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1 INTRODUCCION

1.1 INTRODUCCION AL PROBLEMA

El hormigdn armado es ampliamente utilizado en la industria de la construccion a nivel
mundial debido a su versatilidad en formas, acabados y tamafos; excelentes
propiedades mecanicas; elevada durabilidad frente a determinados agentes que

resultan agresivos para otros materiales; facil disponibilidad y bajo costo relativo.

El hormigén, también llamado concreto, se forma a partir de cemento, agua y aridos
dando un compuesto semifluido y maleable capaz de rellenar huecos y cimientos. Al
fraguar adquiere dureza, lo cual le permite soportar grandes esfuerzos de compresion.
Por el contrario, presenta una baja resistencia a la traccién, razén por la cual se afladen

barras de acero a la estructura, dotandola de cierta ductilidad.

Durante el proceso de hidratacion del cemento se produce hidréxido célcico, que origina
un medio alcalino en el hormigén con un pH entre 12 y 13. En estas condiciones, en la
superficie de la barra de acero se forma una capa de 6xidos compacta y continua,

llamada pelicula pasiva, la cual protege al material de la corrosion.

En general, las causas que dan lugar al proceso corrosivo son el ingreso de iones
cloruros a la estructura y la carbonatacién del hormigdén por CO, atmosférico. Estos
agentes agresivos pueden difundir por el material debido a que el hormigén presenta

cierta porosidad, y asi, pueden alcanzan la superficie del acero y destruir la capa pasiva.

A menudo, se requieren costosos trabajos de reparacion producto de los deterioros
generados por la corrosién. Se han planteado diversos métodos para evitar estos dafios.
Por un lado, se puede proteger el acero, tratando de conferirle un nivel de pasividad que
lo inmunice frente a los agentes y medios corrosivos, como la proteccion catéddica y los
recubrimientos, entre otros. Por otro lado, se puede actuar sobre el hormigén, dotandolo
de cualidades que lo hagan menos permeable y mas resistente a la penetracion y al

ataque de los agentes agresivos para que, en consecuencia, proteja mejor al acero. [1]

Una de las soluciones mas utilizadas es el empleo de inhibidores debido a su bajo costo
y facilidad de puesta en practica, ya que no se requiere mano de obra especializada. En

el presente caso de estudio, se busca evaluar el efecto inhibidor de los iones silicato.



1.2 OBJETIVO GENERAL

El objetivo de este trabajo consiste en desarrollar distintas peliculas protectoras en

presencia de iones silicato sobre acero utilizado como refuerzo en hormigén armado.

Asi, se evaluara el potencial efecto de este inhibidor sobre la capacidad protectora de la

pelicula pasiva del acero. Para ello, el acero sera expuesto a condiciones que simulan

un hormigon armado en un ambiente marino. También, se evaluar el efecto de los iones

silicato sobre la calidad de la pelicula protectora, al anodizar a distintos potenciales. Se

buscard comparar diferentes métodos de aplicacion para poder seleccionar a los que

garanticen la maxima estabilidad del acero en condiciones de servicio.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v

Se evaluara el efecto de pre-tratar las barras de acero en soluciones ricas en iones
silicato a potencial libre, analizando si se ve favorecida su incorporacion a la pelicula
pasiva.

Se evaluara el efecto de anodizar las barras de acero en soluciones ricas en iones
silicato a distintos potenciales sobre la calidad de la pelicula protectora.

Se evaluara la resistencia a la corrosion del acero recubierto con las diferentes
peliculas protectoras, en condiciones que simulen un hormigén de buena calidad
contaminado con cloruros. Para ello, se determinaran los pardmetros que permitan
evaluar la susceptibilidad a la corrosién (potencial de picado, resistencia a la
polarizacién, potencial de repasivacion, etc).

Se evaluara la composicion y las propiedades electrénicas de las distintas peliculas
protectoras que se formaran sobre acero al carbono y el efecto de los iones silicato
y anodizado.

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

de uso para alcanzar maxima proteccion.



2 ANTECEDENTES

2.1 CORROSION EN ESTRUCTURAS DE HORMIGON ARMADO

El hormigén armado es uno de los materiales de construccion por excelencia. Se ha

utilizado en edificios, obras industriales, puentes, tineles y otras diversas estructuras.

Entre sus ventajas, podemos encontrar que es de facil acceso y bajo costo, ya que sus
componentes son muy comunes y abundantes. Ademas, presenta una larga durabilidad,
por lo que requiere poco mantenimiento. Su resistencia a la compresion es elevada vy,

gracias a la armadura metalica, también lo es su resistencia a la traccion.

Dentro de las desventajas se sabe que, frente a otros materiales, el hormigén armado
requiere de grandes secciones y, como consecuencia, el peso de la estructura resultante
es muy elevado. Adicionalmente, su puesta en obra es mas lenta y muy dependiente

del clima.

A pesar de la durabilidad de este material, las estructuras de hormigén armado estan
sujetas a potenciales dafios y deterioros por multiples causas. Entre ellos podemos

mencionar:

o Dafos debidos a ataques quimicos como la corrosién por cloruros, la
carbonatacion, el ataque por sulfatos, entre otras.

o Deterioros por causas fisicas como la retraccion, los ciclos de hielo — deshielo.

o Dafos por disefio inadecuado, mala ejecuciéon de la construccion, errores de

calculo, etc.

La corrosion del acero constituye la causa mas importante de dafo prematuro y
deterioro de este tipo de estructuras a escala internacional. Consiste en una reaccion
termodinamicamente espontanea e inevitable en los metales, que ataca especialmente

a los aceros.

. ime
Figura 1. Estructura de hormigén armado dafiada por corrosion.



Ademas de originar una disminucion de la vida util por pérdida de seccion de las barras
y de su resistencia estructural, la corrosion genera 6xidos que ocupan mayor volumen
que el acero y pueden ocasionar rajaduras, delaminacion o desprendimientos de
hormigén (Figura 1). También puede causar filtraciones que generen pérdidas y, si los

productos son téxicos, que contaminen el medioambiente.

En términos econdmicos, la corrosion genera costos directos e indirectos. Los directos
estan relacionados al mantenimiento e inspeccion, métodos de proteccion, arreglos por
fallas prematuras de una estructura y la aplicacion de materiales de construccién mas
costosos. Los costos indirectos se refieren a la pérdida del tiempo de produccién, que
puede ser causada por reparaciones, mantenimiento, filtraciones, contaminaciéon por

productos de corrosion, etc.

Se estima que aproximadamente un 10% de la produccion de acero mundial se realiza
para reemplazar acero corroido. Este material estda completamente perdido y no es
aceptable para su uso como chatarra. Ademas, en casos de fallas de equipamiento o
medios de transporte, las pérdidas no son solo econdmicas, sino que también pueden

ocasionar dafios a la salud de las personas.

Por lo tanto, resulta fundamental una prevencion efectiva y un control de la corrosion
gue contribuyan a la limitacion de todas las consecuencias mencionadas anteriormente

y a una extension de su vida util para disminuir el consumo de energia y recursos.

2.2 CARACTERISTICAS DEL HORMIGON

El hormigbn es un material compuesto esencialmente por un aglomerante con

agregados, agua Yy aditivos.

El aglomerante es un cemento formado a partir de caliza y arcilla, calcinadas y molidas.
Al ser mezclado con agua, genera una masa flexible que se adhiere a otros materiales.
Se solidifica en algunas horas y endurece progresivamente durante un periodo de varias
semanas hasta adquirir su resistencia caracteristica. El aglomerante mas utilizado en la
construccion es el cemento Portland, que esta formado por una mezcla de 6xidos de
calcio, silicio, aluminio, hierro y magnesio en proporciones determinadas, llamada
clinker. Existen diferentes tipos de cementos Portland que presentan variaciones en el

porcentaje de los componentes o adiciones de otras sustancias.



Los agregados o aridos son materiales inertes, de forma granular, naturales o artificiales,
gue ocupan una gran parte del volumen total del hormigén (50 — 80%). Se clasifican en
agregados finos (arena o piedra triturada) y gruesos (grava).

El agua debe cumplir con ciertas normas de calidad que varian segun el pais. Ademas,
debe dosificarse de manera precisa segun la relaciébn agua/cemento que asegura la
trabajabilidad y plasticidad del hormigén. Si el agua se afiade en exceso, se puede
obtener una resistencia a la compresion menor a la esperada, debido a que el agua
sobrante origina huecos en la estructura al evaporarse. La reaccion de hidratacién entre
el agua y el cemento genera enlaces o estructuras cristalinas, que lo convierten en un

material aglutinante.

Los aditivos son compuestos quimicos que, introducidos al hormigén en pequefias
cantidades, permiten modificar sus propiedades en una forma susceptible de ser
prevista y controlada. Algunos de estos aditivos son los retardadores o aceleradores de

fraguado, los plastificantes y los fluidificantes.
2.2.1 Proceso de hidratacién del cemento Portland

El clinker contiene cuatro fases principales: alita (silicato tricalcico - C3S), belita (silicato
dicélcico - C,S), celita (aluminato tricalcico - C3A) y brownmillerita (ferro-aluminato
tetracalcico - C,AF), ordenados de mayor a menor proporcion. Al hidratarse, el cemento
forma una pasta y sus fases precipitan como particulas nanométricas con un sistema

poroso asociado. Las reacciones de hidratacion se resumen a continuacion:

I.  Lacelita reacciona inmediatamente con el agua, haciendo que fragle al instante.
Para evitar esto se agrega yeso, que reacciona con la celita formando etringita
(trisulfoaluminato de calcio).

1. La brownmillerita se hidroliza, formando celita hexahidratada y ferrito
monocélcico.

lll.  La alita, al reaccionar con agua, se convierte en silicato calcico (CSH) y en
hidroxido de calcio, llamado portlandita, segun:
2Ca3SiOs + 7H,0 — 3 Ca0 - 2Si0, - 4H,0 + 3 Ca(OH),
Esta reaccion es exotérmica, es decir, libera calor durante su ejecuciéon. La
generacién de portlandita tiene como resultado la pasividad del acero. Se
considera que el 70% de la alita reacciona en menos de un mes vy finaliza

completamente al afio.



IV. La belita tiene los mismos productos de reacciéon que la alita pero en menor
cantidad. Solo el 30% de la belita reacciona a los 28 dias.

Resumiendo, los productos de hidratacion son el silicato calcico hidratado (CSH), la

portlandita, el aluminato triclcico hexahidratado y ferrito monocalcico. [2]

2.3 CARACTERISTICAS DEL ACERO DE REFUERZO

Como se mencion0 anteriormente, la resistencia a la traccion del hormigén es mucho
menor que su resistencia a la compresion (aproximadamente un 7 — 10%). También, la
deformacién que pueden sufrir antes de producirse una fisura es muy baja, es decir, son
materiales fragiles. Para vencer esta deficiencia, se agregan refuerzos con alta
resistencia a la traccion (Figura 2), principalmente en regiones donde se esperan dicho
tipo de esfuerzos y fisuras. Estos refuerzos pueden distribuirse a lo largo de la seccion,
como también en dos o tres direcciones. También, se puede hacer uso de las técnicas
de pretensado o postensado incluyendo esfuerzos de compresion externos para mejorar

aun mas la resistencia estructural. [3]
* P

Plain Concrete

EAA,dej

’///A/ Reinforced Concrete 27

Figura 2. Efecto del refuerzo sobre el comportamiento del hormigén a la carga

del servicio.

