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Resumen

En el presente trabajo se estudian pretratamientos a base de iones silicatos y ortofosfatos para mitigar
la corrosién en las barras de acero de construccion que se utilizan en el hormigdn armado. Para evaluar
su efectividad se analiza la pelicula pasiva mediante diferentes técnicas, dentro de las cuales se
encuentra voltametrias ciclicas, resistencia a la polarizacién, Mott-Schottky, impedancias
electroquimicas, curvas de polarizacion anddicas, ensayos de pérdida de peso a sesenta dias vy
espectroscopias Raman.

Se encontraron resultados favorables al utilizar estos pretratamientos y se debe continuar estudiando la
composicion de la pelicula pasiva resultante mediante técnicas como XPS.
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1. Introduccion

1.1. Introduccién al problema

En el drea de la construccidén se utiliza comiunmente el hormigén armado, el cual esta
compuesto por hormigdén con barras de acero al carbono en forma de refuerzos. Las
barras se protegen contra la corrosién ya que el medio que las rodea es altamente
alcalino, y en un hormigdn sano el metal se encuentra pasivado. La tendencia a que ocurra
corrosion localizada dependera de la naturaleza de la pelicula pasiva que se forme sobre el
acero. Debido a los poros presentes en el hormigon, existe difusiéon de agentes agresivos
del medio, como el oxigeno y los iones cloruros, que al entrar en contacto con el metal
puede dafiar la pelicula pasiva e inducir la corrosién. Ademds, la pasividad puede resultar
comprometida por el ingreso de CO; atmosférico que carbonata al hormigon,
acidificandolo.

Para contrarrestar estos problemas se utiliza proteccién catédica e inhibidores de
corrosion, entre otros métodos. Respecto de estos ultimos, se sabe que los iones nitrito
son efectivos para disminuir los efectos de la corrosién, pero simultdneamente son
toéxicos. Por lo cual existe la necesidad de desarrollar alternativas que reduzcan las
dosificaciones de aditivos que dafien el medio ambiente.

1.2. Objetivo general

El objetivo de este trabajo consiste en desarrollar una pelicula pasiva sobre acero en
presencia de iones silicato y fosfato para evaluar su potencial efecto protector en
combinacidn con iones nitrito. Para ello el acero pretratado serd expuesto a condiciones
gue simulan un hormigdn armado en un ambiente marino. Se buscara evaluar si la accién
combinada de iones silicato, fosfato y nitrito permite disminuir el contenido de nitritos por
debajo de la dosificacién recomendada cuando se lo emplea como Unico agente inhibidor,
sin comprometer la pasividad del acero en condiciones de servicio.

1.3.  Objetivos especificos

¢ Diseflar y poner a punto un pre-tratamiento de las barras de acero en soluciones ricas en
iones silicato y fosfato. Se buscara evaluar si el pretratamiento con silicato y/o fosfato



permite llevar la concentracion de iones nitrito a la mitad de la dosis recomendada para
brindar una adecuada proteccién.

e Evaluar la susceptibilidad a la corrosién en soluciones contaminadas con cloruro que
simulen la exposicion al ambiente marino, mediante un conjunto de parametros
relevantes (potencial de picado, resistencia a la polarizacién, potencial de repasivacion,
etc).

¢ Analizar conjuntamente los datos obtenidos, a fin de optimizar las condiciones de uso
para alcanzar la maxima proteccidn, pero reduciendo el contenido en nitrito para cuidar el
medio ambiente

2. Antecedentes

2.1. El hormigon

El hormigdn es un material compuesto constituido por agregados inmersos en una matriz
cementicia [1]. La mezcla estd formada por cemento, agua, aditivos, agregado fino (arena)
y grueso (grava), y aire atrapado u ocluido. La proporcién tradicional es de 12% de
cemento y 78% de agregados, en masa.

Al mezclar el cemento Portland y agua con algun tipo de aditivo, fragua y endurece. Este
proceso genera una reaccién quimica entre los componentes donde parte del agua se
combina para dar productos de hidratacion que forman la matriz. También da lugar a
pequefias burbujas de aire y una red de poros y capilares originados durante la
compactacion, exudacion y equilibrio. La red tiene una influencia significativa en la
durabilidad del material. Es el camino de ingreso del agua y otros agentes agresivos como
sulfatos, cloruros, etc.

Las reacciones de hidratacion en el hormigdn son fundamentales para su formacion y
resistencia. Durante esta etapa, los componentes del cemento, como el clinker de
cemento Portland, reaccionan con el agua para formar productos quimicos como el
silicato de calcio hidratado (C-S-H), la etringita y la portlandita.

La reaccién principal es la formacién de silicato de calcio, que es responsable de la mayor
parte de la resistencia y durabilidad del hormigdn. Esta fase amorfa y gelatinosa llena los
espacios vacios entre los granos de agregado y proporciona cohesién a la mezcla. La
etringita, por otro lado, contribuye a la resistencia inicial del hormigdn, mientras que la
portlandita es un subproducto de la hidratacion que contribuye a la alcalinidad del
hormigédn.



La proporcion de agua inicialmente afiadida a la mezcla de cemento y agregados, para
lograr un concreto fresco con una adecuada trabajabilidad, siempre excede la cantidad
requerida para la hidratacion completa. Este exceso de agua determina el nivel de
porosidad y permeabilidad del hormigén endurecido. Una mezcla con poca agua serd mas
compacta, la estructura tendra menos poros interconectados y por ende la permeabilidad
del material serd menor. El resultado es un menor nimero de vias de acceso para agentes
agresivos del exterior. En contraposicién con una mezcla que posea gran contenido de
agua, se obtendra un mayor volumen de poros donde se pueda alojar la humedad y por
donde pueda ocurrir la difusidn de iones (Figura 1).
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Figura 1. Red de poros en una estructura de hormigon armado.

La relacién agua/cemento es critica en el proceso de corrosién del acero de refuerzo;
como se dijo antes, la red de poros facilita el acceso del oxigeno y los agentes corrosivos
hasta el acero a través del concreto. Asi, su velocidad de difusidn en el concreto disminuye
cuando se reduce la relacion agua/cemento, debido a una menor porosidad. En
conclusiéon, es importante controlar las condiciones de curado para permitir que estas
reacciones ocurran de manera dptima y garantizar la calidad del hormigén endurecido.

Cuando la humedad relativa es cercana al 100%, los poros se impregnan de agua y los
componentes solubles en el hormigén forman una solucion de poros que presenta alta
alcalinidad. El agua no utilizada en la reaccion de hidratacién conserva propiedades
alcalinas debido a la disolucién de iones resultantes de las reacciones del cemento, tales
como Ca*?, OH", Na*, K*, SO472.

En el ambito nacional, los requisitos de durabilidad a cumplir por el hormigén (en funcién
del tipo de exposicidon de la estructura), establecen que la relacion maxima de
agua/cemento para un hormigén armado es de entre 0.4 a 0.5 [2].



2.2. Conceptos tedricos de la corrosién: estado de equilibrio de un electrodo
y polarizacién

Se definen los siguientes posibles estados del metal en un medio:

Comportamiento inmune: una posibilidad mostrada en la Figura 2. Los metales que
muestran esta inmunidad se conocen como metales nobles e incluyen, por ejemplo, el
oro, la plata y el platino. [3]

Comportamiento activo: se describe el comportamiento de un metal como activo cuando
se corroe en el medio. [3]

Comportamiento pasivo: en este estado se forma una pelicula que reduce la velocidad de
reaccidén a niveles muy bajos. La resistencia a la corrosidon en el comportamiento pasivo
depende de la integridad de la pelicula protectora. [3]

Immune Active Passive

Figura 2. Comportamientos posibles de un metal en contacto con un electrolito.

Una ley de la Naturaleza (termodinamica) indica que el estado mads estable para un
conjunto de reactantes es aquel que tiene la energia libre mds baja. En consecuencia, un
metal en contacto con una solucidn tiende a moverse hacia el estado de menor energia.
Cuando el sistema alcanza este punto, no hay mdas cambios. Este estado final se Ilama
equilibrio, donde el sistema es estable y no hay fuerza impulsora para ninglin cambio
adicional.

Se define la corrosion como el resultado destructivo de una reaccidon quimica entre el
metal o aleacion y el medio ambiente en que se encuentra [4]. Este concepto se puede
demostrar considerando la corrosién del hierro en agua. Cuando el hierro se sumerge en
agua, la reaccion de corrosion de interés es la reaccion entre los dtomos de hierro en el
metal y los productos de corrosién del hierro; es decir, los iones ferrosos (Fe?*) en
solucion, como se describe a continuacion:

Fe S Fe?"+2e (1)



La Ecuacién 1 muestra el equilibrio entre los iones ferrosos disueltos en solucion y el
hierro metdlico. La reaccién puede avanzar tanto de reactivo a producto, como de
producto a reactivo. Cuando ocurre de reactivo a producto, implica la eliminaciéon de un
atomo de hierro de la superficie del metal con la formacion de un nuevo ion ferroso (Fe?*)
en solucion. Se dejan dos electrones en la superficie del hierro por cada atomo de hierro
que se convierte en un ion ferroso. Cuando esta en equilibrio, la reaccidon procede a la
misma velocidad en ambas direcciones.

Una relacién general para cualquier ion metalico en solucién y el datomo metdlico
correspondiente en la superficie es:

M S M™ + ne” (2)

Al potencial de equilibrio, el flujo eléctrico neto en la interfaz metal — electrolito es nulo,
ya que el mdédulo de densidad de corriente anddica (ia) es igual al médulo de densidad de
corriente catédica (ic) correspondientes a las reacciones de oxidacién y reduccion,
respectivamente.

Este equilibrio puede alterarse mediante la polarizaciéon (1), que se define como el
sobrevoltaje impuesto al electrodo sobre el potencial de equilibrio (Figura 5). Esto se
realiza con la ayuda de un contraelectrodo (Figura 4), que permite “extraer” o “introducir”
electrones al metal. De esta forma, se fuerza la oxidacién (polarizacidon anddica) o se
fuerza la reduccidn (polarizacién catddica).
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Figura 4. Esquema de celda electrolitica Figura 5. Curva de polarizacion

La curva de polarizacion mostrada en la figura anterior es modelada por la ecuacién de
Butler — Volmer, constituida por la suma algebraica de las corrientes anddica (ia) y
catddica (ic):



i=1i, [exp (%) —exp (— %)]

io : densidad de corriente de intercambio
Eeq : potencial de equilibrio

Bay fcson las constantes de Tafel

E: potencial aplicado

i: corriente resultante.

Por otro lado, el potencial de corrosién o potencial mixto es un parametro que permite
establecer la tendencia de un metal a corroerse en un determinado medio. La oxidacién y
la reduccién ocurren sobre el metal simultaneamente. Para medir este potencial se utiliza
un voltimetro de alta impedancia interna con respecto a un electrodo de referencia.

2.3. Corrosion en estructuras de hormigdn armado

Un material tipicamente usado en la construccidn es el hormigdén armado. Se destaca en
su comportamiento por tener resistencia a la compresion gracias al concreto y a la
traccion debido al acero. Es de gran durabilidad y requiere poco mantenimiento, pero
puede ser deteriorado por las siguientes causas:

- Corrosion por cloruros, carbonatacién, ataque de sulfatos, entre otros.
- Deterioros por causas fisicas, como ciclos de hielo- deshielo.
- Errores de disefio o mala construccion.

La corrosién del acero en la estructura del hormigén es la causa mas importante del dafio
prematuro y/o deterioro de estas estructuras; las reacciones involucradas son las
siguientes:

Oxidacion Fe = Fet?+ 2e™ (3)
Reduccion =0, + H,0+2e~ = 20H-  (4)

Como se menciond previamente, el estado pasivo se alcanza por la formacién de una fina
capa de oxido protectora e hidratada en la superficie del metal. Esta capa actia como una
barrera y protege al metal de la corrosion al prevenir la reaccion de disolucién anddica. La
capa puede ser muy delgada, pero es bastante densa y adherente, y su presencia reduce
significativamente la velocidad de disolucién del metal.
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Desde el punto de vista cinético, al establecer la pasividad, se observa la reduccién de la
densidad de corriente del orden de 10* a 10° i 4/c m* (Figura 6).

Desde el aspecto termodindamico, el diagrama de Pourbaix (Figura 7) del acero indica
como, en determinado rango de pH y potenciales, se forma la pelicula pasiva. En esta zona
se puede observar como la velocidad de corrosién disminuye por encima del denominado
“potencial de pasivacion” (Ep). Por fuera de ella el material se corroe.
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CORROSION RATE (®)

Figura 6. Grdfico esquemadtico del potencial vs. Figura 7. Esquema del diagrama de Pourbaix
velocidad de corrosion para el acero

Es conocido que el hormigdn de cemento Portland confiere a la barra de acero empotrada
una protecciéon de doble naturaleza; por un lado, una barrera fisica que la separa del
medio ambiente y por otro, el liquido contenido en sus poros capilares permite formar la
pelicula pasiva sobre su superficie. Esta soluciéon acuosa esta constituida principalmente
por iones (OH-), los cuales proveen una elevada alcalinidad (pH=12.5) [6]. A este valor de
pH se ve que el estado de Fe es de pasivacioén (Figura 7).

En estas condiciones, se forma una pelicula compuesta en capas. La capa externa contiene
Fe (lll) (Hematita) que es uno de los éxidos de Fe mds estables en medio alcalino, y la
interna Fe (Il) (Magnetita) de muy buena adherencia e hidroxidos de Fe (1) y (ll).

