceptible a la corrosion en este tipo de ambientes. Al estudiar el
mecanismo de accién de los inhibidores de corrosion, sera posible la correcta
dosificacion y aplicacion de los mismos con el objetivo de lograr estructuras duraderas y

de esta forma, reducir los costos de reparacion.

Los resultados experimentales han demostrado que, el uso de este inhibidor
como pretratamiento, decrece la velocidad de corrosion del acero al carbono en una
solucion simuladora de poros. Sin embargo, aun es necesario mejorar este
pretratamiento para evitar el ataque localizado. Por otra parte, es necesario evaluar el
comportamiento de este pretratamiento inhibitorio, primero en mortero y luego en
hormigon armado para confirmar que es posible utilizarlo en condiciones de servicio

reales.

En una primera instancia, estos resultados son alentadores ya que seria posible
reemplazar a los inhibidores comerciales que se utilizan en la actualidad en cuya
formulacién el componente principal es el ion nitrito. Los iones nitrito son nocivos para
la saludad, ya que pueden lixiviar de la estructura y pasar a las napas de agua potable,
y una vez consumido por una persona, reemplazar al oxigeno en la sangre [25].
Ademas, una vez ajustada la dosificacion a emplear, seria posible bajar los costos ya
que el nitrito de sodio tiene un valor de aproximadamente de U$D 570 el litro[48],
mientras que el metasilicato de sodio (vidrio soluble) tiene un costo de U$D 72 el

litro[49], y al ser un producto no toxico su manipulacion es mucho mas facil.
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6. Conclusiones

e EIl pretratamiento del acero en presencia con iones silicato conduce al
desarrollo de una pelicula pasiva que se desestabiliza en presencia de iones
cloruros (SAA+CIl), aunque en ensayos acelerados se observa que los

potenciales de picado se corren hacia valores mas nobles.

e EI pretratamiento con Sil conduce a una eficiencia en la inhibicion de
corrosion generalizada del 74% luego de 60 dias de inmersion. Sin embargo,

se observa ataque localizado a partir de 8 dias de inmersién.

e El acero inmerso en una solucion alcalina (pH 13) contaminada con 0.3 mol/L
de iones cloruro, que contiene ademas 0.3 mol/L de iones silicato
(SAA+CI+Sil) se encuentra en estado pasivo. En ensayos acelerados, se

observa la inhibicién del picado.

e Cuando los iones cloruro y silicato estan presentes en simultaneo en una
relacion Inhibidor/Cloruro=1, se observa la completa inhibicion del ataque

localizado luego de 60 dias de inmersion.

e La presencia de silicatos parece afectar la composicion de la pelicula pasiva.
Sin embargo, es necesario un estudio mas exhaustivo para comprender el
mecanismo de accion de este inhibidor y evaluar si los iones silicatos

participan en la composicion de la pelicula pasiva.
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7. Trabajo a futuro

Mejorar el pretratamiento para evitar el ataque localizado.
Estudiar la composicién de la pelicula pasiva mediante XPS.
Estudiar la pelicula pasiva por espectroscopia de impedancia electroquimica

Evaluar otras relaciones Inhibidor/Cloruro de manera tal de determinar la

dosificacion optima

Analizar el efecto de este tipo de inhibidor simulando un hormigon

carbonatado y contaminado con cloruros.
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