La composicion quimica de las barras de acero de refuerzo es principalmente hierro

(Fe), con el agregado de los elementos mostrados en la Tabla 1.

Elemento Mn C Si Cu s
impurezas
Composicion 0.635 0.299 0.258 0.227 0.245

(%)

Tabla 1. Composicion quimica de la barra de acero.



El acero que se utiliza debe cumplir, como minimo, con requerimientos de determinadas
propiedades mecanicas que incluyen el limite de fluencia, resistencia a la traccion,
alargamiento porcentual de rotura, aptitud al doblado y desdoblado. Otros requisitos
adicionales pueden ser exigidos dependiendo de la aplicacién, como soldabilidad y
resistencia a la fatiga. Estas caracteristicas estan reguladas por normas nacionales e

internacionales.

2.4 POROSIDAD DEL HORMIGON ARMADO

La porosidad es uno de los factores principales que influyen en la resistencia y
durabilidad del hormigén armado; mientras mas poroso sea, menor es su resistencia
mecanica. En la Figura 3, se puede observar la red de poros originada durante el curado
del hormigén, que lo hace mas permeable a liquidos y gases. Por lo tanto, los poros en

el concreto pueden determinar su exposicién a sustancias agresivas como cloruros.

Espesor de
recubrimiento

Armadura

PARTE
INTERIOR DE
LAESTRUCTURA

MEDIO
AMBIENTE

Red de
poros

Hormigén

Figura 3. Red de poros en una estructura de hormigén armado.

El tamafio de los poros puede variar desde unos pocos nanémetros hasta algunos
milimetros. El volumen y su distribucion dependeran fundamentalmente de la relacién
agua/cemento de la mezcla, la forma y el tiempo de curado, la introduccién de agua en

la mezcla, entre otros.

2.5 CONCEPTOS TEORICOS DE LA CORROSION

2.5.1 Estado de equilibrio de un electrodo y polarizacion

Un metal (M) colocado en un electrolito que contiene iones (M**) esta sujeto a la reaccion

de equilibrio que se ilustra en la Figura 4. Al potencial de equilibrio, el flujo eléctrico neto



en la interfaz metal — electrolito es nulo, ya que el médulo de densidad de corriente
anddica (iy) es igual al modulo de densidad de corriente catddica (i) correspondientes

a las reacciones de oxidacion y reduccion, respectivamente.

©

M : M 4ze- B ue w

Ox Ref

Ble=tealyia

Figura 4. Reaccion de equilibrio de un metal M.

Este equilibrio se puede desbalancear mediante la polarizacion (1), que se define como
el sobrevoltaje impuesto al electrodo sobre el potencial de equilibrio. Esto se realiza con
la ayuda de un contraelectrodo, mediante el cual se “extraen” o “introducen” electrones
al metal. De esta forma, se polariza anédicamente forzando la oxidacion, o

catodicamente, forzando la reduccion (Figura 5).

Equilibrium
i Cathodic polarization Anodic polarization
>

Ao
M = Mi:t43ze~

——jpparent current density Ox

‘.

M 2L v aze-

/

Figura 5. Curva de polarizacién del electrodo.

La curva de polarizacién mostrada en la figura anterior es modelada por la ecuacion de
Butler — Volmer, constituida por la suma algebraica de las corrientes anddica (i) y

catodica (i.):

e 5 (552

Donde i, es la densidad de corriente de intercambio, E,, es el potencial de equilibrio,

Ba Y Bc son las constantes de Tafel y, por ultimo, E e i son el potencial aplicado y la

corriente resultante.



2.5.2 Corrosion del acero en hormigén armado

La corrosion es el deterioro de un material por el ataque electroquimico de su entorno

como consecuencia del acoplamiento eléctrico de dos electrodos, un anodo y un catodo.

Para el caso de la corrosion del acero en hormigén, las semirreacciones involucradas

son:

e Anodo: Fe & Fe*? + 2¢~

« Catodo: 20H™ 50, + Hy0 + 2~

El acoplamiento eléctrico de estos electrodos con diferente potencial de equilibrio
(Eeq™™% < E,,®™%°) da lugar a una polarizacién hacia un potencial libre comdn,

llamado potencial de corrosioén E,,, (Figura 6), que constituye el potencial de equilibrio
del sistema. También queda definida la densidad de corriente de corrosion, i.y... Esto
implica una polarizacion anddica del metal, generando una disolucién del mismo o, en

otras palabras, la corrosion del refuerzo de acero.

ln

lrare

liee

1
20H™ = 50y + Hy0 4 2¢

Figura 6. Equilibrio de sistema de corrosion anodo — catodo.

2.6 PASIVACION DEL ACERO EN EL HORMIGON

2.6.1 Diagramas de Pourbaix para el acero

Los diagramas de Pourbaix representan la relacion entre el potencial y el pH. Estos

factores determinan si los metales se corroen o no. Permiten predecir la direccion



espontanea de una reaccion, la composicion de los productos de corrosion y el efecto
gue pueden tener los cambios en el medio.

16
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7 [Fe* . ) -
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04 Fe—Fe®+2e --.% "‘:1-._%_“
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Figura 7. Diagrama de Pourbaix para el sistema hierro - agua a 25°C.

En la Figura 7 se simplifica el diagrama de Pourbaix para el sistema hierro — agua a
25°C, en el cual se puede observar que por debajo de un pH de aproximadamente 9, el
hierro tiende espontaneamente a disolverse. Se diferencian zonas de corrosion,
inmunidad y pasividad, dependiendo de qué producto de reaccion sea estable
termodinamicamente para ese rango de potencial y pH. En la zona de corrosion el Fet?
es estable, es decir, ocurre la oxidacion del hierro. En la zona de inmunidad, es estable
el metal reducido. Por ultimo, en las zonas de pasividad son estables los 6xidos Fe, 04
y Fe;0,, formados gracias a la naturaleza altamente alcalina de la solucién de poros en

el hormigén.

Durante la hidratacion del cemento, se forma portlandita (Ca(OH),), la cual esta
presente en estado sélido como “reserva alcalina”. Al disolverse, mantiene el pH de la
solucién de poros entre 12 y 13. Segun el diagrama de Pourbaix, en este ambiente
alcalino es posible la formacion espontanea de una capa protectora de oxidos, llamada

capa pasiva.



2.6.2 Caracteristicas de la pelicula protectora

La pelicula pasiva consiste en una doble capa: una capa interna, formada por 6xidos
directamente en contacto con el metal, y una capa externa, compuesta por hidréxidos
en contacto con el electrolito. Mediante observaciones experimentales, es posible
afirmar que la capa interna esta formada por magnetita (Fe;0,) y, alejandose de la
superficie del acero, es observable la presencia de hematita (a« — Fe,03), hidroxidos
tipo FeOOH y maghemita (y — Fe,053). [4] Mediciones épticas indican un film compacto

y transparente con un espesor de entre 1 y 10 nm. [5]

El film protector genera una barrera fisica entre el acero y el hormigén, de manera que
la velocidad de corrosion disminuye a valores despreciables. Esta pasividad no debe
confundirse con inmunidad, es decir, cuando la estructura de hormigén armado presente
una larga vida de servicio, la corrosion debe tenerse en cuenta por mas que la estructura

esté en condiciones de pasividad.
2.6.3 Curvas de polarizacién

Las curvas de polarizacibn muestran la relacion entre el potencial aplicado y la
intensidad de corriente. EI comportamiento del electrodo frente a polarizaciones
anddicas es diferente segun el potencial aplicado (Figura 8). A bajos potenciales, se
observa una relacion lineal de disolucién general donde se dice que el electrodo se
corroe en forma activa (zona 1-2). Una vez alcanzado el potencial de pasivacion (E,p),
se forma un film protector estable y, por lo tanto, la velocidad de corrosién disminuye

significativamente (zona 3-8).
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Figura 8. Relacion entre potencial aplicado y velocidad de corriente.



Luego de la zona de pasividad, pueden presentarse diversos escenarios:

e Crecimiento de 6xido (curva 4): si la pelicula pasivante es aislante, al aumentar
el potencial, el 6xido aumentara de espesor sin notar un cambio importante en
la corriente. Este es el caso del Al, Zr, Te, etc.

e Transpasividad (curva 5): ocurre cuando la pelicula est4 formada por elementos
gue pueden oxidarse a una valencia mayor, como el cromo o el manganeso. Se
produce una disolucion del metal acompafiada por un aumento de corriente.

e Picado, ataque intergranular (curva 6): ataque localizado, generalmente
asociado a la presencia de agentes agresivos, que sucede una vez alcanzado
un determinado potencial. Este es el caso del hierro, el cromo, etc.

e Oxidacioén del solvente (curva 7): si el 6xido pasivante es buen conductor de
electrones, una vez alcanzado el potencial de desprendimiento de oxigeno, la

solucién comenzara a descomponerse y aumentara la densidad de corriente.

La corrosién localizada consiste en el ataque puntual a sitios especificos de un metal.
Dichos puntos se corroen mas rapido que el resto de la superficie debido a la ruptura
localizada de la pelicula pasiva. Un tipo de corrosion localizada es la corrosion por
picado, que ocurre por la disolucién local de la superficie metalica formando profundas
picaduras en metales pasivos expuestos a un medio acuoso con sales disueltas. Es una

de las formas de ataque mas frecuente en estructuras de hormigén armado.

Se pueden utilizar métodos electroquimicos para estudiar la corrosién por este
mecanismo. El ensayo de picado consiste en obtener curvas de polarizacion anddicas

(Figura 9) a partir de las cuales se determinan dos potenciales importantes.
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Figura 9. Curvas de polarizacién en ensayo de picado



Por un lado, el potencial de picado (E};.) marca el potencial por encima del cual pueden
nuclear y crecer picaduras estables. Ademas, superado E,;, la pelicula pasiva es
localmente inestable y no es posible la repasivacion. Por otro lado, se puede obtener el
potencial de repasivacion (E,) para el cual hay que polarizar de manera inversa, es
decir, al alcanzar un valor determinado de corriente, se invierte el sentido de
polarizacién, como es indicado por las flechas en la figura. Asi, al disminuir el potencial,
la superficie puede repasivarse. Por debajo del potencial de repasivacion, el metal
permanece pasivo, no pueden nuclear ni crecer picaduras. Entonces, si E < E,, la
pasivacion es perfecta. Para valores de E > E,;, nuclean y crecen nuevas picaduras.
En los valores intermedios, donde E, < E < Ej;;, no se forman nuevas picaduras, solo

crecen las existentes. [6]

2.7 PROCESO CORROSIVO EN HORMIGON ARMADO

Dentro del proceso corrosivo se pueden considerar dos etapas: la iniciacion y la
propagacion. La duracion de la iniciacion depende fundamentalmente de los parametros
de transporte de las especies agresivas como, por ejemplo, sus coeficientes de difusion.
El periodo de induccién finaliza cuando las especies agresivas llegan hasta las
armaduras de acero, es decir, cuando atravesaron completamente el espesor de
recubrimiento y rompen la pasividad, en forma generalizada o localizada. A partir de
dicho instante, se entra en el periodo de propagacion, donde se pone de manifiesto el
ataque. La velocidad dependera de factores tales como el contenido de humedad en la

estructura, la presencia de oxigeno, la temperatura, la relaciéon CI~/OH™, etc.