Fe(OH)*+ OH — Fe(OH)* + ¢ (5)
2Fe(OH)2+ 20H — 2(6Fe00H) + 2H20 + 2¢ (6)
FesOs+ OH + H20 — 3(aFeO0OH) + e (7)

Fe(OH)»+ 2Fe00H — Fes0s + 2H20 (8)
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En investigaciones anteriores Frontini y col han comprobado como la acumulacién de
Fes0s, que forma la capa interna, nunca se reduce completamente, incluso a potenciales
muy negativos (Ec. 8).

Esta pasividad no debe confundirse con inmunidad; es decir, cuando la estructura de
hormigdén armado presente una larga vida de servicio, la corrosion debe tenerse en cuenta
por mads que la estructura esté en condiciones de pasividad.

En resumen, el hormigén cumple el rol fundamental de preservar las condiciones de
elevado pH necesarias para mantener el acero en el rango de pasivacién. Ademas, limita la
velocidad de penetracién de agentes agresivos desde el exterior. Aun asi, debido a la
porosidad, las barras de acero de la armadura son alcanzadas por estos agentes externos.

3.4. Mecanismos de corrosion en hormigon

La falla de la pelicula pasiva generalmente ocurre en presencia de iones cloruros que dan
lugar a la corrosién localizada llamada picado. El picado es un tipo de corrosién en que
una zona especifica del material es atacada [7]. Las picaduras que lo conforman se pueden
producir por:

- Lafalta de homogeneidad local en la superficie del metal.

- La pérdida local de pasividad.

- Laruptura mecanica o quimica de un recubrimiento de éxido protector.

- Laformacion de una celda de concentracién de iones metdlicos u oxigeno bajo un
depdsito sdlido (corrosién en grietas), entre otros.

En un electrolito con base acuosa que contiene iones cloruro y oxigeno, los cloruros
migran hacia el fondo de la picadura en donde ocurre la reaccién anddica para formar
compuestos de hierro solubles. El oxigeno reacciona sobre la superficie del metal, donde
ocurre la reaccion catddica. Los electrones se mueven de la zona anddica a la catédica por
el metal que es conductor. De esta manera se presentan las siguientes reacciones:

Fe - Fe™ + 2e (9)

0,+2H,0+4e > 4(0H) - (10)
Fe*? + 2CI'-> FeCl, (11)
FeCl, + 2H,0 = Fe(OH); + 2HCI (12)

El acido que se forma al fondo de la picadura, aumenta la acidez localmente.
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Figura 8. Proceso auto-catalitico que ocurre en las picaduras.

Una vez que la picadura se vuelve estable, penetra en el metal a un ritmo cada vez mayor
mediante un proceso auto-catalitico. La disolucidn, en este caso, es rdpida dentro de la
picadura y produce un exceso de cargas positivas en el area, por lo que se genera
migracion de iones cloruro. En la picadura hay una alta concentracién de iones ferrosos vy,
como resultado de la hidrélisis, disminuye el pH lo cual estimula la disolucién de la pelicula
pasiva, asi la picadura actia como un anodo activo. El proceso se acelera con el tiempo y
es auto-propagante. La reduccidn catddica de oxigeno se da en superficies adyacentes.
Por lo tanto, las picaduras aisladas protegen catddicamente la superficie metdlica
circundante. [8,9]

Estos iones cloruro se encuentran presentes en la mezcla del concreto o también pueden
alcanzar la superficie del acero por difusidon desde el exterior. Se los puede encontrar en la
mezcla cuando se utilizan agregados que no fueron previamente bien
lavados/acondicionados, o si se utiliza agua de mezclado contaminada. Por otro lado,
cuando se hace la manufactura del hormigén armado en regiones cercanas al mar, estos
iones provienen del ambiente. En la ciudad de Mar del Plata se dan ambas condiciones.

El valor limite para que ocurra ataque por cloruros es 0.4-1% expresado en masa de
cemento en el caso de estructuras de hormigén expuestas a la atmdsfera.

Otro agente que puede penetrar a través de los poros del concreto y bajar la alcalinidad,
es el CO;, que actla reduciendo el pH de 13 a 9 debido a la acidificacién del hormigdn
segun la siguiente reaccién quimica:

€O, + Ca(OH), — CaC0y + Ho0 (13)
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Esta reaccion da lugar a un frente de carbonatacion de pH 9, el cual avanza y al entrar en
contacto con la superficie del acero, destruye la pasividad y se produce corrosién
generalizada.

Ambos mecanismos de corrosion, el picado y la carbonatacion, son procesos que implican
un tiempo de induccidn necesario para que se inicie el ataque. Una vez que comienza el
periodo de propagacion la velocidad de corrosion aumenta notablemente y ocurren las
fisuras. En el presente trabajo se estudia el mecanismo de picado por cloruros.

2.5. Métodos de proteccion del acero en el hormigdon armado

Dentro de las opciones para controlar la corrosiéon existen diversas medidas:

e Disminuir la agresividad del medio mediante la eliminacion de contaminantes,
disminuir el oxigeno disuelto, etc.

e Seleccionar un material de mayor resistencia, teniendo en consideracion los
factores econdmicos.

e Implementar métodos electroquimicos como la proteccidn catédica que consiste
en convertir la superficie metalica a proteger en un catodo al conectarla con otro
metal que se corroe preferentemente y actia como d4nodo de la celda
electroquimica, o haciendo circular electrones desde una fuente externa.

e Aplicar recubrimientos para separar fisicamente el material del electrolito.

e Utilizar inhibidores de corrosidn. Los inhibidores son sustancias que agregadas en
pequefias cantidades a un medio corrosivo disminuyen su agresividad.

En el presente trabajo se evalua la utilizacion de inhibidores de corrosién.

2.5. Inhibidores de corrosion en acero

Los inhibidores actuan de diversas maneras segin su mecanismo de accién. La accion de
un inhibidor consiste en que sus iones o moléculas interactien con la superficie del metal.
Asi, crean una interfase metal-inhibidor-soluciéon que disminuye la velocidad de corrosién
por diversos mecanismos. La inhibicidn es reversible, y se requiere una concentraciéon
minima en solucién para que se forme la pelicula protectora. Ademas, debe haber buena
circulacion y no deben existir zonas de estancamiento para mantener la concentracién de
inhibidores. Cabe mencionar que algunos compuestos inhibidores son toxicos, como los
nitritos. Por este motivo se han establecido regulaciones ambientales que limitan su uso.

Existen diferentes tipos de inhibidores [10], y se pueden clasificar segun:
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Composicién (Aniones inorganicos; cationes inorganicos; moléculas inorganicas;
moléculas orgdnicas)

Mecanismo de accién.

Aplicacién (Inhibidores de la corrosiéon atmosférica; inhibidores para soluciones
acuosas; inhibidores de decapado; inhibidores para soluciones alcalinas;
inhibidores para medios no acuosos)

Proceso parcial en el que interfieren.

Segun el proceso en el que interfieren se encuentran:

Los inhibidores anddicos causan el efecto primario de disminuir la velocidad de la
disolucién anddica, ya que promueven la formacidon de una pelicula pasiva. Este es
el caso de los iones nitrito en el acero, que ademds actuan reparando la pelicula
cuando hay ataque localizado a pH 13.

Otros inhibidores anddicos requieren oxigeno para ser efectivos como los iones
molibdato vy silicato, que fomentan la creacidn de la pelicula pasiva por formacién
de compuestos insolubles.

En la Figura 9 se observa cémo la adicion de un inhibidor anddico promueve un
desplazamiento de la curva de polarizacién catédica. El efecto neto es un aumento
en el potencial de corrosién y una disminucion en la velocidad de corrosion. En
ausencia de inhibidores, el metal se corroe en estado activo a una tasa que
corresponde al punto A. A medida que se aumenta la concentracion de inhibidor,
la tasa de corrosién también aumenta hasta que se alcanza una concentracidn
critica y una tasa de corrosion critica (punto B). En la concentracidn critica, hay una
transicién rapida del metal al estado pasivo, y la tasa de corrosiéon disminuye
(punto C). [10]

Es importante destacar que concentraciones insuficientes de estos inhibidores
anodicos pueden llevar a un ataque localizado acelerado en sitios no protegidos.
Una dosificacidn insuficiente genera pasivaciéon parcial de la superficie. Estas zonas
son facilmente atacadas por los iones cloruro, y al ser areas pequeias, las
velocidades de corrosidon que se alcanzan son incluso mayores que las que
alcanzaria la superficie en ausencia del inhibidor. Generalmente, se debe mantener
una concentracién critica para este tipo de inhibidores. [10]
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Figura 9. Diagrama de polarizacion de metal activo-pasivo que muestra la dependencia de la
corriente con la concentracion de inhibidores de tipo pasivacion.

e Los inhibidores catdédicos se depositan por precipitacion en la superficie del metal
impidiendo la reaccién catddica en estos sitios. Hay tres categorias: venenos
catddicos, precipitados catddicos y secuestrantes de oxigeno. Por ejemplo, los
iones calcio precipitan como hidréxidos en los sitios catédicos a medida que el
ambiente local se vuelve mas alcalino debido a la reaccion de reduccién en estos

sitios. [10]

La reaccién mds importante es la reduccién del oxigeno disuelto en la superficie
del metal. Asi, la deaireacidon puede considerarse como un proceso de inhibicién.
Algunos agentes captores de oxigeno son la hidracina o sulfito de sodio. El efecto
de la desoxigenacion no solamente afecta la termodindmica de la reaccién
catddica, sino también la polarizacidn del catodo y por lo tanto la pendiente de la

curva catoddica.

El efecto de un inhibidor catddico en las curvas de polarizaciéon se muestra en la
Figura 10. En este caso, la pendiente de la curva de polarizacién anddica no se ve
afectada, pero la pendiente de la curva de polarizacién catdédica cambia vy

disminuye el potencial de corrosién.
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Figura 10. Curvas de polarizacion con y sin inhibidor catédico

e Los inhibidores mixtos tienen un efecto en ambas reacciones, anddico y catédico,
modificando la pendiente de ambas curvas, pero no modifica el potencial de
corrosion.

Ademas, los inhibidores pueden ser clasificados segin su mecanismo de accién como
como: pasivantes, catédicos, dhmicos, inductores de precipitados y de fase vapor.

Los inhibidores pasivantes son en general de tipo anddico. Pueden pasivar al metal en
presencia o en ausencia de oxigeno. Funcionan por cubrir selectivamente los sitios
anddicos de la superficie del metal. El mecanismo de inhibicidn se basa en la adsorcién de
la sustancia, que permite una alta circulacién de densidad de corriente para que se
alcance el estado pasivo y, por ende, se forme un 6xido protector. En los diagramas esto
se observa como un aumento en el Ecorr y una disminucién de icorr. De todas maneras
hay valores de concentracion minimos que, si no se cumplen, la velocidad de corrosién de
incrementa de forma localizada. Un anién no oxidante como el molibdato es ejemplo de
los que pasivan al metal en presencia de oxigeno, mientras que aniones oxidantes nitrito y
nitrato lo son de los que lo hacen en ausencia de oxigeno.

Los inhibidores catodicos disminuyen la velocidad de la reaccidn de reduccidn del sistema.
Esto se logra por bloqueo de los sitios catddicos mediante precipitacion. Hay tres
categorias: venenos catddicos, precipitados catddicos y secuestrantes de oxigeno. Los
primeros interfieren en reacciones catddicas, como la reduccién de hidrogeno; por
ejemplo, los iones de calcio, magnesio y zinc. Algunos venenos se adsorben sobre la
superficie del metal, otros se reducen completamente y se depositan como una capa
metalica sobre las zonas catddicas. Una gran desventaja es que favorecen la fragilizacién
por hidrégeno, un tipo de corrosidn, al inhibir la recombinacién de atomos de hidrégeno.
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En segundo lugar, se encuentran los precipitados catddicos, basicamente compuestos por
carbonato de calcio y magnesio que precipitan de aguas naturales por un ajuste de pH.
Este depende de la composicién de agua natural y se lo relaciona con un indice que
expresa la tendencia de un agua natural a depositar CaCO3. En tercer lugar, se encuentran
los secuestrantes de oxigeno, que lo eliminan mediante reaccidn quimica.

Los inhibidores formadores de pelicula se caracterizan por ser de tipo mixto. Mediante la
formacién de una capa fuertemente adsorbida en la superficie del metal, tanto fisica
como quimicamente, bloquean el desarrollo de las reacciones quimicas. Por ende, se
reduce la velocidad de corrosidn al disminuir la movilidad de las especies idnicas entre los
anodos y catodos de dicha superficie. Los inhibidores dhmicos incluyen aminas, que son
catidnicas, y sulfonatos, que son anidnicos. [10]

Los inhibidores de precipitacion promueven la formacidn de una pelicula de precipitacion
voluminosa sobre toda la superficie. Los silicatos y fosfatos son ejemplos de estos
inhibidores. [10]

Los inhibidores en fase vapor son compuestos quimicos con presiones de vapor
relativamente altas que se adsorben en las superficies metalicas. Una vez adsorbidos,
pueden neutralizar la humedad, promover la formacion de peliculas pasivas o proteger
mediante la formacién de una pelicula general sobre la superficie. Suelen proporcionar
proteccion a través de multiples mecanismos. Es importante tener en cuenta que son
especificos para cada metal y, si se usan con el metal incorrecto, pueden provocar un
ataque acelerado. [10]

2.5.1. lones nitritos como inhibidores

Los iones nitrito son conocidos por ser excelentes agentes inhibidores de la corrosidn. Son
comunmente empleados como aditivos en el agua de amasado debido a su fuerte
capacidad oxidante. Estos iones facilitan la formacion de éxidos de hierro, regenerando la
pelicula pasiva cuando sufre dafos.

Sin embargo, un inconveniente en estructuras enterradas, es que pueden lixiviar y
contaminar el suelo y napas subterraneas. Por lo tanto, es esencial identificar y evaluar
sustitutos mds adecuados. En la proteccion de estructuras de hormigén armado, se
utilizan dosificaciones que estan prohibidas por las normativas en varios paises.

Se ha comprobado que la presencia de iones nitrito favorece el desarrollo de una capa
pasiva compuesta por cantidades similares de Fe (ll) y Fe (lll). Esta pelicula es gruesa,
compacta y protectora. La pelicula superficial se forma y estabiliza como resultado de la
competencia entre la adsorcion de NO;, OH™ y CI". Los hidroxilos se adsorben en la
superficie del metal como el primer paso del proceso de pasivacion. La incorporacion de

18



iones nitrito contribuye a la posterior oxidacion de esta capa y engrosa la pelicula de éxido
pasivo, como se describe a continuacion. [11]

Fe + OH™ & FeOH “ad (14)
FeOH "ad < FeOHad + & (15)
FeOHad + OH" — Fe(OH), + € (16)
6Fe(OH), + 2NO,~ — 2Fes0, + N,O + 20H + 5H,0 (17)

En cambio, en ausencia de iones nitrito, el efecto negativo de los iones cloruro es claro,
generando una capa superficial mds porosa y menos protectora, rica en Fe (lll). Cuando
solo estdn presentes los iones cloruro, estos pueden adsorberse en la capa de éxido,
produciendo complejos solubles de hierro. Esto conduce, finalmente, a un incremento en
la disolucidn anddica y a la formacién de una pelicula mas delgada y poco protectora. [11]

Se ha establecido una concentracidén dptima de iones nitrito ([NO2™] = 0.2 mol L?) como el
pardmetro mas adecuado para garantizar la eficiencia del inhibidor. [12]

2.5.2. lones silicatos como inhibidores

La silice es un material muy duro que abunda la corteza terrestre como arenisca, arena de
silice o cuarcita. Es el material de partida para la produccidn de silicatos de sodio. En el
presente trabajo se hizo uso de una solucién de metasilicato de sodio cuya composicién
guimica es NaySiOs.

Los silicatos de sodio se utilizan en la industria del cemento como aceleradores en
hormigdn proyectado o como reductores de la humedad. Uno de los usos mas
importantes es como sellador del cemento, ya que reacciona con la portlandita formando
un gel C - S - H segun la reaccidon a continuacion:

NazSiOs + H,0 + XCa(OH)z > xCa0.Si02.yH20 + 2NaOH (18)

Como resultado, mejoran las propiedades del hormigdn porque baja la permeabilidad,
aumenta la dureza y, por lo tanto, las estructuras adquieren una mayor durabilidad
[13,14]. Por estas reacciones no se propone la adicidn directa de los silicatos en la mezcla
del hormigdn, sino como un pretratamiento a las barras de acero.

Los antecedentes de investigaciones previas indican un creciente interés en estudiar
inhibidores que sean ecoldgicos y econdmicos, especialmente para su implementacion a
gran escala. En este contexto, los iones silicato emergen como una alternativa
prometedora.
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Se ha estudiado cdmo el pretratamiento de 24 horas a potencial de circuito abierto (OCP)
en soluciones de silicato (SS) mejord el rendimiento del acero de construccion cuando se
probd en soluciones contaminadas con cloruro, que simulan un hormigdén de buena
calidad contaminado. La pelicula superficial formada en presencia de iones silicato
durante el pretratamiento resulta mas resistente y compacta. [15]

El pretratamiento en soluciéon simuladora de poros produjo a peliculas superficiales
compuestas principalmente de oxidos y oxohidréxidos de Fe(lll). En contraste, el
pretratamiento en soluciones de silicato desarrollo peliculas pasivas que incorporaron
silicatos y un mayor contenido de especies de Fe(ll), formandose mayormente oxo-
hidréxidos o silicato ferroso. [15]

Los resultados muestran que los pretratamientos con soluciones de silicato pueden ser
efectivos para minimizar la corrosiéon de las barras de refuerzo en ambientes agresivos que
simulan el concreto.

2.5.3. lones fosfatos como inhibidores

Otros iones de interés son los fosfatos. Los iones fosfato tienden a reaccionar con iones
metalicos y formar compuestos insolubles que pueden depositarse en la superficie del
sustrato y disminuir su velocidad de corrosion. Los inhibidores que tienen por base de su
composicion fosfato han demostrado su cardcter inhibitorio frente a la degradacion de las
barras de acero en algunos tipos de hormigén [16].

En trabajos previos realizados en el marco del grupo de investigacién de Hormigdn dentro
del Area “Electroquimica Aplicada” de INTEMA, se evalué la eficacia del ion ortofosfato
como inhibidor de corrosidn. Se lo estudié en soluciones que simulan la composicidon de
los poros en concreto contaminado con iones cloruro a pH=13 y pH=9, con proporciones
[PO4*]/[CI'] igualesa 1, 0.6y 0.2. [8-10]

A pH=13, los iones cloruro son agresivos en la concentraciéon evaluada. En presencia de
iones fosfato, se inhibe el picado cuando la relacién es [PO4*>]/[CI']=0.6. Y se encontré que
la proporcién éptima para inhibir el picado es una relacién [PO4>]/[Cl]=1. [17]

Se observd claramente la incorporaciéon de fosfatos en la pelicula pasiva. Es probable que
se forme una pelicula duplex. Esta consistiria en una capa exterior de fosfato ferroso
progresivamente oxidada a fosfato férrico, y una capa interior, protectora, de magnetita
(Fes04) formada mediante un proceso de estado sdlido. La magnetita es un buen
conductor, es bastante insoluble y se conoce que inhibe la disolucion del hierro. Ademas,
esta capa de fosfato podria retrasar la difusidon de oxigeno a través de la interfaz duplex,
dificultando el consumo de los electrones producidos por la reacciéon anddica que tiene
lugar en la interfaz metal-pelicula. [16]
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En resumen, existen investigaciones que respaldan que los iones fosfato se comportan
como inhibidores de corrosién de tipo mixto, protegiendo el acero contra la corrosién en
ambientes contaminados con cloruro [17]. En comparacidn con otros agentes inhibidores,
los fosfatos presentan algunas ventajas, como bajo costo y baja toxicidad.
Alternativamente, la incorporacién de iones fosfato en el pretratamiento del acero
deberia contribuir a generar una pelicula pasiva mas resistente al ataque localizado.

La combinacidn de peliculas pasivas mas resistentes e inhibidores de corrosion toxicos en
bajas dosis podria permitir cumplir con los reglamentos vigentes y reducir los riesgos de
contaminacién ambiental. Bajo esta hipoétesis, en el presente trabajo, también se evalua el
uso de un pretratamiento a base de fosfatos y silicatos en conjunto.

Evaluar la resistencia a la corrosién del acero recubierto con una pelicula pasiva a base de
iones silicato y ortofosfato, y luego exponerlo a bajas dosis de iones nitrito, nos permitira
determinar si es posible reducir la concentracion éptima de este inhibidor téxico sin
sacrificar la eficiencia en la inhibicién. El desarrollo de un esquema de proteccidén
adecuado nos ayudara a contribuir al disefio de estructuras duraderas con un impacto
minimo en el medio ambiente y a bajo costo.
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3. Materiales y métodos

3.1. Preparacion de electrodos y cupones

Se confeccionaron electrodos a partir de barras de acero corrugado, tipicas en la
fabricacion de hormigdén armado. Las barras fueron desbastadas hasta alcanzar un
diametro uniforme de 0.8 cm. La composicidn tipica de un acero de construccidn se indica
en la Tabla 1.

% Mn m/m % Cm/m % Si m/m % Cu m/m % Otras % Fe m/m
impurezas m/m

0.635 0.299 0.258 0.227 0.245 98.336

Tabla 1. Composicion del acero corrugado comercial

Se cortaron las barras en discos de secciones delgadas. Los discos se pretrataron con HNOs
concentrado para formar una capa de éxido compacta y adherente sobre el metal que
mejora la adhesién con la matriz de resina, y evita que la presencia de grietas entre metal
y resina genere corrosion tipo crevice [18]. El reverso de cada disco se lijo para colocar un
contacto eléctrico mediante soldadura con estafio de un alambre de cobre. Los discos se
incluyeron en tubos de cloruro de polivinilo (PVC) utilizando resina epoxi de curado
rapido, como se muestra en la Figura 11. Una vez curada la resina, se dejo una de sus
caras al descubierto y se pulié progresivamente con lijas de granulometria 120 hasta llegar
a 1000.

Tubo PVC

Disco de acero

Resina

Figura 11. Esquema del electrodo de trabajo

En la confecciéon de los cupones se cortaron rodajas de una barra de acero con un area
superficial de 4.54 cm?. Luego se pulieron con lija hasta grano 120.

Tanto los electrodos como los cupones fueron lijados hasta alcanzar una terminacion
superficial homogénea, con lineas de pulido orientadas en la misma direccidn, observables
bajo el microscopio metalografico.
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3.2. Configuracion para las mediciones electroquimicas

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando una celda electroquimica que permite
ubicar un electrodo de referencia, un electrodo auxiliar (también conocido como
contraelectrodo) y el electrodo de trabajo.

Para todos los experimentos, se empled un electrodo de referencia de Hg/HgO con
solucién de KOH 0.1 mol L, cuyo potencial en relacién al electrodo normal de hidrégeno
es de E=0.123 V y un electrodo auxiliar de Platino.

O+—®

-’ !

Figura 12. Modelo de celda electroquimica. Siendo: ET: electrodo de trabajo, ER: electrodo de
referencia, CE: contra-electrodo.

Para llevar a cabo los experimentos, se prepararon diferentes soluciones todas con pH 13.

I.  Solucidn altamente alcalina (SAA) compuesta por 0.02 mol L' NaOH, 1x103 mol L
Ca(OH); y 0.08 mol L't KOH. Simula un hormigdn de buena calidad.

II.  Solucién altamente alcalina contaminada con cloruros (SAA+Cl) compuesta por
0.02 mol L't NaOH, 1x103 mol L Ca(OH),, 0.08 mol L'* KOH y 0.3 mol L't NaCl. Esta
solucién imita un ambiente con presencia de cloruros al cual podria estar expuesta
una estructura de hormigén.

[ll.  Solucién altamente alcalina con cloruros y iones nitritos (SAA+CI+NO) compuesta
por 0.02 mol L't NaOH, 1x103 mol LY Ca(OH); 0.08 mol L' KOH, 0.3 mol L'* NaCl y
0.1 mol LY de NaNO:..

IV.  Solucién 0.3 mol L't NazPO4 (P0.3M).
V. Solucién 0.3 mol L't NazPO4 y 0.3 mol L't Na,SiO3.5H20 (P0.3M+Si0.3M).
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3.3. Condiciones de ensayo

Se estudiaron dos pretratamientos; uno con fosfatos como agente inhibidor y el otro
combinando fosfatos con silicatos. Para ello los electrodos recién pulidos fueron
sumergidos 24h al potencial de circuito abierto (OCP) en cada solucién pretratante. Luego
las superficies pretratadas fueron expuestas 2h a [SAA+Cl] o [SAA+CI+NO]. Como se
menciond previamente, el nitrito es téxico por lo que se busca bajar la dosificacidn, al
menos al 50% de la dosificacién minima recomendada para lograr una adecuada
proteccion [12]. Luego, se realizaron los ensayos electroquimicos correspondientes.

En la Tabla 2 se muestran las diferentes condiciones que se estudiaron mediante ensayos

electroquimicos:

Pretratamiento Ensayo electroquimico Condicién
24h OCP P0.3M 2h SAA+CI P0.3M-2hCl
2h SAA+CI+NO P0.3M-2hCI+NO
24h OCP P0.3M + Si0.3M 2h SAA+CI P0.3M+Si0.3M-2hCl
2h SAA+CI+NO P0.3M+Si0.3M-2hCI+NO

Tabla 2. Condiciones de estudio actuales.

Este trabajo constituye una continuacién de investigaciones anteriores. Se han comparado
los resultados obtenidos en este estudio con los de trabajos previos [19, 20]. En la Tabla 3
se presentan las diversas condiciones que ya han sido ensayadas.

Pretratamiento Ensayo electroquimico Condicién
24h OCP SAA 2h SAA+CI SAA-2hCI
2h SAA+CI+NO SAA-2hCI+NO
24h OCP Si0.3M 2h SAA+CI Si0.3M-2hCl
2h SAA+CI+NO Si0.3M-2hCI+NO

Tabla 3. Condiciones de estudio previas.
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3.4. Métodos de evaluacion electroquimica.

Se utilizaron diversas técnicas de evaluacion electroquimica para poder caracterizar y
estudiar la naturaleza de las peliculas pasivas en las diferentes condiciones evaluadas.

3.4.1. Voltametria ciclica

La voltametria ciclica es una técnica comunmente empleada para caracterizar el
comportamiento de un material metalico en cierto medio. Aplicada a peliculas pasivas en
medios alcalinos que simulan el comportamiento del hormigdn, proporciona informacién
cualitativa sobre las reacciones electroquimicas relacionadas con el proceso de pasivacion.
Permite identificar rdpidamente los potenciales redox de dichos procesos y el impacto de
los diferentes iones presentes. El procedimiento implica un barrido bidireccional de
potencial mientras se registra la corriente que fluye.