Una vez iniciado el proceso corrosivo, a menos que se intervenga la estructura, no se
puede detener. Luego, su vida util estara dada por la maxima profundidad de ataque

corrosivo aceptable, que dependera principalmente de factores estructurales.
2.7.1 Etapade iniciacion

Durante esta etapa, las sustancias agresivas (iones cloruro, C0,) penetran desde la
superficie al interior del concreto. El tiempo que transcurrido hasta la despasivaciéon del
acero depende del espesor del hormigén, la velocidad de penetracién, la concentracion
necesaria de sustancias agresivas, etc. La velocidad de penetracién esta altamente
condicionada por la calidad del concreto (porosidad y permeabilidad) y por las

condiciones climaticas.



2.7.1.1 Despasivacion por iones cloruro

Los iones cloruro pueden provenir de ambientes marinos, de agregados contaminados
0 de sales utilizadas para el deshielo. Pueden penetrar al concreto por diversos
mecanismos como la difusion de iones, la succién capilar o la migracion de iones. Se ha
comprobado que su ingreso se ve mas restringido en concretos con una menor relaciéon
agua/cemento, ya que tienen una menor porosidad. También, un hormigén menos

permeable presentara una mayor resistencia al ataque de cloruros.

Los iones cloruro que penetran al concreto pueden estar unidos tanto fisica como
guimicamente en el sistema de poros (Seccién 2.4), dejando solo una fraccién de iones
libres. Estos pueden atravesar la capa de concreto que rodea a las barras de refuerzo y

comprometer la pasividad al estar en contacto con su superficie. [7].
2.7.1.2 Despasivacion por carbonatacion del concreto

La carbonatacién resulta de la penetracion del C0O, atmosférico, que reacciona con los
hidratos del cemento originando calcita (CaC03). Al consumir iones hidroxilo, el pH
desciende a valores entre 8 y 9. A partir del diagrama de Pourbaix presentado en la
Seccidn 2.6.1, se observa que en dicho rango de pH se produce la disolucion de la capa
pasiva, induciendo una forma de corrosion mas generalizada. El tiempo de
despasivaciéon depende de la disponibilidad de C0,, de la permeabilidad del concreto,

de la humedad del ambiente, entre otros factores.
2.7.2 Etapa de propagacion de la corrosion

En el caso de corrosion localizada, una vez despasivado el acero, los sitios de iniciacién
(las picaduras) pueden repasivarse o estabilizarse. La estabilizacion puede deberse a
una acidificacién dentro de la picadura, que no puede compensarse con el medio por
razones geométricas. Se observa la formacién de macroceldas, donde las areas activas
y pasivas constituyen el anodo y catodo de una celda galvanica (Figura 10). Los iones
de hierro que se disolvieron en la picadura se hidrolizan y, como consecuencia,
disminuye el pH. Esta acidificacion promueve mas disolucién de la barra de acero. En

el catodo se generan hidroxidos, lo que aumenta el pH y estabiliza la capa pasiva.
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Figura 10. Formacién de macrocelda por corrosion inducida por cloruros.

Este escenario depende de la relacién iones cloruro/hidréxido. Varios autores han fijado
el valor limite inferior en 0.1. [8] La concentracién de iones hidroxido (en otras palabras,
el pH de la solucién de poros) es de gran importancia debido a que “compiten” con los

iones cloruro por los sitios de enlace de reaccion con los iones de hierro dentro de la
picadura.
Es posible observar productos de corrosidon que suelen ser voluminosos y, al generar

fuerzas de expansion dentro del concreto, pueden agrietarlo. En la Figura 11, se puede

observar uno de estos oxidos, llamado hidroxido de hierro (Fe(OH),).

Figura 11. Oxido de color verde producto de la corrosion.

2.7.3 Métodos de control de la corrosiéon
Para el control de la corrosion, se pueden tomar diversas medidas:

v Eleccién de un material para las barras de refuerzo con mayor resistencia a la
corrosion, teniendo en cuenta también las propiedades mecénicas y las

consideraciones econémicas.
v Aplicacion de recubrimientos para separar al material del electrolito.



v' Cambios en el electrolito como disminucion del oxigeno disuelto, incremento del
pH, eliminacion de contaminantes como iones cloruro, entre otros.

v Dosificacion de inhibidores

v' Métodos electroquimicos como la proteccién catédica, que consiste en convertir
la superficie metélica a proteger en un catodo al conectarla con otro metal que
se corroe preferentemente y actia como anodo de la celda electroquimica, o

haciendo circular electrones desde una fuente externa.

En el presente trabajo final, interesa estudiar los inhibidores de corrosién que,
comparados con otros métodos de proteccion, tienen algunas ventajas como
versatilidad y bajo costo. Para ello, se buscara desarrollar distintas peliculas protectoras

conteniendo un inhibidor de corrosién sobre acero de construccion.
2.7.4 Métodos de estudio de la corrosion en hormigdén armado

Para hacer un andlisis del comportamiento del acero en el concreto y estudiar el
fenbmeno de la corrosion, se puede hacer uso de un mortero o de una solucién

simuladora de poros.

El empleo de morteros requiere de tiempos largos para que los cloruros lleguen a la
superficie metalica del refuerzo. Por lo tanto, para poder hacer un analisis preliminar del
comportamiento del acero en las condiciones expuestas, se puede hacer uso de una
solucion simuladora de poros. La desventaja que presentan es que la resistividad del

medio y la cinética de difusién pueden ser muy diferentes a la de un hormigon real. [9]
2.7.5 Métodos de evaluaciéon de la corrosion en hormigén armado

Si se sospecha que una estructura esta afectada por la corrosion, se debe analizar el
grado de deterioro. Para ello, se realiza una inspeccién que puede contar con diversos

pasos, como los que se describen brevemente a continuacion:
» Inspeccion visual

Consiste en la deteccién de manchas de 6xido paralelas a las barras de refuerzo,
fisuras en el hormigdn y/o regiones con delaminaciéon o desprendimientos de
hormigon. Los productos de corrosion, cuyo volumen es varias veces superior al
del acero, originan tensiones de traccion que generan fisuras paralelas a las
barras de refuerzo. Si este proceso no se detiene a tiempo, el siguiente estadio

es la delaminacién del recubrimiento de hormigon.



» Localizacion de las armaduras

Localizar las armaduras desde el exterior de la estructura y determinar la
cantidad y diametro es de vital importancia para poder evaluar la capacidad de
soportar cargas del componente estructural. Para ello, se usa un equipo llamado
“‘pacometro” que detecta la posicion de las barras mediante campos

electromagnéticos.
v" Medicion de la resistividad eléctrica del hormigon

La resistividad del hormigon es funcion de la distribucion de poros, su contenido
de humedad y la presencia de especies i6nicas. La técnica mas habitual es el
método de Wenner, que induce una corriente entre dos electrodos y mide del
potencial generado. La resistividad resulta de la relacion entre ambos
parametros. A partir del valor de resistividad medido es posible, por medio del
empleo de tablas de referencia, conocer la agresividad del hormigén para la

corrosioén de las armaduras.
v' Medicién del potencial de corrosion.

El valor del potencial de corrosion permite determinar, de manera cualitativa, cual
es el estado de corrosion de las armaduras (activo, pasivo o indefinido). Para su
medicion, se hace un contacto eléctrico con las armaduras utilizando un
electrodo de referencia y se mide el potencial entre ellos con un voltimetro de
alta impedancia. La manera habitual de interpretar los resultados es hacer
empleo de la norma ASTM C 876 (Tabla 2).

Ecorr Probabilidad de corrosion
<-0.350 > 95% (estado activo)
-0.200 a -0.350 50% (estado indefinido)
>-0.200 < 5% (estado pasivo)

Tabla 2. Probabilidad de corrosion segun el potencial de corrosion medido

contra un electrodo de cobre/sulfato de cobre.
v Mediciéon de la velocidad de corrosion de las armaduras.

La velocidad de corrosion permite establecer relaciones cuantitativas con el

grado de deterioro de la estructura, ya que su medicion provee el valor



instantaneo de la velocidad del dafio en términos de disminucion del diametro de
las armaduras. Hay varias técnicas y equipos comerciales que permiten su
determinaciéon. Conocido el valor, es posible emplear normas o

recomendaciones que dan cuenta del riesgo de corrosion (Tabla 3).

icorr (MM/afio) Riesgo de corrosién
<1.2 Despreciable
1.2a5.8 Baja
58a11.6 Moderada
>11.6 Alta

Tabla 3. Riesgo de corrosion en funcién de la velocidad de corrosién
v Extraccioén de testigos de hormigon.

La extraccion de testigos se lleva a cabo con una maquina perforadora que
permite extraer testigos de 5 o 10 cm de didmetro. Estas muestras son
empleados in-situ o0 en el laboratorio para la determinacion de la profundidad del

frente carbonatado y la concentracion de iones cloruro.
v" Medicién de la profundidad de carbonatacion.

Se mide sobre los testigos obtenidos de la estructura rociando la superficie de la
muestra recién extraida con una solucion de fenolftaleina disuelta en etanol. La
relacion entre la profundidad del frente carbonatado (x) y el tiempo desde que la
obra ha sido ejecutada (t) es x = k * t>°. De esta manera, calculado el valor de
la constante k para la estructura analizada, es posible predecir el tiempo
necesario para que el frente carbonatado recorra todo el espesor de
recubrimiento, llegue hasta las armaduras y se inicie el proceso de

despasivacion.
v' Determinacioén del perfil de concentracion de iones cloruro.

Se corta el testigo en rodajas de 5 a 10 mm, para luego pulverizarlas y realizar
el andlisis del contenido de cloruro. Con este perfil de concentraciones, y a través
del empleo de ecuaciones que describen la difusion de iones cloruro hacia el

interior de la estructura, es posible predecir en qué momento alcanzard la



concentracion critica en la superficie metélica, dando inicio a la corrosion

localizada. [10]

2.8 INHIBIDORES DE CORROSION
2.8.1 Definicion

Los inhibidores de corrosion se definen como compuestos quimicos, tanto organicos
como inorganicos, que cuando estan presentes en un sistema reducen la velocidad de
corrosion, sin afectar significativamente la concentracion de ningun agente corrosivo.

Generalmente son efectivos en pequefias concentraciones.