Una vez en la celda se deaired el electrolito durante 15 minutos con nitrégeno.
Posteriormente, utilizando un potenciostato Voltalab PGZ 100, el electrodo se mantuvo a
un potencial constante de -1.1 V durante 5 minutos para eliminar los 6xidos superficiales.
Luego, se realizd un barrido hacia voltajes positivos para formar la pelicula pasiva in situ,
desde -1.1 V hasta un valor de 0.5V, y luego se invirtié el barrido hacia valores negativos,
con una velocidad de barrido de 10 mV s, a lo que denominamos 1 ciclo de barrido. Se
obtuvieron hasta 10 ciclos de barrido.

3.4.2. Medida a potencial abierto (OCP)

El OCP (por sus siglas en inglés: Open Circuit Potential) es el potencial eléctrico que se
establece entre el electrodo de trabajo y el de referencia sin corriente aplicada en la celda
[21]. Cuando se encuentra estable el OCP es igual al potencial de corrosién (Ecorr). Esto
permite evaluar la estabilidad y la tendencia a la corrosidon del material en el medio
especifico.

3.4.3. Ensayo Mott-Schottky

3.4.3.1. Teoriadel calculo de Mott-Schottky

El ensayo de Mott-Schottky es una herramienta utilizada para evaluar las propiedades de
la interfaz electrodo-solucién en materiales semiconductores, tanto de tipo p como de
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tipo n. Esta teoria se basa en la medicion de la capacitancia de la interfaz en funciéon del
potencial aplicado.

En el caso de una pelicula pasiva en contacto con un electrolito, esta pelicula se comporta
como un semiconductor. Para que las dos fases (pelicula pasiva y electrolito) estén en
equilibrio, su potencial electroquimico debe ser el mismo. El potencial electroquimico de
la solucién esta determinado por el potencial redox de la solucién electrolitica, y el
potencial redox del semiconductor esta determinado por el nivel de Fermi. Si el potencial
redox de la solucion y el nivel de Fermi no estdn en el mismo nivel de energia, se requiere
un movimiento de carga entre el semiconductor y la solucidn para equilibrar las dos fases.
La carga en exceso que ahora se encuentra en el semiconductor no estd en la superficie,
como lo estaria para un electrodo metalico, sino que se extiende hacia el interior de la
pelicula pasiva a una distancia significativa (100-10.000 A). Esta regién se denomina regién
de carga espacial y tiene un campo eléctrico asociado. Por lo tanto, hay dos capas dobles a
considerar en la interfase dxido-electrolito: la doble capa interfacial (electrodo/solucién) y
la capa de carga espacial. Dado que estas capacitancias estdn en serie, la capacitancia
total es la suma de ambas capacidades en serie, pero como la capacitancia de la carga
espacial es mucho menor, la contribucidn de la capa interfacial es despreciable. Por lo
tanto, la capacitancia se asume como el valor de la capacitancia de carga espacial.

La capacitancia de la interfaz (C) entre el electrodo y la solucidn varia con el potencial
aplicado debido a la formacién de una capa de carga espacial en el semiconductor. Esta
capa de carga espacial depende de la naturaleza del semiconductor y del potencial
aplicado.

Las curvas de Mott-Schottky se obtienen al graficar 1/C? (donde C es la capacitancia)
contra el potencial aplicado (E). La relacién entre estos dos pardmetros para un
semiconductor tipo n, se expresa mediante la ecuacién de Mott-Schottky:

—=——(E—E;— ) (19)

Csc2 gesgN -
donde:
® ¢ esla constante dieléctrica del semiconductor
£, es la permitividad del vacio
e es la carga del electrén
Nes la densidad de portadores (aceptores en tipo p, donantes en tipo n)
E es el potencial aplicado

Efb es el potencial de banda plana

k es la constante de Boltzmann
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El circuito equivalente utilizado en este modelo es una combinacién en serie de un resistor
y una capacitancia (la capacitancia de carga espacial). La capacitancia se calcula a partir
— .l

del componente imaginario de la impedancia (Z") utilizando la relaciéon Z'' = TmrC

modelo es adecuado siempre que la frecuencia sea lo suficientemente alta (del orden de
kHz).

La pendiente de la curva 1/C? vs. E proporciona informacién sobre la densidad de
portadores en el semiconductor. Una pendiente positiva indica un material tipo n,
mientras que una pendiente negativa indica un material tipo p.

Graficando i vsE la pendiente de la recta es

[ =]

m= ge5aND (20)
Se definen los valores:
Permitividad del vacio £g = 8,854x1{]‘14:;
Permitividad del material semiconductor =156 c%
Carga de un electrén e = 1,602x1071°C

Se grafican los datos obtenidos experimentalmente. Luego se obtiene del grafico el valor
de la pendiente m en la zona lineal.

16
2x10 25x1018
+ 1kHz
1.5x1016 2x10'6 - o 10 kHz
T - o 50 kHz
L X w 1.5x10%6 |-
e 1x10% ¥
3 ~ 5
b.(l) o 1x10 |-
[$)
5x10"5 o
5x10° |-
0 I 1 ! L N 0
3 25 -2 15 -1 -0.5 0 15 -1 05 -0 05 1 15
Potential (V vs. SCE) Potential (V vs.SCE)

Figura 13. (a) Grdfico de Mott-Schottky para semiconductores tipo p. (b) grdfico de Mott-
Schottky para un semiconductores tipo n. Electrochemistry of Semiconductors, Adrian W.
Bott, Ph.D. Bioanalytical Systems.

Finalmente se calcula Np a partir de esta expresion, en donde m es la pendiente que se
obtiene del grafico de 1/C? vs el potencial aplicado, a una frecuencia fija:

Np = (21)

EEEL M
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1,602x1071%C.12.8,854x10" “i Lm (F C

En el presente trabajo se realiza el andlisis considerando la permitividad del material
semiconductor £ = 12 . Como se desconoce la verdadera permitividad de la pelicula que se
forma, los valores de Np que se calculan son estimaciones. Se deduce de lo expuesto que a
mayor pendiente, menor Np siendo sus unidades 1/cm3.

En este contexto, Np representa el numero de donores del material y es un pardmetro
clave que indica la presencia de defectos en la pelicula. Un valor elevado de Ny sugiere
una mayor cantidad de defectos, lo que se traduce en una menor resistencia de la pelicula
[22]. En estudios de corrosidon, Vg se utiliza para evaluar las caracteristicas protectoras de
las capas pasivas en metales y aleaciones, proporcionando informacién crucial sobre su
estabilidad y resistencia frente a la corrosion.

Las muestras se pretrataron durante 24 horas al OCP en las distintas soluciones. Una vez
transcurrido este tiempo, se procedid a medir el potencial a circuito abierto de cada
electrodo, y posteriormente, se realizd el ensayo Mott-Schottky, en la misma solucion en
donde el electrodo fue pretratado. Los graficos de Mott—Schottky se obtuvieron al
imponer una frecuencia fija de 1 kHz y utilizando un voltaje de excitacion de +0.01 Vrms
con una velocidad de barrido de 50 mV s.

3.4.4. Resistencia a la polarizacion (Rp)

En este ensayo se aplica una pequeiia diferencia de potencial (positiva y negativamente)
alrededor del potencial de circuito abierto de la muestra. Estas polarizaciones suelen ser
muy pequenas, del orden de £10-20 mV, para no alterar significativamente la superficie
pasiva. Luego se mide la corriente resultante de estas pequefias polarizaciones. La relacion
entre la corriente y el potencial aplicado se utiliza para determinar la resistencia a la
polarizacién.

faxfc AV
2.303 = icorr = (Sa + fic 3'

Rp = 77 (23

* B¢, Ba = Pendientes de Tafel catddica y anddica
e icorr = Corriente de corrosiéon

Se utilizd una velocidad de barrido 0.1 mV s, barriendo + 15 mV respecto a OCP.
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3.4.5. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

En la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) normalmente se aplica una
pequefia sefial de voltaje y se mide una corriente como respuesta en funcion del tiempo.
Los datos se recopilan a través de un potenciostato y se modela el proceso de corrosion
mediante un circuito eléctrico equivalente para determinar los parametros responsables
de la transferencia de carga que se da en la interfaz electrodo-solucidon. Estos estan
relacionados con la cinética electroquimica como, por ejemplo, la resistencia de la
solucion, y de la capa de o6xido, entre otros. Este método se caracteriza en que la
perturbacion es sinusoidal y pequeiia, con una determinada amplitud y fase
(generalmente se asume nula) y la respuesta serd también sinusoidal [23]. Una ventaja
importante de esta técnica es que no es destructiva sobre la superficie de la muestra
estudiada.

\ vt) i(r)/

vori

Figura 14. Comportamiento de la corriente I(t) (- -) como respuesta al potencial aplicado V(t) (—),
ambos variables sinusoidales en funcion del tiempo.

Al aplicar un voltaje alterno conocido V(t) se obtiene como respuesta la corriente I(t) y la
funcién de transferencia en el dominio de la frecuencia es la impedancia Z(w).

vie)

Z(w) = i) (24)
La perturbacion es V(t) = Vo. sen{wt) (25)
La frecuencia f = % (26)

cuya respuesta es: I(t) = lo.sin(wt+0) , donde 6 es el dngulo de fase entre V(t) e I(t).

Por otra parte, la impedancia es una variable compleja compuesta por su parte real e
imaginaria:

Zw)=2"+2".i (27)

Siendo Z' la parte real y £ la parte imaginaria.
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Cuando el elemento es resistivo, la impedancia no tiene componente imaginaria, entonces
el dngulo de fase entre la corriente y el potencial es cero, y Zz=R.

Por el contrario, en un capacitor, la impedancia no tiene componente real, es puramente
imaginario y es funcién de la capacidad y de la frecuencia. La corriente en el capacitor esta
siempre a 90° fuera de fase con el voltaje. Z- = 1/{w.C)

Un sistema electroquimico se puede considerar como una impedancia frente a una senal
sinusoidal de excitacidon, entonces, puede representarse con un circuito equivalente capaz
de pasar corriente con la misma amplitud y angulo de fase que el sistema real frente a una
sefial determinada. Para establecer un circuito equivalente que describa adecuadamente
al sistema se debe medir la impedancia sobre un intervalo de valores de frecuencias, para
obtener un espectro de impedancia.

Para un control de transferencia de carga (Figura 15.a), solo se necesitan la resistencia de
la soluciéon (Rs), la resistencia a la polarizacion (Rp), y el capacitor en un circuito simple
(Cdl). Por otro lado, si el sistema electroquimico esta controlado por difusion (Figura
15.b), se incorpora una impedancia de difusidn (Zp) en el circuito.

Ca
R, } =
R,
a) Charge-Transfer b) Diffusion Control

Figura 15. Circuitos electroquimicos esquemdticos.

Para un sistema electroquimico en donde el control es por transferencia de carga, los
datos obtenidos se presentan en diagramas de Nyquist y Bode. En un diagrama de
Nyquist, la parte imaginaria de la impedancia se grafica contra la parte real. Se ajustan los
datos a un modelo de circuito equivalente para extraer pardmetros como Rp, Rs, y Cdl.
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Figura 16. Circuito equivalente de Randles tipico con sus respectivos: (a) Diagrama de Nyquist (b)
Diagrama de Bode

e R_.como la resistencia de la solucidn
e R, como laresistencia a la polarizacion
e (' como la capacitancia en la superficie del metal

Los diagramas de Bode son dos, y muestran cédmo la magnitud y el angulo de fase de la
impedancia cambian con la frecuencia.

El diagrama de Nyquist muestra como la impedancia varia en funcién de la frecuencia. Un
semicirculo indica un proceso de transferencia de carga y la distancia en el eje X puede
estar relacionada con la resistencia de solucion y la resistencia de transferencia de carga.

Los elementos corrosivos presentan inhomogeneidades por lo que son modelados usando
elementos de fase constante (CPE) en el circuito equivalente, en lugar de representarlos
mediante capacitores ideales. Su impedancia puede representarse como:

Zepe = [QG.w) ]t (28)

Q es una constante con dimensiones 271 ¢m™ ; y n una constante cuyos valores estdn
comprendidos en el rango -1<n<1.

Qse comporta como:

e Resistenciasin =0, porloque ®=0°

e Capacitorsin=1, porloque & =90°

e |Impedancia de Warburg, que es la encargada de explicar la difusién, adsorcion o
desorcion de sustancias en la interfase metal/recubrimiento. Esto ocurre si n = 0.5
y © =45°

En el presente trabajo se utiliza el circuito que se muestra en la Figura 17 para caracterizar
la pelicula pasiva. [24]
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Figura 17. Circuito equivalente que modela una pelicula pasiva en la superficie del metal.

e Rsrepresenta la resistencia de la solucién

e RoyZCPEo laresistencia e impedancia de la pelicula de dxido, respectivamente

e Rt y ZCPEt la resistencia e impedancia de la transferencia de carga en el metal,
respectivamente.

Para los ensayos de impedancia electroquimica se efectué un barrido desde 20 kHz a 5
mHz, con una amplitud de 10 mV. Se midié la respuesta del sistema en términos de voltaje
y corriente, obteniendo el espectro de impedancia. El andlisis de los datos obtenidos se
realizd con el programa Zview®.

3.4.6. Ensayo de picado

El ensayo de picado es una técnica utilizada para evaluar la susceptibilidad a la corrosién
localizada, especificamente el picado. La corrosidon por picaduras ocurre debido al fallo
localizado de la pelicula pasiva, generalmente causado por iones cloruro (CI7). El picado
inicia cuando los iones cloruro penetran la capa pasiva protectora que se forma
naturalmente en la superficie del acero. Los cloruros facilitan la disolucion del hierro,
formando cloruro ferroso (FeCl,), que se hidroliza haciendo aumentar el contenido en
protones; reduciendo el pH local y acelerando adn mas la corrosion. Esta reaccidn
autocatalitica crea pequeios agujeros o picaduras en la superficie del acero. [25]

El ensayo de picado implica la obtencién de la curva de polarizacién anddica, lo que
permite identificar pardmetros cruciales, que pueden verse indicados en la Figura 18. El
primero es el potencial de picado (Epic). Al superar este potencial, la capa pasiva se rompe
y comienzan a formarse picaduras. El segundo es el potencial de repasivacién (Erp), que
define el limite de potencial por debajo del cual el metal se mantiene pasivo bajo
cualquier circunstancia. En el rango de potenciales entre Epic y Erep, no se generaran
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nuevas picaduras, pero las que ya estén presentes seguiran creciendo. Se puede observar
también el potencial de corrosion (Ecorr). Y por ultimo la corriente de pasivacién (ipas),
qgue es la densidad de corriente medida entre Ecorr y Epic y corresponde a la regién de
pasividad.

G E-E, >0 Corrosidn por picadures
T
= i
pr H
1 | Desarrclio de las picaduras |
f t h 0 preexisientes i
S| !
@ | e
|
i
=z F:’Y‘ B
o :/ E-E_<( ‘nmunidad g la corrosion
o i T por picaduras
< §
N 0) )
(+ -/ (
< !
S |
2 4
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Econ 1
|C Inmunidad 0 pasivacion perfecta '
‘2) Pasivacidn imperfecta

(‘\ Forrrocdn de nuavaes picaduras [

DENSIDAD OE CORR[ENTE ANODICA

Figura 18. Esquema del ensayo de picado.

Para obtener las curvas de polarizacién anddica, se implementd una velocidad de barrido
de 0.1 mV s hasta llegar a una densidad de corriente de 40 mA cm™, en donde se invirtié
el barrido hasta alcanzar Ecorr nuevamente.

3.4.7. Ensayo de pérdida de peso en cupones

En este estudio se evalla la resistencia a la corrosién durante largos periodos de
exposicién. La inmersién prolongada permite contemplar la morfologia del ataque
resultante. No se realizd la estimacion de la velocidad de corrosion con la ecuacién de
Faraday ya que es aplicable Unicamente a corrosidn generalizada. Cuando se evidencia
picado el area afectada es inhomogénea y pequeiia lo cual aumenta la velocidad de
corrosion real, y hacer este calculo supone error.

Con la siguiente ecuacidn se calcula el indice de inhibicion:

Ysinh = (l - {E)) # 100 (29)

mst

msi= masa del cupdn sin inhibidor
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mci = masa del cupdn con inhibidor

Se finalizé la terminacién superficial de los cupones con una lija de granulometria 120, se
secaron con etanol, y luego se registré su masa. En total se estudiaron tres cupones
previamente acondicionados como se comentd antes, por cada condicién a estudiar (ver
Tabla 2). Al concluir los dos meses de ensayo se extrajeron los cupones, se realizd un
registro fotografico y se hizo una limpieza quimica. Los cupones se limpiaron mediante
inmersion en HCl 1 mol L™ y luego se neutralizaron con una solucion saturada de Na,COs,
para finalmente enjuagarlos con etanol, secarlos, pesarlos y volver a fotografiarlos.

3.5. Técnicas de caracterizacion

3.5.1. Espectroscopia Raman

En el presente trabajo, se utilizé esta técnica de espectroscopia Raman confocal ya que es
util para determinar la composicién de los productos de corrosién que se depositan sobre
la superficie de los electrodos.

Este método se basa en la dispersion ineldstica de la luz cuando interactia con las
moléculas de una muestra. Se ilumina la muestra con un haz de luz monocromatica. La
mayor parte de esta luz pasa directamente a través del sistema o se dispersa de manera
eldstica, es decir, sin cambio en la energia de los fotones (efecto Rayleigh). Sin embargo,
algunos fotones intercambian energia con la muestra y se dispersan de manera inelastica,
con un cambio en la longitud de onda que refleja la pérdida o ganancia de energia. Este
fenédmeno se denomina “efecto Raman” y proporciona informacién sobre las vibraciones
moleculares. [26]

Cuando se estudia una pelicula superficial, el haz de luz interactua con las moléculas en la
pelicula, y el espectro resultante revela las frecuencias de vibracion caracteristicas de los
distintos enlaces quimicos. Cada tipo de enlace quimico y cada molécula tiene una
"huella" vibracional Unica que se manifiesta en el espectro Raman como bandas en
posiciones especificas. Analizando estos picos, se puede identificar qué compuestos
forman la pelicula superficial.
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Compuesto Banda / cm™
o-FeOOH 220, 280, 395, 595
y-FEOOH 245
85-FeOOH 400, 670
a-Fe,03 484, 1315

y-Fe.0s 360, 500, 710, 1450
FesO4 680
PO,~ 935
PO,~ 1007
PO,~ 412, 550
HPO, 850, 987, 1080
Ortosilicato SiOs - 810 - 850
Disilicato Si,O; 700; 800
Metasilicato Si = SiO; = 600; 960
Laminas Si = Si,0s = 500 — 600; 690; 1050 - 1100
Silice, Cuarzo Si = Si0, 450; 800; 1050 - 1250

Tabla 4. Valores caracteristicos de picos en el espectro Raman para distintos compuestos [27-32].

El cambio de frecuencia en la radiacién Raman dispersada es directamente proporcional a
la energia vibracional implicada en la transicidn, lo cual se puede calcular de la siguiente
manera.

AE=h-w, (30)
Donde:
o AE eslaenergia vibracional de lamolécula.
e heslaconstantede Planck (6.626 x 1073%].5)
o v, eslafrecuenciavibracional delamolécula.

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 embargo,
la intensidad de la radiacidn dispersada varia con una potencia de cuatro con respecto a la
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frecuencia del rayo incidente. Las frecuencias de desplazamiento Raman se expresan cm™
ya que corresponden a las frecuencias de vibracion y rotacidn de los atomos dentro de las
moléculas.

Por medio de esta técnica se registraron los espectros Raman utilizando un laser de 785
nm, con un tiempo de exposicién de 50 segundos y un objetivo de 50X. La intensidad del
rayo ldser se mantiene lo suficientemente baja para evitar efectos de calentamiento que
podrian inducir cambios de fase en las muestras. Se tomaron tres o mas espectros en
diferentes sectores de la superficie, con un punto de laser de 10 um de didmetro. Los
espectros observados fueron reproducibles, y se mostrardn resultados representativos.
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4. Resultados

4.1. Analisis de las peliculas pasiva obtenidas por los distintos
pretratamientos

4.1.1. Voltametrias ciclicas

Para estudiar el comportamiento tipico del acero al carbono en pH 13 se realizaron
voltametrias ciclicas en solucion altamente alcalina (SAA). Los resultados obtenidos se
presentan en la Figura 19.

Se observan cuatro picos que pueden asociarse a diferentes procesos en la formacién de
la pelicula pasiva. Estos picos (I a IVa) pueden relacionarse con la oxidacion de hidrégeno
atdmico a —-0.9 V, la oxidacién del hierro a especies Fe(ll)/Fe(lll) a -0.75 Vy -0.6 V, y
posteriormente a -0.24 V, su oxidacion a Fe(OH); o y-FeOOH. Durante el barrido inverso,
el primer pico catddico (Ic) puede asociarse con la reduccién de especies Fe(lll) y el
siguiente (llc) con la reduccién de especies Fe(ll). La pelicula superficial consta de dos
capas, donde Fe30Os es la interna, mientras que la capa externa se oxida o se reduce
dependiendo del potencial aplicado. [33]

La carga catddica resulté menor a la carga anddica debido a que todo lo oxidado durante
el barrido anddico no pudo ser reducido durante el barrido catédico. Un compuesto
responsable de esto es la magnetita, que no se puede reducir por completo. [34]

Este ensayo de control (Figura 19) se aplicé a todos los electrodos preparados y utilizados
en el presente trabajo. Todos los electrodos presentaron voltagramas similares, lo que
indica que la barra de acero al carbono comercial empleada, presenté una composicién
homogénea. Ademas, la ausencia de un comportamiento resistivo indica la ausencia de
crevice (mala adherencia entre el acero y la resina) [34]. Esto demuestra que la
preparacioén de los electrodos fue correcta.
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Figura 19. Voltametria ciclica para acero al carbono en [SAA]. Vel. Barrido: 10 mV s

En la Figura 20 se presenta el primer ciclo de las voltametrias del acero al carbono en
[SAA], [PO.3M] y [Si 0.3M]. Podemos observar que las tres condiciones el acero al carbono
se pasiva y se evidencian diferencias en la intensidad y posicidon de los picos en los
voltamogramas. En la Figura 21 se presenta el primer ciclo de las voltametrias del acero al
carbono en [SAA] y [P0.3M+Si 0.3M]. La ventana de barrido resultd similar en todas las
condiciones estudiadas (Figuras 20 y 21), entre -1.1 V y 0.5; y las corrientes de pasividad
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resultan mayores que las obtenidas en [SAA].

Figura 20. Primer ciclo de los voltamogramas realizados para cada condicién. Vel. Barrido:10 mVs™
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Figura 21. Primer ciclo de los voltamogramas realizados para cada condicion. Vel. Barrido:10 mVs™

En las siguientes figuras se presentan los voltamogramas correspondientes a las cuatro
condiciones evaluadas luego de diez ciclos. El propdsito de estas pruebas es investigar las
diferencias en los procesos electroquimicos que ocurren sobre la superficie del metal, en
cada solucién, lo que a su vez impacta en la pelicula pasiva que se desarrolla sobre el
metal.

En la Figura 22 se puede ver la evolucién de la condiciéon [SAA]. Como ya se menciond
previamente, en [SAA] el acero se pasiva. Es importante destacar que el primer ciclo en
una voltametria ciclica es diferente a los ciclos restantes porque se parte de una superficie
recién pulida y catddicamente pre-reducida. [34] A medida que los ciclos transcurren y
hasta el décimo ciclo la densidad de corriente en la region de pasividad disminuye, esto
indica que se favorece la formacién de una capa de éxidos mds compacta y protectora con
el nimero de ciclos.

Se puede apreciar las flechas sefalan la direccién en que crecen los picos a medida que
transcurren los ciclos, el pico anddico (llla) que se asocia a la oxidacidn de Fe (Il) a Fe (lll), y
el pico catddico en donde se reduce Fe (lll) a Fe (ll), crecen con el nimero de ciclos. Esto
se debe a que la reduccion de la pelicula pasiva formada durante el barrido anddico no es
total y se acumula magnetita con el transcurso de los ciclos. [35]
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Figura 22. 10 ciclos del voltamograma para acero al carbono en [SAA]. Vel. Barrido:10 mVs™*

Al analizar el electrodo en solucion de iones fosfato (Figura 23), no se observa incremento
en intensidad de ningun pico anddico o catddico con el niumero de ciclos. Luego del
segundo ciclo, el voltamograma muestra corrientes de pasividad de aproximadamente
0.017 mA/cm? y esta region se extiende hasta 0.6 V. No se exhiben los picos asociados a la
oxidacion del Fe (1) a Fe (lll) antes mencionados. Algunos autores [36] han sugerido que la
pelicula pasiva superficial estaria compuesta por una mezcla de 6xidos y fosfatos de
hierro, mientras que otros han propuesto que solo el Fe3(POa), estaria presente en la capa
protectora. [37]
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Figura 23. 10 ciclos del voltamograma para acero al carbono en [P0.3M] Vel. Barrido:10 mVs
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La Figura 24 muestra el voltamograma obtenido en solucién de silicato 0.3 mol L. El
comportamiento es similar al observado en solucién con iones fosfato, pero la corriente a
partir del segundo ciclo en la regién de pasividad es menor, alrededor de los 0.008
mA/cm?. Los picos anddicos y catédicos son menos pronunciados.

En esta condicién tampoco se aprecia el pico por oxidacion de Fe (1) a Fe (lll). En presencia
de [Si0.3M], Rolandi y col. [Pre-treatments in silicate solutions to mitigate reinforcing steel
corrosion in chloridecontaminated environments] han demostrado que la pelicula pasiva
incorpora silicatos en su composicidn y que se enriquece en Fe (Il) en comparacion con la
pelicula pasiva que se desarrolla en [SAA], mas rica en iones Fe (lll). Esta pelicula pasiva
rica en iones silicato, es mas resistente al ataque localizado cuando es expuesta a una
solucion de poros rica en cloruros.
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Figura 24. 10 ciclos del voltamograma para acero al carbono en [Si0.3M]. Vel. Barrido:10 mVs™

En cuanto a la mezcla, (Figura 25) se puede observar la misma ausencia del pico de
oxidacion de Fe(ll) a Fe(lll) caracteristico en [SAA]. El voltamograma en esta solucién
exhibe un formato que combina lo visto en las Figuras 23 y 24, cuando se evalian
individualmente silicatos y fosfatos. La intensidad de la corriente en la regién de pasividad
disminuye ligeramente con los ciclos adicionales. La corriente de pasividad se ubica
alrededor de los 0,01 mA/cm? luego del segundo ciclor
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En la Figura 26 se presenta el décimo ciclo de cada condicion evaluada para su
comparacion. En [SAA] como ya se explico, se observa un incremento en la intensidad del
pico llla, lo que se asocia a la acumulacién de magnetita. En las condiciones [Si0.3M],
[PO.3M] y [PO.3M + Si0.3M] no se observa este incremento. Esto confirma cambios en la
composicion de la pelicula pasiva debido a los iones en solucion. La condicién que
presenta corrientes mas altas en la regién de pasividad es [P0.3M+Si0.3M].
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Figura 26. Decimo ciclo del Voltamograma para acero al carbono en las condiciones estudiadas.
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4.1.2. Resultados de medida a potencial abierto (OCP) y Mott-Schottky

A partir del ensayo de Mott-Schottky se obtuvieron graficos de la inversa de la
capacitancia (1/C?) versus el potencial aplicado (E), y de estos datos podemos obtener la
pendiente de la curva cuyo signo es un indicador del tipo de portador mayoritario en el
semiconductor. En todas las condiciones estudiadas se obtuvo una pendiente positiva
(zona de potencial 0.2 V a 0.4 V) lo que indica que el tipo de portador mayoritario es de
tipo n.