La vida util de una estructura puede dividirse en una fase de iniciacién y una fase de
propagacion de la corrosion. Su prevencién puede lograrse en la etapa de disefio. En
ella, pueden usarse los inhibidores como agregados, que pueden actuar por dos medios
(Figura 12): primero, aumentar la etapa de iniciacion (t;) y, una vez iniciada, disminuir
la velocidad de corrosion para que el riesgo aceptable por corrosién en una estructura

se alcance mas adelante en el tiempo (t,), extendiendo su vida util.
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Figura 12. Representacién esquematica del efecto de los inhibidores sobre la

vida util de una estructura.
2.8.1.1 Clasificacion de inhibidores segun la reaccién que afectan

Los inhibidores pueden clasificarse como anddicos, catddicos o mixtos dependiendo del
proceso principal en el cual interfieren. Su accién consiste en reducir la superficie activa
o pasiva del metal y/o cambiar la energia de activacién de los procesos de oxidacién o

reduccion del sistema.



Los inhibidores anddicos presentan la desventaja de que, si la cantidad utilizada no es
suficiente, pueden acelerar la corrosion y el ataque por picado. Por lo tanto, es necesaria
una supervision constante de la concentracion de la sustancia en la superficie del acero
de refuerzo. Este inconveniente no se observa en los inhibidores catddicos, pero que

pueden considerarse menos efectivos.

2.8.1.2 Clasificacion de inhibidores segun su interaccién con la superficie del

metal

Cualquiera sea la reaccion obstaculizada por el inhibidor, la interaccién con la interfase
metal — solucién formard capas de adsorcion, de pasivacion o de precipitacion. Se

aplican tanto para corrosion general como para corrosion localizada. (Figura 13)
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Figura 13. A la izquierda se observa la accién inhibitoria en corrosién general

y, a la derecha, para corrosién localizada: (a) inhibidores por adsorcién; (b)

inhibidores de pasivacién; (c) inhibidores por precipitacion.
2.8.1.2.1 Inhibidores por adsorcion

Son sustancias que forman peliculas protectoras por adsorcion en los sitios activos del
metal y reducen significativamente la velocidad de corrosion (Figura 13 a). Contienen
una parte hidrofilica, capaz de enlazarse con la superficie metalica, y una parte
hidrofébica, que se orienta hacia la solucién limitando la difusion de oxigeno y el acceso

de agua.

La adsorcién puede darse por atraccién electroestatica entre las moléculas del inhibidor
en forma de iones o dipolos, con la superficie del metal eléctricamente cargada
(adsorcion fisica) o por la formacién de enlaces coordinados con intercambio de

electrones desde el inhibidor hacia el metal (adsorcion quimica).



2.8.1.2.2 Inhibidores de pasivacion

Este tipo de inhibidores promueve la formacién de una pelicula pasiva compacta,
delgada y adherente, disminuyendo drasticamente la velocidad de corrosion. Pueden

actuar de diversas formas.

Los inhibidores oxidantes actlan reparando la pelicula pasiva a pH=13 cuando hay
ataque localizado. Ademas, en el caso de que el pH de la solucién sea menor a 10, la
pasivacion espontanea es posible mediante la adicion de inhibidores oxidantes como
los iones nitrito (Figura 13 b).

Por otro lado, hay inhibidores de pasivacién que fomentan la creacién de la pelicula
pasiva por formacion de compuestos insolubles. Como por ejemplo fosfatos, boratos y

acidos organicos.

En todos los casos de inhibidores es necesario controlar su concentracion
continuamente debido a que, si disminuye por debajo de un valor critico, pueden

acelerar la corrosion del metal.

Como se explicé anteriormente, en el caso de corrosion localizada, la estabilizacion de
una picadura consiste en una competencia entre la migracién de los iones cloruro e
hidroxidos dentro de ella. Los inhibidores abordados en esta seccidén, ademas de permitir
la repasivacion, intervienen disminuyendo la adsorcién de iones cloruros (Figura 14) vy,

por lo tanto, reduciendo también la densidad de corriente critica para la pasivacion.
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Figura 14. Migracién de iones cloruro, hidréxidos y cloruros durante la

corrosion localizada.



2.8.1.2.3 Inhibidores de barrera

Previenen la corrosion mediante la formacion de precipitados insolubles en la superficie
del metal, que impiden que el metal se disuelva o que el agente oxidante alcance su
superficie (Figura 13 c). Ejemplos de este tipo son los ortofosfatos o las poliaminas de
baja solubilidad. Pueden presentar cierta porosidad y no ser perfectamente adherentes,
dando una proteccion deficiente.

2.8.2 Aspectos de la dosificacion de un inhibidor en hormigén armado

Es importante tener en cuenta aspectos como costo, toxicidad, disponibilidad e impacto
medioambiental para elegir un inhibidor 6ptimo para el sistema. Esta seleccion se realiza
mediante diversos ensayos de laboratorio, en donde se estudia el impacto que tiene la
adicién del inhibidor en el hormigébn armado. Los inhibidores pueden dosificarse al
concreto con dos tipos de objetivos diferentes. Por un lado, debido al gran nimero de
estructuras sometidas a la corrosion, se pueden utilizar como estrategia de reparacion.
En estos casos, como el proceso corrosivo ya esta iniciado, la concentracion de cloruros
es elevada. Por lo tanto, su velocidad de transporte debe ser lo suficientemente alta
para igualar o superar la concentracion de cloruros en la superficie de la barra de
refuerzo. Ademas, tienen que sobrepasar los productos de corrosion que generan una
barrera fisica adicional. Por otro lado, se pueden utilizar como estrategia preventiva,
donde se agrega el inhibidor antes de que el contenido de cloruros sea critico y que se

presenten dafios en las estructuras.

Una de las posibles formas para administrar inhibidores al hormigébn armado es
agregandolos como aditivos en el agua de la mezcla. Esto presenta la ventaja de
asegurar una distribucién homogénea dentro de la estructura. Se debe asegurar que no
interfieran en el proceso de endurecimiento ni afecten a otros aditivos como
plastificantes, formadores de poros, etc. Al estar el inhibidor presente desde el comienzo
de la vida (til de la edificacién, su velocidad de consumo debe ser baja y tampoco debe

ser “lavado” ni evaporado.

Otra manera es colocarlo sobre la superficie de la estructura de hormigén armado ya
existente. Requieren ser transportados hasta la barra de refuerzo atravesando toda la
capa de concreto. El inico mecanismo que asegura un transporte del inhibidor a una
velocidad lo suficientemente alta es la accién capilar, la cual estd fuertemente
determinada por los periodos climaticos. Durante las épocas humedas, el aumento en
el contenido de agua mejora la penetracion del inhibidor. Claramente, este proceso es

posible para inhibidores que presenten alta solubilidad en la solucién de poros. La



concentracion requerida es alta, ya que debe ser igual o mayor a la concentracion de
cloruros, que también se transportan por accién capilar durante los periodos humedos.
Este inconveniente no se presenta cuando el inhibidor es agregado al agua de la mezcla
de cemento, ya que llegan a la superficie del refuerzo antes que los cloruros.

Una alternativa significativamente més rapida es utilizar inhibidores volatiles donde la
humedad del concreto es un factor menos critico. Por la propia naturaleza del proceso
de difusién, la direccion y velocidad depende del gradiente de concentracion como
también de la constante de difusién. La evaporacion hacia la fase gaseosa debe ser
minima para obtener una concentracion alta del inhibidor en la superficie de la barra de

acero. [Error! Bookmark not defined.]

Por ultimo, la forma de aplicacion que se estudia en el presente trabajo consiste en
incorporar el inhibidor en un recubrimiento sobre la superficie del material. La aplicacion
de un recubrimiento polimérico es un método de proteccién muy utilizado en aceros al
carbono y otros metales. Sin embargo, cuando el recubrimiento se dafia y dichas
sustancias alcanzan la superficie metdlica, no hay forma de detener el proceso
corrosivo. Por lo tanto, para proveer una proteccion contra la corrosion activa se dosifica
el inhibidor en el recubrimiento de modo que se libere en el &rea dafiada y suprima la

velocidad de corrosion. [11]
2.8.3 Ejemplos de inhibidores utilizados en hormigdén armado

El inhibidor estandar utilizado es el nitrito, generalmente en forma de sales de calcio,
sodio o litio. Este inhibidor anddico y pasivante previene la corrosion en presencia de
cloruros sin afectar las propiedades del hormigon. Para dosificarlo, es agregado al agua
de la mezcla de cemento. Su accion consiste en reparar los puntos débiles de la capa
pasiva, la cual al ser del orden de monocapas confiere una velocidad de consumo del
inhibidor baja. Ademas, compite con los iones cloruro e hidréxido al reaccionar con los

iones de hierro a partir de la siguiente reaccion:
2Fe*2 + 20H™ + 2N0,~ = 2NO + Fe,05 + H,0

Sin embargo, por restricciones ecoldgicas, la toxicidad del nitrito ha motivado la
busqueda de sustancias inhibidoras menos peligrosas. Se han estudiado y aplicado
inhibidores inorganicos como el monofluorofosfato de sodio (MFP) que puede afiadirse
a la mezcla o a la superficie de concreto y, también, sustancias organicas como las
alcanoaminas (AMA) que se producen en fase gaseosa y migran relativamente rapido

reduciendo la velocidad de corrosion. [12]



2.8.4 Inhibidores de la corrosion a base de iones silicato

La silice (Si0,) es un material muy duro que abunda la corteza terrestre como arenisca,
arena de silice o cuarcita. Es el material de partida para la produccién de silicatos de
sodio. Existen diversas variantes de estos compuestos caracterizadas por la relacién
Si0,: Na,0. En el presente trabajo se hizo uso de una soluciéon de metasilicato de sodio

cuya composicion quimica es Na,Si05.

Los silicatos de sodio, también conocidos como “vidrios solubles”, se utilizan en la
industria del cemento con diversos propdsitos. Por ejemplo, como aceleradores en
hormigén 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 € — S — H segun la reaccién a continuacion:
Na,Si0; 4+ y H,0 + x Ca(OH), — xCaO - Si0, - yH,0 + 2 NaOH

Como resultado, mejoran las propiedades del hormigén porque baja la permeabilidad,
aumenta la dureza y, por lo tanto, las estructuras adquieren una mayor durabilidad.
[9,13]

Asimismo, el silicato de sodio se ha usado como inhibidor de la corrosion en sistemas
de enfriamiento de agua. Resulta muy atractivo por ser de bajo costo, presentar alta
disponibilidad y no ser toxico. En muchos paises, el interés en el estudio de este
inhibidor ha aumentado por consideraciones medioambientales tendientes a prevenir la

contaminacion derivada del empleo de otras sustancias.