En Figura 27 se observa una diferencia significativa entre las peliculas pasivas crecidas en
fosfatos a 24 h y las demas condiciones.
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Figura 27. Ensayo de Mott-Schotky para acero al carbono luego de 24 horas de pretratamiento.

Por otra parte, en ambas figuras, 27 y 28, se aprecia que la curva esta compuesta por dos
zonas. Esto indica la existencia de dos niveles de donores en la regidn de carga espacial. A
potenciales mayores que 0.1 V la pendiente de la curva nos permite estimar el Nd total
[38]. Esto sugiere la existencia de una capa pasiva con estructura doble (una capa interna
y otra capa externa externa), lo cual explicaria una curva con esta forma [38].
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Figura 28. Detalle ampliado del ensayo de Mott-Schottky para acero al carbono, mostrando tres de
las cuatro curvas de la Figura 27..

De los gréficos se extrajeron los valores de las pendientes entre 0.1V y 0.4V, para calcular
el nimero de donores totales por cm? (Ng4) para cada condicién estudiada. En la Tabla 28
se pueden observar los resultados obtenidos.

Se ha aceptado generalmente que una menor densidad de donadores se traduce en una
menor susceptibilidad de la pelicula pasiva a la corrosidén por picado [38]. El blanco [SAA]
obtuvo el mayor valor de Nd lo que se traduce en una capa pasiva menos resistente. De
los pretratamientos evaluados, el menor valor de Nd fue alcanzado por la condicién
[P0O.3M], esto indica una capa pasiva mas resistente. En esta condicién, un mayor valor de
1/C? se traduce en un menor valor de C, por lo que el espesor de la regién de carga
espacial (dsc) es mayor. Esto se puede asociar con pelicula pasiva mas gruesa. [34]

Condicién Nd/ecm3x10% OCP /mV
P0.3M+Si0.3M 1.04+23 -0.24+0.01
P0.3M 0.36£0.13 -0.21+£0.01
SAA 18321 -0.14+0.01
Si0.3M 9.8+9.6 -0.26+£0.01

Tabla 5. Resultados de ensayos de Mott-Schottky y OCP.
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4.2. Efectodelosiones cloruroy nitrito sobre la estabilidad de las peliculas
pasivas obtenidas en los distintos pretratamientos

4.2.1. Impedancias

En las Figuras 29 a 34, los simbolos representan los datos experimentales, y las lineas son
el resultado del ajuste mediante el circuito equivalente presentado en la figura 17. Las
figuras 29, 30 y 31 corresponden a los diagramas de Nyquist y Bode de las condiciones sin
inhibidor: [SAA-2hCl], [Si0.3M-2hCl], [P0.3M+Si0.3M-2hCl] y [P0.3M-2hCl].

La forma de la curva de semicirculo achatado en el diagrama de Nyquist (Figura 29)
sugiere la presencia de mas de una constante de tiempo. La primera constante se asocia a
la presencia de una pelicula compacta y resistiva, que dificulta la difusion de cationes
metdlicos desde la interfase metal-oxido hacia la solucién. Dicha pelicula tiene una
resistencia que es la propia del electrolito a fluir a través de sus poros. La segunda
constante se relaciona con un proceso de disolucidén activa que ocurre en el fondo de los
poros, donde estd el metal desnudo, formando una doble capa.

Las Figuras 30 y 31 corresponden a los diagramas de Bode, que muestran el
comportamiento de la fase y el logaritmo del médulo de Z (|Z]) en funcién del logaritmo
de la frecuencia.

En la Figura 30 observa que el maximo es ancho y cercano a 90 grados, para todas las
condiciones evaluadas. Esto se debe a la existencia de dos constantes de tiempo que se
traduce en dos maximos superpuestos. El hecho de que se observen dos maximos es un
indicador de que hay una pelicula pasiva [39], lo cual se cumple en todas las condiciones
evaluadas.

Los parametros obtenidos luego del ajuste con el circuito equivalente presentado en la
figura 17 se presentan en la Tabla 6. En todos los casos los valores de Qo son cercanos a 50
nQtem2SNy los valores obtenidos de no son cercanos a 1. Esto indica la presencia de una
pelicula pasiva en la superficie de todos los electrodos ensayados.

Es de interés comparar los valores de resistencia de la pelicula pasiva (Ro) y de resistencia
a la transferencia de carga (Rt). Los menores valores de Ro y Rt se observan para la
condicidn [SAA-2hCl], lo que se puede atribuir a una pelicula pasiva mas porosa y menos
protectora. El pretratamiento con silicatos conduce a una pelicula pasiva mas protectora
con un importante incremento en Rt y Ro. La incorporacion de fosfatos al pretratamiento
[P0.3M+Si0.3M-2hCl] produce una disminucién en Ro, sin cambios significativos en Rt
respecto a [Si0.3M-2hCl]. Esto indica que no existe un efecto inhibitorio sinérgico entre
ambos iones cuando se pretrata con la mezcla. La condicidon [P0.3M-2hCl] es la que
presenta los mayores valores de Rt, y nuevamente se observa una disminucién en Ro, lo
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gue puede deberse a cambios en la composicion cuando hay fosfatos presentes. Un bajo
valor de Ro se puede asociar a dos factores: un incremento en la porosidad de la pelicula
superficial o cambios en la composicidon de la capa pasiva que afectan sus propiedades
electrénicas [40]. Como Qo es cercano a 50 uQcm?S" no se debe a cambios en porosidad,
sino en composicién. Esta condicién, [P0.3M-2hCl], mostrd los mejores resultados.
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Figura 29. Diagrama de Nyquist de Z imaginario vs Z real.
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Figura 30. Diagrama de Bode de fase vs. Log frecuencia

46



1000000 £
® Si0.3M-2hCl

® SAA-2hCl
P0.3M-2hClI
P0.3M+Si0.3M-2hCl

100000 [

10000 ¢

1000 ¢

1Z1 / kQ cm?

100 [

10 ¢

1E-3 001 01 1 10 100 1000 10000 100000
flHz

Figura 31. Diagrama de Bode de Log del médulo de Z vs. Log frecuencia.

$i0.3M- P0.3M- P0.3M+Si0.3M-
SAA-2hCl

2hCl 2hCl 2hCl

Rs/Qcm? 6.8 8.4 7.8 9.0
Qo/pQ'em2sN 323 42.6 41.9 58.9
No 0.93 0.90 0.92 0.90

Ro/kQcm? 8.6 240.0 1.7 3.2
Qq/uQem2sN 33.8 17.9 4,6 51.3
Na 0.69 0.99 0.82 0.82
Ry/kQcm? 101 670.2 1244 540
Chi square 0.001 0.001 0.002 0.001

Tabla 6. Pardmetros optimizados que ajustan los datos de las Fig. 29, 30 y 31 al circuito
equivalente Figura 17.



Las Figuras 32, 33 y 34 corresponden a los diagramas de Nyquist y Bode de las condiciones
con inhibidor. Los resultados en presencia de nitritos (Figura 32) también presentaron un
comportamiento de semicirculo achatado en el diagrama de Nyquist que sefiala la
existencia de una capa pasiva. En las Figura 33 y 34 se observa que el maximo es ancho y
el dngulo es cercano a los 90 grados, indicando un comportamiento muy capacitivo a
frecuencias intermedias. A frecuencias bajas la impedancia total del sistema es alta para
todas las condiciones, esta diferencia se puede adjudicar a la presencia de los nitritos en
solucioén.

En la Tabla 7 se presentan los parametros resultantes del modelado del circuito para las
condiciones estudiadas con inhibidor. En todos los casos, la pseudo-capacitancia (Qo),
tiende a 50 pQlcm2SN y n, toma valores cercanos a 1, indicando que el acero se
encuentra en estado pasivo.

Los valores de Rt resultaron mas altos cuando el inhibidor esta presente en la solucidn
(Tabla 7) respecto a los valores de Rt que se presentan sin inhibidor (Tabla 6). Todas las
condiciones con nitrito en solucién, mostraron valores de R: comparables entre si, en
todos los casos. Sin embargo, los pretratamientos a base de fosfato presentan los valores
mas bajos de Ro. En presencia de nitritos en solucién, todas las peliculas pasivas son
buenas cuando se estudian a tiempos cortos.
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Figura 32. Diagrama de Nyquist de Z imaginario vs Z real.
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SAA- Si0.3M- P0.3M- P0.3+Si0.3-
2hCI+NO | 2hCI+NO 2hCI+NO 2hCI+NO
R./Qcm? 9.3 6.5 6.3 8.6
Qo/pQtem 2SN 29.9 34.8 48.7 44.5
No 0.95 0.95 0.91 0.91
Ro/kQcm? 62.7 66.2 3.0 5.0
Qq/pQ*em2sN 5.3 9.5 1.1 6.4
Nl 0.76 0.67 0.98 0.79
Ry/kQcm? 1652 1398 1499 1146
Chi square 0.001 0.001 0.002 0.001

Tabla 7. Pardmetros optimizados que ajustan los datos de las Fig. 32, 33 y 34 al circuito
equivalente de la Figura 17.

4.2.2. Ensayo de Resistencia a la Polarizacién

Se realizaron tres ensayos independientes para cada condicién estudiada. Los valores mds
altos de Rp (= 100 kQ ¢cm?) son indicativos de un estado pasivo del acero, mientras que
valores inferiores a 10 kQ cm? reflejan un estado activo [41,42]. En el caso de la condicién
[SAA-2hCl] el Rp es de 66 kQ cm? lo que indica que la pelicula pasiva se encuentra
desestabilizada por la presencia de iones cloruro.

Pretratamiento 24 hs Solucién Rp / kQcm? Estado
PO.3M SAA + CI™+ NO, >100 Pasivo
P0.3M+Si0.3M SAA + CI™+ NO, >100 Pasivo
P0.3M SAA +CI >100 Pasivo
P0.3M+Si0.3M SAA +CI >100 Pasivo

Transicién pasivo-
SAA SAA + Cl 66111 activo

Tabla 8. Resultados de ensayos de resistencia a la polarizacion.
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4.2.3. Resultados de Ensayos de Picado

En la Figura 35 se muestran los datos experimentales obtenidos de los ensayos de picado
para las distintas condiciones estudiadas. La condicidon en [SAA-2hCI] mostrd el valor mas
alto de corriente de pasividad (ipas) y el menor valor de potencial de picado (Epic). Estos
valores confirman que el acero al carbono, sin pretratamiento, es susceptible a la
corrosién en ambientes agresivos lo que se debe a que los iones cloruro se adsorben y
desestabilizan la pelicula pasiva. Tomando esta condicion como referencia, en la Tabla 9
se presentan los resultados de las condiciones [P0.3M-2hCl] y [Si0.3M-2hCl], que
mostraron valores de ipas bajos y Epic altos. Esto sefiala que al pretratar con silicatos o
fosfatos mejora la resistencia a la corrosion por picado. La condicién [P0.3M+Si0.3M-2hCl]
exhibié un valor de ipas bajo pero un Epic menor que las dos condiciones mencionadas
anteriormente. De este resultado se interpreta que la resistencia a la corrosién por picado
no es tan eficaz al pretratar con la mezcla. Por otro lado, no se observé repasivacion de las
picaduras en ninguna condicion.

— SAA-2hC R
06 - pp.am-2nc

| —— PO.3M+Si0.3M-2hCl
Si0.3M-2hCl

0.0 -

EHg/HgO/V

-02

-04

-10 . -8 . -6 -4 . -2 . 0
logi (A/lcm?)
Figura 35. Curvas de polarizacion anddica sobre electrodos pretratados. Velocidad de barrido: 0.1

mV s El barrido se invirtié a 40 uA cm?.

En la Tabla 9 se exhiben valores promedio de tres ensayos realizados en cada condicion.
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Pretratamiento Ecorr Epic Ipas
24 h /mVv /mV JHA cm?
SAA -325+ 82 34 +108 23108
Si0.3M -338£62 599 + 87 0.8+0.5
P0.3M -235 +18 593 +84 0.9+0.2
P0.3M+Si0.3M -256+ 8 379 +£130 0.1+0.02

Tabla 9. Pardmetros electroquimicos relevantes, calculados a partir de las curvas de polarizacion
mostradas en la Figura 35. Ensayos evaluados en [SAA+CI].

La Figura 36 muestra los resultados obtenidos en los ensayos con inhibidor. Las corrientes
de pasivacidon se mantienen en drdenes de magnitud menores a la observada en [SAA-2hCl].
La incorporacion de nitritos produce un incremento en el Epic en todas las condiciones
evaluadas (Tabla 10). Estos valores sefalan que la presencia de estos iones en solucion
aumenta la resistencia a la iniciacion del picado.

Al afadir nitritos la condicion [P0.3M+Si0.3M-2hCI+NO] exhibié un Epic similar a [SAA-
2hCI+NO]. Esto puede deberse, nuevamente, a que no hay un efecto sinérgico en presencia
de estos iones. Por otro lado, las condiciones [P0.3M-2hCI+NO] y [Si0.3M-2hCI+NO]
alcanzaron los mayores Epic. Se puede decir que estos pretratamientos también son los
mas efectivos cuando se aflade inhibidor.

En cuanto a la adicion de nitritos, algunos autores han concluido que la repasivaciéon de la
superficie parece ser posible solo a una concentracién de nitrito de 0.2 mol/L [43].
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Figura 36. Curvas de polarizacion anddica sobre electrodos pretratados con iones nitrito en
solucién. Velocidad de barrido: 0.1 mV s™. El barrido se invirtié a 40 uA cm?.

Pretratamiento Ensayo Ecorr Epicado Ipas
24 h 2h SAA+CI+NO /mV /mV /UA cm?
Inh / mol L

SAA 0 -325+82 34 + 108 2.3+0.8

SAA 0.1 -199 + 35 567 + 87 0.7+0.2
Si0.3M 0.1 -245 £ 29 669 + 62 0.6+0.1
P0.3M 0.1 -182 + 15 694 + 15 1.0+0.6
P0.3M+Si0.3M 0.1 -203 +24 488 + 76 0.8%+0.2

Tabla 10. Parametros electroquimicos relevantes, calculados a partir de las curvas de polarizacion

mostradas en la Figura 36.

En las siguientes figuras se observan las microscopias extraidas de investigaciones
anteriores [20], para las condiciones pretratadas en [SAA] y evaluadas con y sin nitritos.
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Figura 37. Fotomicrofrafia de acero al carbono en [SAA-2hCl+NO] (derecha) y [SAA-2hCl]
(izquierda). Aumento 50x

Las Figuras 38, 39, 40 y 41 a continuacién, muestran el aspecto de los electrodos,
ensayados en el presente trabajo, luego de realizar las curvas de polarizacidon andédicas.

(a) (B)

Figura 38. Fotografias y fotomicrografias (50x) de acero al carbono ensayado en condicion
[P0.3M-2hCl]
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(A) | (B)

Figura 39. Fotografia y fotomicrografia (50x) de acero al carbono ensayado en condicion [P0.3M-
2hCI+NO]

(A) (B)
Figura 40. Fotografia y fotomicrografia (50x) de acero al carbono ensayado en condicion
[P0.3M+Si0.3M-2hCl]

(A) (8)

Figura 41. Fotografia y fotomicrografia (50x) de acero al carbono ensayado en condicion
[P0.3M+Si0.3M-2hCl+NO]
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Las Figuras 42 y 43 muestras microscopias obtenidas en trabajos previos [44], donde se
evaluo el pretratamiento con silicatos y la exposicién al medio con iones cloruro, y con
iones cloruro y nitrito.

Figura 43. Fotomicrografia de electrodo evaluado en condicion [Si0.3M-2hCl+NO]

En todas las condiciones se observa ataque localizado.

4.2.4. Ensayo de pérdida de peso

Luego de 60 dias se obtuvieron los resultados de los ensayos de pérdida de peso en las
diferentes soluciones. En la Tabla 11 se puede observar un incremento en el indice de
inhibicidn al pretratar con iones fosfato, condicién [P0.3M-2hCl] o iones silicato, condicién
[Si0.3M-2hCl], respecto a la condicidn [SAA-2hCl]. Ambos casos de estudio mostraron
picado. Por otra parte, la mezcla [P0.3M+Si0.3M-2hCIl] mostré el menor indice de
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inhibicidn y se observo ataque a los 10 dias de exposicion. Cuando se combinaron silicatos
y fosfatos, el resultado fue un bajo grado de inhibicidn, lo que sugiere que la presencia de
ambos iones en simultaneo no es tan beneficiosa en cuanto la formacién de la capa

pasiva.
. 3 indice inh. prom

Condicion Morfologia del ataque AMProm (mg) %

(]

SAA-2hCI Localizado 158.7+25.1 --
Si0.3M-2hCl Localizado 41.2+129 74.0
P0.3M-2h(Cl Localizado 32.1+6.6 79.8
P0.3M+Si0.3M-2hCl Localizado 103.5+5.2 34.8

Tabla 11. Resultados del ensayo de pérdida de peso para condiciones sin nitritos.

En la Tabla 12 la condicién [SAA-2hCI+NO] muestra el efecto inhibidor de los nitritos, se
alcanzo un indice de inhibicidn del 93% y se observé ataque localizado a los 30 dias de
exposicién. Por otro lado, en las condiciones [P0.3M-2hCI+NOQO], [Si0.3M-2hCI+NO] vy
[P0.3M+Si0.3M-2hCI+NO] no se observo ataque al cabo de los 60 dias.

En este contexto, la mezcla [P0.3M+Si0.3M-2hCI+NO] a tiempos largos exhibio resultados

comparables con los otros pretratamientos, cuando hay nitritos presentes.

indice inh prom

Condicion Morfologia del ataque AMProm (mg) %

(]
SAA-2hCI+NO Localizado 9.2+70 93.1
Si0.3M-2hCI+NO No se observé ataque 1.2+05 99.2
P0.3M-2hCI+NO No se observé ataque 03z:0.1 99.8
P0.3M+Si0.3M-2hCI+NO No se observé ataque 03103 99.8

Tabla 12. Resultados del ensayo de pérdida de peso para condiciones con nitritos.

Las imdagenes de las Figuras 44, 45, 46 y 47 muestran los resultados de los cupones
ensayados luego de 60 dias a potencial libre.

57




Figura 44. Fotografias de los cupones ensayados a 60 dias en las condiciones (A) [SAA-2hCl] y (B)
[SAA-2hCI+NO].

Figura 45. Fotografias de los cupones ensayados a 60 dias en las condiciones (A) [Si0.3M-2hCl] y
(B) [Si0.3M-2hCl+NO].

¥

Figura 46. Fotografias de los cupones ensayados a 60 dias en las condiciones (A) [P0.3M-2hCl] y (B)
[P0O.3M-2hCI+NO].
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Figura 47. Fotografias de los cupones ensayados a 60 dias en las condiciones (A) [PO.3M+Si0.3M-
2hCl] y (B) [P0.3M+Si0.3M-2hCI+NQO)].

4.2.5. Espectroscopia Raman

Los resultados para el andlisis Raman de las condiciones [P0.3M-2hCl]; [Si0.3M-2hCl];
[P0.3M+Si0.3M-2hCl] y [SAA-2hCl] se presentan en la Figura 48. Las peliculas pasivas no se
pueden evaluar por este método, porque son muy delgadas y la sensibilidad de la técnica
no es buena [45]. Es por ello que cuando no hay ataque no podemos usar esta técnica.

4.0

— P0.3M-2hCl
— Si0.3M-2hCl
—— P0.3M+Si0.3M-2hCl
—— SAA-2hCl
U —

Intensidad /A.U.

1 i i i. |1 .3 |i i L 1 L 1 L 1 .i 1
200 400 600 800 1000 1200 1400

v /cm?

Figura 48. Andlisis Raman de los cupones pretratados con las distintas soluciones, evaluados en
[SAA] con cloruros.
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La espectroscopia Raman del cupdn evaluado en [SAA-2hCl], muestra bandas
caracteristicas asignadas a la presencia de oxo-hidroxidos de hierro [46]. Esta es la
condicién tomada como caso base para comparar los demds resultados obtenidos
(blanco). En este espectro, las bandas que se presentan indican la presencia de a-FeOOH
(220; 280; 395 cm™), y/o a-Fe,03 (484, 1317) y -FeOOH (245 cm™), y magnetita (680 cm™).

Al realizar pretratamientos en los cupones se espera un cambio en la composicién de los
productos de corrosion, esto se traduce en un espectro con picos en distintas posiciones y
de diferentes intensidades.

En los cupones evaluados en la condiciéon [P0.3M-2hCl], no se evidencian las mismas
bandas que en la condicién del blanco. Investigaciones anteriores han reportado que los
compuestos con fosfato tienen cuatro bandas Raman activas: una intensa a 935 cm™
debido a la elongacion simétrica P-O y tres débiles a 1007 cm™, 550 y 412 cm™ [47]. Se
concluye que no se observan bandas que indiquen la participacion de fosfato en los
productos de corrosion.

El espectro Raman de los cupones pretratados con iones silicato registré el triplete
caracteristico del éxido férrico a-FeOOH (220; 280; 395 cm™) y magnetita (680 cm™). No
se observan bandas asociadas a la presencia de compuestos de silicio (ver Tabla 4).

En cuanto a la mezcla, la condicidon [P0.3M+Si0.3M-2hCl], no mostré bandas asociadas a la
presencia de compuestos de silicio, ni fosfato (ver Tabla 4).

En la Figura 49 se ven las curvas que se han obtenido al analizar las muestras evaluadas en
las condiciones [SAA-2hCI] y [SAA-2hCI+NOQ]. Se observan diferencias entre los espectros.
Los picos caracteristicos a los oxo-hidréxidos de hierro en presencia de nitritos no se
presentan. De esto se interpreta que los productos de corrosidn que se forman son
diferentes, en general, la presencia de bandas anchas se asocia a estructuras amorfas.
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Figura 49. Andlisis Raman: Pretratamiento 24 hs evaluado en [SAA] en presencia de cloruros, con

inhibidor y sin inihbidor.
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5. Discusion de resultados

En esta secciéon se comparan y relacionan los resultados obtenidos. Se analiza el efecto
que producen dos pretratamientos, uno a base de fosfatos y una mezcla de fosfatos con
silicatos, sobre la corrosion de las barras de acero del hormigdn. Ademads, estos resultados
se comparan con el pretratamiento a base de silicatos [Si0.3M] estudiado en trabajos
previos. El medio de ensayo fue una solucién de pH=13 que simula la solucién contenida
en los poros de un hormigdn. El acero inmerso en esta solucién de alta alcalinidad [SAA] se
encuentra en estado pasivo. Se sabe que la pelicula pasiva en esta condicidon estd
compuesta principalmente por una capa interna de Fe30s y una externa de a-FeOOH [48].
Se parte de la premisa de que la existencia de distintos iones en solucién afectaria la
efectividad de la capa pasiva que se forma y su composicién.

El analisis de las peliculas pasivas obtenidas por los distintos pretratamientos se llevd a
cabo con voltametrias ciclicas y el ensayo Mott-Schottky. De los voltagramas realizados en
las condiciones [SAA], [P0.3M], [Si0.3M] y [P0.3M+Si0.3M] se observaron variaciones en la
posiciéon e intensidad de los picos anddicos y catddicos, e incluso variaciones en las
corrientes medidas en la regién de pasividad. Los valores de corriente en esta region
siempre son menores a 70 uA/cm?, lo que indica que en todas las condiciones el acero se
pasiva. Estas diferencias también indican que los compuestos que se oxidan y se reducen
durante el barrido no son exactamente los mismos. Lo que cual se explica ya que los iones
gue estan presentes en solucidn durante el pretratamiento modifican la composicidn de la
pelicula superficial que se forma.

El ensayo Mott-Schottky permitié estudiar la capa pasiva que se forma luego de 24h al
OCP en las soluciones empleadas en los distintos pretratamientos estudiados. En todos los
casos evaluados se observé un comportamiento de capa pasiva tipo duplex.

Para evaluar la influencia de los iones cloruro y los iones nitrito en solucién se realizaron
ensayos de impedancia, resistencia a la polarizacién, ensayo de picado, ensayo de pérdida
de peso, y se analizaron los productos de corrosién mediante espectroscopia Raman.

Se destaca que el porcentaje de inhibicidn calculado mediante el ensayo de pérdida de
peso sélo es valido en caso de ataque generalizado. En el presente trabajo, en las
condiciones estudiadas, se observa ataque localizado. Esto presenta un riesgo mayor,
debido a que el ataque se concentra en dareas especificas, lo que puede provocar la
fractura de la barra de acero al carbono en esa zona critica. Esto constituye un factor
suficiente para comprometer la integridad de la estructura. Por lo tanto, para el analisis,
se considera la ausencia de ataque localizado el indicador de mayor relevancia.
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Los ensayos de Rp mostraron estado pasivo del acero en todas las condiciones, excepto en
el [SAA-2hCl], en donde si bien el acero también se encuentra pasivo, esta pelicula se
encuentra desestabilizada por accién de los iones cloruro. La condicién del blanco, donde
se pretratod al acero con [SAA] al Ecorr, conduce al desarrollo de una pelicula pasiva, que
cuando es expuesta a iones cloruros [SAA-2hCl] se desestabiliza. Al agregar estos iones se
favorece la corrosién localizada de la pelicula pasiva. La incorporacidon de cloruros
incrementa la relacion Fe*3/Fe*?, desde la capa externa hacia la mas interna generando
vacancias catidnicas y tensiones internas que promueven la ruptura de la pelicula pasiva
[49]. Los ensayos de impedancia en esta condicién presentaron los valores de Rt y Ro mas
bajos, lo que se atribuye a una pelicula pasiva mas porosa y menos protectora. El ensayo
de picado mostré los valores mas bajos del Epic, que indica baja resistencia a este tipo de
ataque. A tiempos largos de exposicién, en el ensayo de pérdida de peso se observd
ataque localizado. La espectroscopia Raman mostré presencia de oxo-hidroxidos de
hierro, como a-FeOOH y magnetita, en los productos de corrosion. En resumen, este caso
de estudio sirve de referencia (blanco). Los resultados mostraron que en esta condicién la
pelicula pasiva es la menos resistente a la corrosion por picado.