Se han postulado diversos mecanismos de formacion de las peliculas protectoras en
presencia de iones silicato, pero es complejo alcanzar conclusiones definitivas debido a
la cantidad de pardmetros experimentales que dominan el proceso: la composicion del
metal o aleacidn, la concentracion de silicato de sodio, el pH, la temperatura, la relacién
Si0,: Na,0, la presencia o ausencia de oxigeno y las especies presentes en la solucion,

entre otras. [14]

Los 6xidos de hierro se consideran responsables de la disminucion de la velocidad de
corrosiéon del metal en contacto con soluciones de silicato aireadas y deaireadas [15] ya
gue se asume que es necesario un poco de corrosion previa del metal para promover la
formacion de la pelicula protectora. Los productos de corrosion sélidos reaccionan con
los iones silicato en solucién. La pelicula formada en presencia de silicato usualmente

se describe como un depdsito de dos capas: la interna, compuesta por productos de



corrosion, y la externa, como un conglomerado de compuestos de silice, hidréxido
metalico y gel de silice. [16,17] Se ha observado la adsorcion activa de aniones de
silicato cargados negativamente como Si(OH)3 con la magnetita en soluciones de
silicato con un pH mayor a 10. Esta afinidad también se presenta en la interaccion del
silicato con otros compuestos como la maghemita y la goethita. [18]

Figura 15. Diagrama esquematico de la capa de silice adsorbido sobre los

productos de corrosion en la superficie.

La pelicula protectora formada por productos de corrosion y silicatos se representa en
la Figura 15 como una capa interna y una externa, con sus respectivas resistencias. [19]
Dichas capas retardan el proceso de corrosion debido a un bloqueo fisico del electrodo

[14] impidiendo también la difusion de oxigeno hacia la superficie metalica. [20]

En la Figura 16, se puede apreciar el potencial inhibidor del ion silicato en un
pretratamiento por inmersion 24 h al potencial de circuito abierto. Para ello se realizaron
pretratamientos sobre el acero en distintas soluciones de silicato de sodio, variando su
concentracion y el tiempo de exposicion. Los resultados se contrastan con el
comportamiento mostrado por el hierro pretratado, en soluciones de hidréxido de sodio

de igual pH (blancos) que las distintas soluciones de silicato ensayadas.
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Figura 16. Densidad de corriente de pasividad de acero en Na2SO4 0.1 mol L*
luego de distintos pretratamientos. (A) pretratando en hidroxido de sodio 24hs
al mismo pH que las distintas soluciones de silicato empleabas en B y C; (B)

distintas concentraciones de silicato de sodio 24h; (C) distintas
concentraciones de silicato de sodio 48h.

La pasivacion del acero se observa a densidades de corriente mucho menores que en
las soluciones de hidréxido de sodio de igual pH. También se puede apreciar el efecto
de la concentracion de silicato de sodio: a menor concentracion, el tiempo para volverse
efectivo es mayor. [21]

Algunos estudios han probado que el silicato de sodio aumenta la resistencia a la
transferencia de carga, lo que disminuye la reaccion de disoluciéon del metal. [19]
Probablemente, este aumento en la resistividad podria ser causado por la absorcién del

silicato en la pelicula pasiva con una consecuente disminucion del transporte iénico. [22]

La concentraciéon de silicato es un factor importante. La absorcion aumenta con dicho
factor y con el pH. [14] Sin embargo, se ha observado que, en soluciones con una
concentracion de silicato mayor a la 6ptima, los monémeros de silice tienden a auto

polimerizarse, evitando que los aniones de silicato se adsorban en la superficie. [19]
2.8.4.1 Efecto del anodizado sobre el potencial inhibidor

El anodizado es usado frecuentemente para proteger al aluminio y al titanio de la

abrasion y de la corrosion. Es una técnica utilizada para generar una capa de proteccion



artificial mediante procesos electroquimicos que sea mas gruesa y protectora que la
pelicula formada naturalmente sobre la superficie del metal. Se ha demostrado que es
posible anodizar acero en soluciones de KOH o de NaOH para generar un oxido
adherente en su superficie, en ciertas regiones de potencial aplicado y temperatura.
Estas peliculas anodizadas mejoran la proteccion contra la corrosion y, ademas, son

sustratos adecuados para la aplicacion de recubrimientos organicos. [23]

Burstein ha probado que un tratamiento de anodizado suave sobre superficies de acero
inoxidable en soluciones de metasilicato de sodio reduce la frecuencia de eventos de
nucleacion de picaduras, aumentando el potencial de picado notoriamente. A través del
anodizado, la pelicula de 6xido puede engrosarse, de manera que reduzca la velocidad
de migracién de aniones a través de la misma. La reduccién en la velocidad de
acumulacion de cloruros en la interface tiene como consecuencia una disminucion de la
velocidad de nucleacién de picaduras sobre el metal. La accién especifica del
metasilicato no consiste en una pasivacion general, sino que resulta de “cubrir” los sitios
de nucleacion de picaduras con una pelicula rica en silice o silicato. Podrian formarse
silicatos férricos que frenen la migracion de cloruros. La incorporacion del metasilicato
en la pelicula pasiva reduciria su ductilidad, lo que podria generar nucleacion de
picaduras con una amplitud mas pequefia, que son menos propensos a desarrollar una
propagacion de la corrosion por picado. [24] A su vez, Oliveira ha mostrado que la
interaccion de los iones silicato con la superficie del acero es potenciada cuando se
aplican anodizados. De esta manera, se da lugar a una pelicula rica en silice con buena
adherencia y resistencia a la corrosion. Por otro lado, se comparé el anodizado con un
tratamiento catdédico observando que el entorno reductor no favorecid una buena

formacion de la pelicula. [18]

El comportamiento anédico del hierro y sus aleaciones se explora principalmente a
potenciales de disolucién activa y de pasividad. EI comportamiento del hierro a
potenciales transpasivos se estudia mucho menos. Comprender esto podria representar
un rol muy importante en la inhibicién de la corrosién del hormigén armado. Es por ello
gue el presente trabajo también busca dilucidar como se ve afectada la capacidad
inhibitoria del ion silicato al anodizar el hierro a diversos potenciales. Para ello, se
plantearon diferentes condiciones de pretratamiento del electrodo de trabajo en una
solucién que contiene 0.3 mol/L de metasilicato de sodio con un pH igual a 13: (a) a
potencial libre, (b) anodizando a un potencial de la zona de pasividad, (c) anodizando a

un potencial de la zona de transpasividad.



3 MATERIALES Y METODOS

3.1 PREPARACION DE ELECTRODOS

Para la confeccion del electrodo de trabajo, se utilizaron varillas de acero al carbono
tipicas de estructuras de hormigén armado. En primer lugar, las varillas fueron cortadas
en rodajas cuyo diametro es 0.84 cm dando un area geométrica de 0.554 cm?. La
rugosidad de la superficie se desconoce, por lo que no es posible calcular el area
electroactiva. En una de sus caras, se sold6 un cable de cobre utilizando estafio vy,
posteriormente, las muestras fueron incluidas en pequefios tubos de PVC utilizando
resina epoxi (Figura 17) dejando la soldadura ocluida. Finalmente, se procedio a lijar la
cara expuesta hasta un grado 1000 de papel lija con el objetivo de alcanzar una

terminacion superficial homogénea.

Figura 17. Electrodo de trabajo

3.2 COMPOSICION DEL ELECTROLITO

Se prepararon las siguientes soluciones:

» Solucién altamente alcalina (SA): compuesta por hidréxido de sodio 0.02 mol/L,
hidroxido de calcio 0.001 mol/L, hidréxido de potasio 0.08 mol/L. Tiene un pH de

13 y simula la solucién presente en los poros del hormigén.

» Solucién altamente alcalina contaminada con cloruros (SA + Cl): compuesta por
la solucion anterior con un agregado de 0.3 mol/L de cloruro de sodio. Simula la
condicion de una estructura de hormigén con presencia de iones cloruros que
podria estar ubicada en ambientes marinos o en la cual se emplearon aridos

contaminados.



» Solucién alcalina contaminada con cloruros conteniendo iones silicato (SA + Cl
+ Si): el agregado de 0.3 mol/L de metasilicato de sodio (Na,Si05.5H,0) simula
la incorporacién del inhibidor dentro de la mezcla del hormigon. El pH medido es
de 13.1.

» Solucién de iones silicato: compuesta por Na,Si05.5H,0 0.3 mol/L. Presenta un
pH de 13.4.

3.3 CONDICIONES DE ESTUDIO

Para los ensayos electroquimicos se propuso el conjunto de condiciones que se observa
en la Tabla 4. Antes de cada ensayo, se permitié un periodo de estabilizacion al potencial
de circuito abierto (OCP). EI OCP es el potencial del electrodo de trabajo relativo al
electrodo de referencia cuando no se esta aplicando ningun potencial ni corriente al

sistema. Sirve para encontrar el potencial de reposo o potencial de corrosion.

Pretratamiento Ensayo
Condicién Tiempo Solucién Potencial Tiempo Solucidn
SA-2hCl 24h SA OCP 2h SA+CI
SA-2hCI+Si 24h SA OCP 2h SA+CI+Si
Si-2hCl 24h Si OCP 2h SA+CI
Si-24hCl 24h Si OCP 24h SA+CI
Si0.5V-24hCl 1h Si 0.5V 24h SA+CI
Si2.0V-24hCl 1lh Si 2V 24h SA+CI

Tabla 4. Condiciones estudiadas para los preacondicionamientos y ensayos.

El objetivo de estudiar estas 6 condiciones es analizar el efecto, ya sea positivo o
negativo, de la presencia del ion silicato en la inhibiciéon de la corrosién del acero v,

también, examinar el impacto de las variables tiempo y potencial.

Para la condicibn SA-2hCl se utiliza la solucion alcalina (SA) y se evalia el
comportamiento de la pelicula pasiva en presencia de iones cloruro generada en el
pretratamiento. Asi, sirve como punto de comparacion de los resultados de los deméas

casos (blanco). Siguiendo con el caso SA-2hCI+Si, este difiere en la solucion utilizada



en el ensayo, con el fin de observar que sucede con la pasividad del acero cuando iones

cloruro y silicato estan presentes en forma simultanea.

En el caso Si-2hCl se examina el efecto del ion silicato, pero durante el pretratamiento.
Es decir, manteniendo los mismos parametros de SA-2hCl, el pretratamiento se lleva a
cabo en la solucién de iones silicato. Sabiendo que el ion silicato es un inhibidor de
corrosion, se desea evaluar su capacidad para desarrollar sobre el acero una pelicula
protectora, si la superficie pretratada permanece en contacto con la soluciéon agresiva
de cloruros. En el caso Si-24hCl, se incrementa la duracion del ensayo de 2h a 24h.

Por ultimo, se propone realizar procesos de anodizado durante el pretratamiento y
evaluar su efecto sobre la pasividad del acero, al comparar dicho ensayo con el caso
Si-24hCl. Los potenciales 0.5V (Si0.5V-24hCl) y 2V (Si2.0V-24hCl) se eligen en base a

las curvas de polarizacién anddica como se vera mas adelante.

3.4 CELDA DE TRES ELECTRODOS

Para la realizacion de ensayos, se empled una celda de tres electrodos tal como la que
se muestra en la Figura 18. La misma consta del electrodo de trabajo (ET), un electrodo

de referencia (ER) y un electrodo auxiliar (EA).

l Potenciostato

/ \
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\ ET ER EA

Celda de tres electrodos

Figura 18. Celda de tres electrodos.

El electrodo de trabajo tiene un potencial de equilibrio estable y conocido, por lo tanto,
establece un potencial contra el cual pueden medirse otros potenciales en la celda
electroquimica. Como electrodo de referencia se utilizé HgO/Hg en solucién K(OH) 0.1

mol/L cuyo potencial respecto al electrodo normal de hidrogeno es 0.123 V.



El electrodo auxiliar, también llamado contraelectrodo, sirve para poder aplicar una
corriente al electrodo de trabajo. Se empleé un electrodo de platino con un éarea
suficientemente grande.

3.5 TECNICAS DE EVALUACION ELECTROQUIMICA

3.5.1 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (VC) es una de las técnicas mas utilizadas en el campo de la
electroquimica debido a su versatilidad y facilidad de medicion, en especial para obtener
informacién cualitativa en reacciones redox, estudiar los fendbmenos que ocurren en la

interfaz electrodo — solucion y en los procesos de pasivacion.

Esta técnica consiste en aplicar un potencial al electrodo de trabajo y registrar la
corriente resultante. El potencial se aplica tanto en el sentido positivo como en el
negativo (Figura 19), donde la pendiente de la curva corresponde a la “velocidad de

barrido de potencial”’. El ensayo permite repetir el ciclo de barrido multiples veces.

p——-cycle 1 ————cycle 2—]
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POTENTIAL, V versus SCE

Figura 19. Barrido triangular de potencial en ensayo de VC.

En la Figura 20 se grafican los valores de corriente registrada en funcién del potencial
aplicado. Primero, partiendo del potencial inicial, se realiza el barrido en sentido directo
gue da lugar a una corriente negativa por la reduccién de especies. Luego, cuando esta
especie comienza a agotarse, dicha corriente catddica comienza a disminuir dando lugar
al pico observado en a figura. Por ultimo, al alcanzar el potencial de corte, se produce
el barrido en el sentido inverso hasta alcanzar nuevamente el potencial inicial. En este

caso se registra una corriente positiva por la oxidacion de las especies. [25]
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Figura 20. Corriente en funcion del potencial aplicado en ensayo de VC.

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

3.5.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es un método versatil que
permite el estudio de los mecanismos de reaccion complejos. En las técnicas
electroquimicas tipicas se perturba un sistema aplicando un potencial o una corriente y
se mide la respuesta en la otra variable en funcién del tiempo. La diferencia en la EIS
radica en que la perturbacion es sinusoidal y pequefia con una determinada amplitud y
fase (generalmente se asume nula). Como consecuencia, se obtiene una respuesta
también sinusoidal la cual tiene una amplitud caracteristica, pero esta corrida en fase
respecto a la perturbacion. Esto es debido a diversos procesos superficiales que
absorben energia eléctrica en frecuencias discretas. Este procedimiento se repite en un

amplio rango de frecuencias en condiciones estacionarias.
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Figura 21. Representacién de funciones obtenidas en un ensayo de EIS.

En las figuras anteriores, se puede apreciar un ejemplo representativo de esta técnica
en donde se aplica un potencial sinusoidal, E(t), y se obtiene una corriente i(t). El
modulo de la impedancia es la relaciéon entre las amplitudes de potencial y corriente,
Z(w) = E(t)/i(t), cuyo resultado presenta un valor complejo como se puede observar
en la representacion polar de la Figura 21. Las componentes pueden obtenerse por

operaciones trigopnométricas o por transformada de Fourier. [26]

A partir de los ensayos de EIS se obtienen los graficos de Nyquist y de Bode. En el
primer caso, se representa la componente imaginaria de la impedancia (—Z'") contra la
componente real (—Z"). En el segundo, el logaritmo del modulo de la impedancia

(log101Z]) en funcién del logaritmo de la frecuencia (logq, f).-

Se pueden considerar dos tipos de situaciones: control por activacion y control por
difusién. Un circuito simple en paralelo que simboliza una superficie que se corroe con

control por activacion se presenta en la Figura 22.
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Figura 22. Gréficos de EIS para el caso simple de control por activacion: (a)

grafico de Nyquist; (b) grafico de Bode.

El gréfico de Nyquist es un semicirculo dado que tanto a alta frecuencia como a baja
frecuencia la componente imaginaria desaparece; a alta frecuencia, permanece
Unicamente la resistencia de la solucion (Rg), mientras que, a baja frecuencia, a R, se

suma la resistencia a la polarizacion (R).

Para el caso de control por difusion en el electrolito o en un recubrimiento, se afiade al
circuito representativo (Figura 23) otro componente llamado impedancia de Warburg

(W). Este elemento se evidencia a bajas frecuencias como una linea recta a 45°. [5]

R A,
n z P

Figura 23. Graficos de Nyquist. de EIS para caso de control por difusion.

La instrumentacion para el ensayo se muestra en la figura a continuacién. Se aplica al
electrodo un potencial sinusoidal en un amplio rango de frecuencias a través de un
potenciostato que permita aplicar un potencial modulado. La respuesta es enviada a un

analizador de respuesta en frecuencia que la muestra digitalmente.
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Figura 24. Esquema de la instrumentacion de EIS.

A partir de estos ensayos se obtuvieron los espectros de impedancia electroquimica,
luego de mantener a la superficie al potencial de corrosién durante 24 h. El barrido se

efectud desde 20 kHz a 5 mHz, con una amplitud de 10 mV. El analisis de los datos

Digital transfer
function analyzer

Y

Computer

Y
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obtenidos se realizé con el programa Zview®.

Para interpretar cualitativamente los diagramas de Bode se ajustaron los datos
experimentales de EIS al sistema equivalente presentado en la Figura 25. El sistema
simboliza una interface entre el electrodo recubierto y el electrolito, y es de los mas

utilizados para simular el comportamiento del acero al carbono en soluciones alcalinas.

Disk
drive
(storage)

Printing
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Electrote R =t
R ZCPEt
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Figura 25. Sistema equivalente utilizado para el modelado.

El circuito representa un metal que esta recubierto de una pelicula protectora porosa o
defectuosa. ElI componente R, representa la resistencia del electrolito, R, es la
resistencia de la pelicula protectora y, por ultimo, R, simboliza la resistencia a la

transferencia de carga en la interface formada por el electrolito que entra en contacto

con el metal. [27]
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3.5.3 Ensayos de picado

El ensayo de picado consiste en obtener curvas de polarizacion anddicas como se
explicé en la Seccion 2.6.3. El ensayo se llevé a cabo sobre electrodos previamente
sometidos a los preacondicionamientos mencionados en la Tabla 4. Se implemento una
velocidad de barrido de 0.1 mV s partiendo de -1.1 V hasta llegar a una densidad de
corriente de aproximadamente 100 pA cm?, en donde se invirti6 el barrido hasta

alcanzar E.,, huevamente.
3.5.4 Resistencia ala polarizacién

El método de resistencia a la polarizacion (R,) es ampliamente usado para determinar
velocidades de corrosion en medios acuosos. Consiste en aplicar un sobrepotencial
respecto del potencial de equilibrio y registrar la corriente resultante. La velocidad de
corrosion ( i..) S€ puede obtener considerando que mantiene una relacién
inversamente proporcional con la resistencia a la polarizacion para pequefias

perturbaciones (15 mV), segun la ecuacién a continuacion:

oo BB 1
P23 BatBe) icorr

Donde i.,,» €s la velocidad de corrosién y S,, 8. son las constantes de Tafel anddica y

catddica, respectivamente.

La Figura 26 muestra la curva obtenida mediante un ensayo de resistencia a la
polarizacién. Al ser la resistencia a la polarizacion la razén entre la variacién de potencial
y la variacion de corriente, a partir de la pendiente de la zona lineal y considerando la

ecuacioén presentada anteriormente, se obtiene la velocidad de corrosién. [5]

Figura 26. Curvas de Rp generadas mediante un ensayo potenciodinamico.



Para las pruebas, los electrodos fueron preacondicionados como se indica en la Tabla
4 de la Seccion 3.3. Se utilizé una velocidad de barrido de 0.1 mV/s, barriendo 15 mV

respecto a Eqpr-
3.5.5 Curvas de reduccién

El ensayo para obtener las curvas de reduccion se realiza manteniendo el electrodo a
un potencial anédico constante un tiempo fijo; y luego llevando a cabo un barrido
catddico potenciodinamico. En este proceso, se forman 6xidos a un potencial constante
que luego son reducidos a una velocidad de 5 mV s. La reduccién se realiza en SA
bajo una corriente de N con el objetivo de eliminar el oxigeno presente. Si hubiera O,

la reduccion de los 6xidos quedaria solapada por la reduccion del mismo.

Con este ensayo se obtiene la carga puesta en juego para reducir los 6xidos. A mayor

carga asociada, el 6xido formado es mas grueso.

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION
3.6.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion de alta resolucion mediante
la cual se puede identificar la composicion de diversos materiales como también obtener
informacién de su estructura quimica. Es ampliamente utilizada para caracterizar la
naturaleza de las peliculas pasivas generadas sobre los electrodos de trabajo. Esta
técnica posee diversas ventajas al proporcionar resultados en pocos segundos y no

requerir preparacion previa especial de la superficie.

Al hacer incidir un haz monocromatico de frecuencia v, sobre una muestra, la luz puede
reflejarse, absorberse o dispersarse. Si analizamos la radiacion dispersada, una gran
parte de la misma interacciona de manera elastica, es decir, mantiene la misma
frecuencia que la radiacion incidente dando lugar a la dispersién de Rayleigh. Pero una
pequefia porcién de la dispersion es inelastica, presentando una frecuencia que puede
ser v, + v 0 v, — v que son caracteristicas de la naturaleza quimica y el estado fisico de

la muestra e independientes de la radiacidn incidente.

Este cambio energético de la onda dispersada con respecto a la onda incidente se
genera por una transferencia de energia entre el foton y la molécula. Esta Gltima puede
absorber o perder energia dando lugar a las ondas Raman, es decir, pueden ser menos

0 Mas energeéticas, y se conocen como ondas Stokes y anti — Stokes, respectivamente



(Figura 27). Esta alteracion en la longitud de onda es debida a cambios en

polarizabilidad de las moléculas y provee informacién estructural de la muestra. [28]
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Figura 27. Interaccién entre ondas incidentes y dispersadas.

La Figura 28 ilustra la configuracion del ensayo Raman. La fuente es un rayo laser

gue, previo a incidir sobre la muestra, pasa a través de un filtro que se encarga de

dejar pasar Unicamente la frecuencia de excitacién. La radiacion dispersada es

recolectada por una lente vy filtrada por un monocromador. El dispositivo de carga

acoplada (CCD) captura el espectro dispersado completo dado por las sefiales de

monocromador y las digitaliza.
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Figura 28. Esquema de la configuracién de un ensayo Raman

Se analizaron las muestras estudiadas en los ensayos de picado, mediante el método

de espectroscopia Raman. Para ello se obtuvieron espectros en las zonas pasivas y

sobre los productos de corrosion.

Las mediciones se llevaron a cabo utilizando una microsonda Invia Reflex Raman

confocal con un laser de 514 nm, con 50 segundos de exposicion, dependiendo de la

superficie, al 100% de su intensidad y un objetivo de 50X. Se emple6 una acumulacion

y se tomaron varios espectros en distintas zonas de las superficies, con una exposicion

del laser de 10 ym de diametro.