El pretratamiento con silicatos [Si0.3M] redujo los valores de Np a la mitad respecto de
[SAA], de lo que se puede deducir que la pelicula pasiva que se genera en contacto con
estos iones silicato presenta menor nimero de defectos. Al evaluar el pretratamiento
seguido de exposicidon a cloruros, condicidon [Si0.3M-2hCl], muestra una pelicula pasiva
mas resistente que la condicidn [SAA-2hCl]. En este caso, la capa pasiva es mas estable ya
que los valores de resistencia a la polarizacién son mayores a 100 kQcm?. Los ensayos de
impedancia mostraron valores de Rt y R, mas altos que reafirman este concepto. Este
pretratamiento a tiempos cortos, en los ensayos de picado presenta un incremento en los
valores de Epic y menores ipas, cuando comparamos con [SAA-2hCl]. A tiempos largos, en
el ensayo de pérdida de peso los cupones presentan un indice de inhibicion del 74% con
ataque localizado. Ya se ha informado previamente que los iones de silicato exhiben una
tendencia a polimerizarse en solucion, lo que promueve la formacién de una pelicula de
baja conductividad, que finalmente lleva a la formacién de una barrera fisica que dificulta
la oxidacion del hierro [50]. En resumen, los iones silicato ayudan a mejorar la estabilidad
de la pelicula pasiva y reducen la formacién de productos de corrosion como los oxo-
hidroxidos de hierro.

El pretratamiento con [P0.3M] presentd la pelicula pasiva con la menor densidad de
portadores, por ende, esta seria la mas resistente a la corrosién por picado en
comparacion con los demds pretratamientos. En esta condicidn, un mayor valor de 1/C? se
traduce en un menor valor de C, por lo que el espesor de la regidn de carga espacial (dsc)
es mayor. Esto se puede asociar con una pelicula pasiva mas gruesa. Al evaluar el efecto
de los cloruros, la condicidon [P0.3M-2hCl] presento Rp>100 kQcm?, junto a valores mas
altos de Epic y bajos de ipas respecto a [SAA-2hCl], y comparables a los medidos en
[Si0.3M-2hCl]. Los ensayos de impedancia, presentaron bajos valores de resistencia de la
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pelicula pasiva (Ro), lo que se puede asociar a cambios en la composicién de la pelicula
pasiva. Sin embargo, se registraron altos valores de resistencia a la transferencia de carga
Rt, junto a valores de Qo y no caracteristicos de una pelicula pasiva. A tiempos largos el
indice de inhibicion fue el mayor, cercano al 80% pero con ataque localizado. En el
espectro Raman se observa ausencia de los oxo-hidroxidos de hierro mencionados en
[SAA-2hCl], y no se observa presencia de fosfatos en los productos de corrosién.

El pretratamiento con fosfatos conduce al desarrollo de una pelicula pasiva con baja
densidad de donores, es decir con pocos defectos que presenta un espesor de carga
espacial mayor, lo que podria indicar la presencia de una pelicula pasiva mds gruesa y
protectora. El indice de inhibicién es mayor al medido en la condicién [Si0.3M-2hCl] lo que
indica una mayor resistencia al ataque localizado.

La mezcla [P0.3M+Si0.3M] como pretratamiento genera una pelicula pasiva con un valor
de Np intermedio al medido en [Si0.3M] y [P0.3M]. Al exponer a esta pelicula pasiva a la
presencia de iones cloruro [P0.3M+Si0.3M-2hCl] nuevamente se registraron valores de
Rp>100 kQcm?. Los datos obtenidos del ensayo de impedancia arrojaron valores de R:
similares a los medidos en [Si0.3M-2hCl]. Sin embargo, los ensayos de picado mostraron
Epic menores que en las condiciones [P0.3M-2hCl] y [Si0.3M-2hCl]. A tiempos largos de
ensayo, el indice de inhibiciéon fue del 34% y se observd sobre los cupones ataque
localizado. El espectro Raman no presenté bandas asociadas a la presencia de oxo-
hidroxidos de hierro, ni compuestos de fosfatos y/o silicatos. El andlisis conjunto de esta
informacién sugiere que no hay un efecto inhibitorio sinérgico entre los iones fosfato y
silicato cuando estdn presentes en conjunto en la solucion.

Al combinar los distintos pretratamientos y nitritos en solucién, los resultados revelaron
un comportamiento inhibidor notable. Esto se puede explicar debido a que cuando este
agente inhibidor estd presente, la pelicula superficial que se forma sobre el acero es mas
protectora que en la condicién sin nitrito. La presencia de iones nitrito favorece el
desarrollo de una capa pasiva compuesta por cantidades similares de Fe(ll) y Fe(lll). Esta
pelicula es gruesa, compacta y protectora [51]. En todas las condiciones evaluadas con
nitrito, los valores de Rp siempre fueron mayores a 100 kQcm?2. En los ensayos de
impedancia se encontraron valores R: comparables, junto a valores de Qo y no
caracteristicos de una pelicula pasiva. Estos datos sefialan que las peliculas pasivas que se
generan presentan comportamiento capacitivo.

Al estudiar la condicion [SAA-2hCI+NO], se observa incremento en la resistencia a la
corrosidon por picado, respecto a [SAA-2hCl]. El indice de inhibicion fue del 93%. Sin
embargo, el ensayo de pérdida de peso mostrd ataque localizado. La espectroscopia
Raman de estos cupones no presentd los picos caracteristicos de los oxo-hidréoxidos de
hierro observados en [SAA-2hCl]. Se interpreta que los productos de corrosion que se
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forman son diferentes y debido al ensanchamiento de las bandas se asocian a estructuras
amorfas.

Al afadir nitrito al pretratamiento con silicatos, [Si0.3M-2hCl+NQ], se observa un aumento
adicional en la resistencia al picado respecto a [Si0.3M-2hCl]. A tiempos largos, el indice
de inhibicion fue mayor al 99% y no se observd ataque localizado. Los resultados
mostraron que la pelicula pasiva en esta condiciéon presenta una mayor capacidad de
inhibicién en comparacién con [Si0.3M-2hCl] sin nitrito. Esta mejora puede atribuirse a la
interaccion sinérgica entre los iones de silicato y nitrito, que refuerzan la estabilidad de la
pelicula pasiva y la protegen mas eficazmente de la corrosién localizada.

La condicidn [P0.3M-2hCI+NO] mostré un aumento en el Epic respecto a la condicién
[PO.3M-2hCl]. Esta combinacién presentd también un indice de inhibicién mayor al 99%, y
no se observé ataque localizado en el ensayo de pérdida de peso, lo que confirma que el
nitrito potencia significativamente la eficiencia del pretratamiento con fosfatos.
Nuevamente el valor de Ro, obtenido del ensayo de impedancia, resultd bajo por lo que se
asume que en presencia de iones nitrito también existen cambios en la composicién de la
pelicula que afectan las propiedades electrénicas. El conjunto de resultados obtenidos
indicd que la pelicula pasiva formada es muy estable y eficaz contra la corrosién.

Al afiadir nitritos la condicidn [P0.3M+Si0.3M-2hCI+NO] se registré un Epic similar a [SAA-
2hCI+NO]. Sin embargo, a tiempos largos se registré una mejoria en el grado de inhibicién
(mayor al 99%), y no se observo ataque localizado en el ensayo de pérdida de peso.

En resumen, en ausencia de nitrito, los pretratamientos [P0.3M] y [Si0.3M] son los mas
eficientes. No se observa efecto sinérgico entre los iones cuando se utiliza la mezcla
[P0.3M+Si0.3M]. Por otro lado, el uso de 0.1 mol L nitritos en solucién potencia el efecto
inhibidor de los pretratamientos. Todos los pretratamientos funcionan bien en conjunto
con este inhibidor. Sin embargo, el uso de la mezcla con nitritos resulta mas costoso.
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6. Analisis del aspecto econdmico

La corrosidn es uno de los principales problemas a los que debe hacer frente la industria.
Un fendmeno de degradacidn que, segun Nace Internacional, provoca pérdidas
econdmicas que supone el 3 % del PIB mundial y oscilan entre los 2.2 y los 2,5 billones de
ddlares anuales. Un problema que destruye anualmente el 25% del acero que se produce
en el mundo a un ritmo de 5 toneladas cada pocos segundos.

La corrosion en el hormigén armado es un problema que impacta no solo la resistencia de
la estructura, al generar fisuras en el concreto y pérdida de grosor en las armaduras, sino
gue también pone en riesgo la seguridad de las personas. Ademas, los signos visibles de
corrosidon, como manchas de oxido, grietas y desprendimiento de material, contribuyen a
la pérdida de valor de la propiedad, debido al deterioro tanto estético como funcional que
provoca.

El dafio generado por la corrosién impacta principalmente a los aspectos econdmicos,
ambientales y de seguridad. Anteriormente se menciond que la corrosion trae aparejado
un caracter econdmico importante por sus altos costos. Por lo tanto, se busca disminuir
los gastos asociados a reparaciones y en los casos mas criticos, a la demolicién de la
estructura completa. Para esto se implementan medidas de control y prevencién, cuyos
costos también se desean mantener al minimo. Vista la importancia financiera de esta
problematica es fundamental la eleccién del método de proteccién. Se busca la
combinacidn de eficiencia tecnolégica que le represente el menor gasto a las empresas.

Bajo las condiciones estudiadas, ya se ha demostrado previamente el poder inhibidor de
los nitritos, pero actualmente se busca disminuir el uso de estos por su caracter téxico. Se
estudid el uso de pretratamiento con fosfatos, silicatos y una mezcla de ambos.

Se consideré importante realizar una breve comparacién econdmica entre todas las
opciones. Es por ello que se decidié realizar una comparacién cualitativa, el resultado dio
una nocion aproximada de la diferencia de precio entre las sustancias.

En Argentina, el precio del nitrito de sodio de grado industrial varia dependiendo de la
cantidad y el proveedor. Se encontraron valores de nitrito de sodio (NaNO,) de $29029 en
presentacion de 500gr (Anedra).

Mientras que el valor del sodio fosfato tribasico anhidro (NasPQ,) se presupuesta en
$48800 en presentacion de 500gr (Anedra).

Por otro lado, el sodio metasilicato 5-hidrato (Na,SiO3:5H,0) purisimo en presentacién de
500gr ronda los $29400 (Biopack).
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Considerando estos precios se estima el costo que corresponde al valor del material
necesario para preparar un litro de solucién a la concentracién especificada:

e [P0.3M] tiene un costo aproximado de $4800.

e [Si0.3M] se encuentra alrededor de $3740.

e [P0.3M+Si0.3M] requiere ambos compuestos en solucidn, su costo alcanza los
85408.

e La solucidon con nitrito de sodio en concentracion de 0.2 mol L (dosis dptima)
costaria aproximadamente $1000.

Si bien los costos de los pretratamientos [Si0.3M], [P0.3M] son mayores, representan una
alternativa “verde” que solucionaria los problemas medioambientales que causan los
nitritos. Por otro lado, el uso de la mezcla como pretratamiento resulta en un costo mas
elevado, desde un punto de vista econdmico no se recomienda.

Con el estudio del mecanismo de accidn de los inhibidores de corrosidén sera posible la
correcta dosificacion y aplicacion de los mismos, con el objetivo de lograr estructuras
duraderas y reducir los costos de reparacion. Se destaca que siempre es mas econdmico
invertir en prevencion que reparar la estructura cuando la ya existe el dafio, sobre todo si
estan en riesgo vidas humanas.
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7. Conclusiones

e La presencia de iones fosfatos y/o silicatos parece afectar la composicion de la pe-
licula pasiva. Sin embargo, es necesario un estudio mas exhaustivo para evaluar es-
tos cambios.

e En todos los casos estudiados la pelicula pasiva estd compuesta por dos capas de
oxido una interna y otra externa (duplex), siendo la pelicula pasiva formada en
[P0O.3M] la que presenta el menor numero de defectos, y el mayor espesor.

e Cuando las diferentes peliculas pasivas se exponen al efecto de los iones cloruro,
las peliculas pasivas formadas al pretratar con [P0.3M] y [Si0.3M] presentan valo-
res de Rp mayores a 100 kQcm?, junto con un incremento en la resistencia al pica-
do similar. Los indices de inhibicion en ambos casos son mayores al 70%.

e El mayor indice de inhibicién cuando no hay nitritos presentes se obtiene para
[P0O.3M], con un valor cercano al 80%. Los datos indican que el pretratamiento con
fosfatos genera una capa pasiva mds compacta y resistente.

e El pretratamiento con mezcla [P0.3M+Si0.3M], no mejora el grado de proteccién y
aumenta el costo. No se observa un efecto sinérgico al combinar [Si0.3M] y
[PO.3M].

e En presencia de iones nitrito, los tres pretratamientos son efectivos, y en todos los
casos el indice de inhibicién es mayor al 99%, con ausencia de ataque localizado a
tiempos largos de exposicién.
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8. Trabajo a futuro

e Estudiar la composicidn de la pelicula pasiva formada al usar los pretratamientos
[PO.3M] y [Si0.3M] con y sin nitrito, mediante la técnica de XPS.

e Estudiar variantes en la concentracidon y composicidn de los pretratamientos para
lograr mayor resistencia al ataque localizado.

e Evaluar laresistencia a la corrosiéon reduciendo la dosificacion de iones nitrito.

e Evaluar el esquema de proteccion mds adecuado en morteros (pretratamiento en
barra + nitrito en mortero).
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