En la Tabla 5 se visualizan los valores caracteristicos para distintos compuestos. Se
detalla en negrita las bandas mas intensas. [29,30]

Compuesto Banda (cm™)
a-FeOOH y/o a-Fe;03, hematita 220; 280; 395; 595; 1317

a-FeOOH 245; 380

FesO y magnetita 590; 680

Ortosilicato SiO4™ 810 - 850

Disilicato Si- Si,O7° 700; 800

Metasilicato Si = SiO3™ 600; 960

Laminas Si = Si205= 500 — 600; 690; 1050 - 1100

Silice, Cuarzo Si = SiO- 450; 800; 1050 - 1250

Tabla 5. Bandas caracteristicas Raman de compuestos a base de hierro y

silicio.
3.6.2 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) es una técnica de
caracterizacion superficial que proporciona informacién sobre el estado quimico de la
superficie del material estudiado. Como la capacidad de excitacion de fotoelectrones del

sélido es de corto alcance, la profundidad promedio de analisis es menor a 10 nm.

Al hacer incidir rayos X sobre una muestra (Figura 29), el fotén puede transferirle la
energia a un electrén de un orbital atbmico. Como la energia del fotbn es mayor que la
energia de enlace del atomo, el electron es expulsado con una energia cinética
aproximadamente igual a la diferencia entre la energia del fotén y la energia de enlace.
Por lo tanto, al medir la energia cinética del electrén emitido y conociendo la energia del
fotén, se obtiene la energia de enlace. A partir de datos tabulados de la misma, se

pueden identificar los elementos presentes, a excepcion del hidrégeno y el helio.
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Figura 29. Esquema de la interaccion de un foton de rayos X con un electrén.

Para realizar este ensayo (Figura 30) se coloca la muestra en condiciones de alto vacio
y se irradia con fotones emitidos por una fuente de rayos X monocromaticos (usualmente
de aluminio 0 magnesio) que interaccionan con los electrones de los orbitales atomicos.
Un analizador mide el ndmero de fotoelectrones emitidos con diferentes energias
cinéticas. Asi, se obtiene un espectro de intensidad del fotoelectrén en funcién de la
energia de enlace. Como se menciond anteriormente, a partir de la energia de enlace
se pueden reconocer los elementos presentes y, analizando la intensidad de cada pico,

la cantidad de cada uno. [31]
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Figura 30. Diagrama de XPS.

Los espectros de XPS fueron obtenidos mediante un XPS VG Microtech ESCA3000
(radiaciones MgKa y AlKa) y fueron registrados entre 0-1100 eV. La presion de
operacion se fijo en 3 mbar, con un angulo incidente de 45°. El software utilizado para
el procesamiento de datos fue XPSPEAK 4.1. Los efectos de la carga superficial fueron

compensados al utilizar la energia de enlace del C1ls como referencia (284.5 eV). [32]



4 ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 ENSAYOS ELECTROQUI'MICOS SOBRE METAL DESNUDO
4.1.1 Voltametrias ciclicas

La Figura 31 corresponde a la voltametria ciclica de acero al carbono en solucion
alcalina (SA). Los electrodos se confeccionaron a partir de barras comerciales
empleadas en la industria de la construcciéon. Por eso, es un ensayo usual llevado a

cabo con todos los electrodos de trabajo a fin de controlar su estado.

Se puede observar un comportamiento tipico del acero al carbono en soluciones
alcalinas, indicando la ausencia de contaminantes. [33] Al obtener una curva sin ninguna
anomalia se descarta que puedan existir imperfecciones en la interfaz metal-resina
como, por ejemplo, crevice. Por lo tanto, se puede proceder con los siguientes ensayos
electroquimicos tales como EIS, curvas de polarizacion anddica, etc. Este es un ensayo
de control al que fueron sometidos todos los electrodos que se prepararon y usaron en

el presente trabajo.

2,0x10™ lla v
J a
1,5x10" lla

1,0x10™ 4

5,0x107

0,0 +

I/A (mA/cm?)

-5,0x10°
-1,0x10™* 1

-1,5x10* ~

-2,0x10°* I . . : , : , .
1,0 -0,5 0.0 05

E (VMOE)
Figura 31. Voltagrama representativo realizado sobre acero al carbono en SA.
Velocidad de barrido: 10mV/s.



En la Figura 31, la evolucion de la densidad de corriente en funcion del potencial da
lugar a picos que pueden asignarse a diferentes procesos durante la formacién de la
pelicula protectora. [34] En la rama de barrido positivo, el pico anddico a —0.92 Vo (Ia)
se asocia a la oxidacion de hidrogeno atémico, generado durante el proceso de pre
reduccion catddica. El segundo pico en —0.74 Vyor (IIa) se puede atribuir a la

formacion de ciertas especies hidratadas de Fe(II) y Fe(III) segun:

Fe + OH™ — Fe(OH) 445 + €~
Fe(OH)u4s + OH™ — Fe(OH), + e~

El pico (IIa) también se vincula con la formacion de magnetita (Fe;0,) que se

representa a partir de las siguientes ecuaciones:

3Fe(OH), + 20H™ - Fe30, + 4H,0 + 2e~
3Fe0 + 20H™ - Fe304 + H,0 + 2e~

Estas reacciones indican la transicién de una disolucién activa a un estado de pasividad
del acero. La intensidad del pico (IIa) disminuira al caer el pH debido a que, a menor
concentracion de iones OH~, disminuira la cantidad de magnetita en la capa de 6xidos
segun sus reacciones de formacion. El hierro en la magnetita esta presente en diferentes
estados de oxidacion ya que es un oxido compuesto por wistita (FeO) y hematita
(Fe,03) y cristaliza en un sistema cubico centrado en las caras con estructura de

espinela inversa.

El tercer pico en —0.60 Vyor (I11a) se adjudica al proceso de oxidacion de la magnetita,

a partir de la cual se forman otras especies como goethita y maghemita:

Fe;0, + OH™ + H,0 — 3FeO0H + e~
3 Fe30, — 4y — Fe, 05 + Fe}2. + 2e~

El dltimo pico de la rama anddica a —0.30 Vy,or (IVa) podria deberse a la conversion de
Fe(OH), en especies de hidroxido u oxo-hidroxido de Fe(III) distintas a las que se

observan en (I11a).

Al invertir el barrido, se observan picos correspondientes a la reduccion de Fe(IIl)y
Fe(Il) a —0.69 Vyor (Ic) y —0.94 Vyor (Ic), respectivamente.

La carga catddica resultdé menor a la carga anddica debido a que todo lo oxidado durante

el barrido anddico no pudo ser reducido durante el barrido catodico. Uno de los



compuestos responsable de este comportamiento es la magnetita, que no se puede
reducir por completo. [35]

4.1.2 Curvas de polarizacién anddica

Para realizar las curvas de polarizacion anddica mostradas en la Figura 32 se parte de
un electrodo pulido. Los 6xidos se generan in situ al barrer a 0.1 mV s* desde -1.1V
hasta una densidad de corriente de 40 mA cm2, en donde se invirtié el barrido hasta
alcanzar E.,,» nuevamente. El objetivo es registrar el rango de pasividad y elegir los
potenciales a los cuales posteriormente se llevaran a cabo los pretratamientos de
anodizado.
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Figura 32. Curvas de polarizacién realizadas sobre metal desnudo en solucion SA 'y en

solucién de Si puro. Velocidad de barrido: 0.1 mV s. El barrido se invirtié a 40 pA cm?

Se observa que, tanto en la solucion pura de silicatos (Si) como en solucién alcalina
(SA), el metal permanece pasivo. El rango de pasividad para Si comprende desde -0.5

V hasta 0.6 V con densidades de corriente mayores que las correspondientes a SA.

La densidad de corriente aumenta a potenciales superiores a 0.6 V. Sin embargo, no es
debido a que ocurra corrosion por picado ya que, si lo hubiese, la corriente aumentaria
y se generaria una histéresis. Entonces, el aumento de corriente podria justificarse en
base a dos situaciones: podria ser que el solvente (agua) se descomponga por acciéon
de una pelicula conductora, la cual es originada por los electrones generados en la
interface metal-oxido; o podria deberse a que el metal se comienza a corroer por una

disolucion de la pelicula pasiva que no es localizada.



A partir de las curvas presentadas, se decidio utilizar 0.5 V y 2 V para estudiar la
influencia de los anodizados sobre el efecto inhibitorio de los recubrimientos obtenidos
en solucidn de silicatos a un potencial de pasividad y de traspasividad, respectivamente.

4.2 EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LAS SUPERFICIES PRETRATADAS

Los ensayos electroquimicos expuestos en la presente seccion se realizaron para las

seis condiciones propuestas en la Tabla 4:

+ SA-2hCl + Si-2hCl + Si0.5V-24hCl
£ SA-2hCI+Si + Si-24hCl + Si2.0V-24hCl.

4.2.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en las seis
condiciones propuestas dan lugar a los diagramas de Bode mostrados a continuacion.
Para una mejor visualizacion, se separaron las curvas: en las Figuras 33(a) y 34(a) se
presentan los ajustes de los ensayos realizados con pretratamientos al OCP (SA-2hCl,
SA-2hCI+Si, Si-2hCl y Si-24hCl) y, por otro lado, en las Figuras 33(b) y 34(b) se
muestran los ensayos en los que se llevaron a cabo anodizados como pretratamiento
(Si0.5V-24hCl y Si2.0V-24hCl), dejando como comparacion el caso correspondiente a
Si-24hCl.
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Figura 33. Diagrama de Bode de fase vs. Log frecuencia:
(a) SA-2hClI, SA-2hCI+Si, Si-2hCl, Si-24hCl; (b) Si-24hCl, Si0.5V-24hCl, Si2.0V-24hCl
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Figura 34. Diagrama de Bode de Log mddulo vs. Log frecuencia:
(a) SA-2hClI, SA-2hCI+Si, Si-2hCl, Si-24hCl; (b) Si-24hCl, Si0.5V-24hCl, Si2.0V-24hCl

En las curvas de la Figura 33(a) se observa que el maximo es ancho para todas las
condiciones presentadas, lo que hace referencia a la existencia de dos maximos
superpuestos. Este fendmeno no se aprecia en la Figura 33(b) correspondiente a los
anodizados, donde solo se diferencia un maximo a frecuencias intermedias. Para
comprender la situacion hay que referirse al circuito equivalente presentado en la

Seccién 3.5.2 y mostrado nuevamente en la Figura 35.

Zcreo
—

Figura 35. Circuito equivalente utilizado para representar el sistema.

El sistema abarca dos constantes de tiempo con una resistencia y una capacidad cada
una. La primera constante est4 asociada a una pelicula compacta y resistiva, que frena
el proceso de disolucion activa al impedir la difusion de cationes metdlicos desde la



superficie hacia la solucion. Dicha pelicula tiene una resistencia que es la propia del
electrolito a fluir a través de los poros. La segunda constante se relaciona con un
proceso de disolucién activa que ocurre en el fondo de los poros, donde esta el metal
desnudo, formando una doble capa cuya capacidad corresponde a dicha constante.
Cada constante de tiempo presenta un maximo a 90° en algun valor de frecuencia. Por
lo tanto, el hecho de que se observe un solo méximo en los casos Si0.5V-24hCly Si2.0V-
24hCl es un indicador de que no hay una pelicula pasiva y el metal esta en disolucién
activa. El ajuste se realiz6 con el mismo circuito equivalente para todas las condiciones

con objeto de hacer una comparacion mas sencilla.

La Figura 34 muestra el médulo (|Z|), que es un indicador de la resistencia total del
sistema. Dicha resistencia es analoga al R, y, como se explicé en la Seccion 3.5.4,
permite obtener la velocidad de corrosién. Como los anodizados presentaron los valores
de |Z| mas bajos, corresponden a los sistemas con menor resistencia (o menor R,) del
conjunto. Por lo tanto, las condiciones que fueron sometidas a anodizado tienen las

mayores velocidades de corrosion.

Los parametros presentados en la Tabla 6 se obtuvieron de ajustar los datos
experimentales al circuito equivalente (Figura 35) y sirven para calificar el grado de

proteccion a la corrosion dado por los diversos pretratamientos y ensayos.

Condicion SA- SA- Si- Si- Si0.5V-  Si2.0V-
2hCl  2hCI+Si  2hCl 24hCl 24hCl 24hCl
Ry(2cm?) 5.8 5.2 6.1 7.7 9.7 5.8
Qo
(w-lom-2smy 5324 35.9 54.0 85.8 205 110
no 0.93 0.93 0.91 0.87 0.78 0.83
R, (2cm?) 821 8536 3841 335 265 336
Q¢
(w0-tem-2smy 399 957 906 545 1713 2100
n 0.27 0.51 0.35 0.53 0.50 0.47
R, (kQcm?) 20.8 88.9 49.5 3.9 2.6 1.7

Tabla 6. Parametros obtenidos a partir del circuito propuesto.



Uno de los parametros a estudiar es la pseudo-capacitancia (Q,) cuyo valor tiende a 50
uQ~lem=25™ en peliculas de oxido pasivantes. Otro indicio de la pasividad es que n,
toma valores cercanos a 1 para aceros al carbono en soluciones alcalinas. [36]
Asimismo, se debe analizar los valores de resistencia de la pelicula pasiva (Ry) y de

resistencia a la transferencia de carga (R;).

En SA-2hCl y SA-2hCI+Si, los valores Q, y n, indican la presencia de una pelicula
pasiva por estar cercanos a 50 uQ~cm™2S™ y mayores a 0.9, respectivamente. Sin
embargo, al comparar los valores de R, y R;, se observa que la pelicula pasiva formada
en presencia de iones silicato es mas resistiva y, por lo tanto, mas protectora. Un analisis
similar se identifica entre el SA-2hCI+Si y el Si-2hCl, que compara el uso del ion silicato
durante el ensayo o durante el pretratamiento. Se comprueba la pasividad del acero en
las dos condiciones, pero en Si-2hCl, la resistencia del sistema es menor debido a la

degradacion de la pelicula, ya que R, y R; presentan valores mas bajos.

También resulta notable la disminucion del valor de R, y R; entre los casos Si-2hCl y
Si-24hCl, lo que puede estar asociado a un incremento en la porosidad de la pelicula
pasiva, como consecuencia de haber sido sometido el electrodo a un tiempo mas
prolongado a la solucién agresiva de cloruros. Ademas, esta disminucion de R, esta
acompafada por un aumento en el valor de Q, debido a que los poros se llenan de agua,
lo que trae como consecuencia un descenso de n,.[37] A pesar de que Q, Y n, se
distanciaron de los valores correspondientes a la pasividad en Si-24hCl, se puede
observar en el diagrama de Bode (Figura 33) un maximo ancho, que hace referencia a
la presencia de una pelicula protectora pero que esta muy degradada. Por lo tanto, la
accion inhibitoria del pretratamiento no fue lo suficientemente efectiva frente al ataque

de los iones cloruro durante 24h de ensayo.

Por ultimo, se ve que los anodizados no resultan Gtiles para aumentar la proteccion del
acero contra la corrosion por cloruros. Esto es asi ya que Q, es muy elevado y n, es
menor a 0.9. Ademas, los parametros de resistencia del sistema son los mas bajos del
conjunto propuesto. La pelicula pasiva es inexistente y el acero se encuentra en

disolucién activa, como se habia notado en el analisis de los graficos de Bode.
4.2.2 Curvas de polarizacién anédica

Durante los pretratamientos, se desarrollan peliculas pasivas sobre la superficie del
metal que actian como proteccion durante el ensayo de picado cuando la superficie es

expuesta a la solucion contaminada con iones cloruro. Asi, para cada condicion se



pueden extraer parametros que permiten evaluar la susceptibilidad a la corrosion
localizada: el potencial de corrosion (E..,), €l potencial de picado (E,;.) y la corriente
de pasividad (i,4s). Los valores de E,,, fueron medidos 5 minutos en SA+Cl antes de
obtener la curva de polarizaciéon anddica y fueron estables. Estos resultados se
encuentran plasmados en la Tabla 7. Las curvas de polarizacién anddica se presentan
en las Figuras 36 y 37 de la misma forma que en EIS para una mejor visualizaciéon de

los resultados y son representativos de los promedios numéricos que se muestran en la
Tabla 7.

—— SA-2hCl
—— SA-2hCI+Si
— si-2hCl
Si-24hCl
05
—
L
2 o0
a 7
L
0,5 |-
1 1 1 1 1 1 1 1

log i (A/ecm?)

Figura 36. Curvas de polarizacién anddica para SA-2hCl, SA-2hCI+Si, Si-2hCl y Si-24hClI.

Velocidad de barrido: 0.1 mV s. El barrido se invirtié a 100 pA cm?

Al comparar las curvas SA-2hCl y Si-2hCl, se puede examinar la influencia de utilizar
diferentes soluciones durante los pretratamientos y el efecto de la presencia de silicatos
durante el ensayo de picado. Se observa que cuando los silicatos estan presentes
mejora la resistencia a la corrosién debido a que el potencial de picado es mayor y la

corriente de pasivacion es baja.

Entre los casos Si-2hCly Si-24hCl, es nuevamente notable el impacto negativo de haber
sometido el electrodo a un tiempo més prolongado en la solucion con cloruros. El

potencial de picado resulto significativamente inferior en el caso de 24h en Cl porque las



peliculas protectoras estaban mas degradadas. También, se observa un aumento en la
corriente de pasividad.

La condicion que mas inhibe la corrosiéon por cloruros es la correspondiente a la curva
SA-2hCI+Si con los silicatos presentes durante el ensayo ya que, en dicho sistema, no
se observa ataque localizado. El caso Si-2hCl result6 en valores de Ep;c Y ipqs Similares
a los observados en SA-2hCI+Si por lo que es posible considerar que el pretratamiento
en Si-2hCl muestra un buen desempefio en la proteccién de los electrodos contra el

ataque de Cl. Sin embargo, dicho efecto se pierde en Si-24hCl y la pelicula se degrada.

Se realizaron anodizados a 0.5V y a 2V presentados en la Figura 37. Se observa que
dichos pretratamientos empeoran el desempefio durante el ensayo de picado. En el
caso de Si2.0V-24hCl no hay histéresis, es decir, no se ataca porque probablemente no
exista una pelicula pasiva que pueda sufrir dafio localizado. En la curva Si0.5V-24hCl,
se puede considerar que el acero presenta un potencial de picado en -0.4V, pero
también podria atribuirse a ruido del ensayo. Ademas, la histéresis es muy pequefia.

Por lo tanto, se considera que el metal en ambos casos esta en disolucion activa.

Si-24hCl
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Figura 37. Curvas de polarizacién anddica para Si-24hCl, Si0.5V-24hCl y Si2.0V-24hCl.
Velocidad de barrido: 0.1 mV s™.



Como se mencioné anteriormente la Tabla 7 resume los resultados de las curvas de
picado. Aligual que en el ensayo de EIS, se puede concluir que la condicion SA-2hCI+Si
fue la més propicia debido a que fue la Unica que presentd una pelicula pasiva que no
sufrié ataque localizado. En Si0.5V-24hCly Si2.0V-24hCl se considera que el metal esta
en disolucion activa y, por eso, no presenta un valor de E,;.. Por el mismo motivo, los
valores de corriente presentados no corresponden a iq,. Los valores de E.,, fueron

medidos luego de someter los electrodos al OCP durante 24h.

Ensayo Ecorr (mV) Epic (mV) Ipas (UA cm-2)
SA-2hCl -421 + 55 464 + 58 24+0.8
SA-2hCI+Si --328 £ 59 - 1.3£0.7
Si-2hCl -338 + 62 559 + 87 1.3+0.3
Si-24hCl -483 £ 31 -165 41 59139
Si0.5V-24hCl -525 - 25.1
Si2.0V-24hCl -452 + 58 - 289+4.1

Tabla 7. Pardmetros electroquimicos calculados a partir de las curvas de polarizacion

anddicas.
4.2.3 Resistencia ala polarizacion

La determinacion de la resistencia a la polarizacion (R,) es una medida electroquimica
sumamente Util ya que, como se menciond anteriormente, a través de la ecuacion de
Stern-Geary se puede obtener la velocidad de corrosion (i..). En la bibliografia, esta
establecido que si el valor de R, resulta mayor a 100 kQ cm? el acero se encuentra en
estado pasivo, mientras que si es menor a 10 kQ cm?, el metal se disuelve activamente.
[38]. Comparando con los datos obtenidos por EIS (Tabla 6) se considera que el acero

esta pasivo con Rp mayores a 50 k() cm?.

Los resultados obtenidos para los ensayos en cada condicibn mostraron mucha
dispersién, por lo que un promedio de dichos valores no seria representativo del
comportamiento observado. En la Tabla 8 se muestra la tendencia que tuvieron los

resultados de los ensayos de resistencia a la polarizacion.



Ensayo Rp (kQ cm?) Estado

SA-2hCl 50 > Rp >100 Pasivo
SA-2hCI+Si Rp > 100 Pasivo
Si-2hCl Rp > 100 Pasivo
Si-24hCl Rp = 10 Activo
Si0.5V-24hCl Rp <10 Activo
Si2.0V-24hCl Rp <10 Activo

Tabla 8. Valores de Rp para las condiciones estudiadas.

Se puede observar que los casos SA-2hCI+Si y Si-2hCl son los que presentaron la

condicion mas favorable ya que poseen una velocidad de corrosion general mas baja.

Una vez mas, se aprecian las consecuencias negativas que tuvo el anodizado sobre el

efecto inhibitorio del ion silicato. Los valores de R,, resultaron menores a 10 kQ cm2, es

decir, el electrodo esta en disolucién activa porque no hay pelicula pasiva.

4.3 ANALISIS DE LOS OXIDOS FORMADOS DURANTE LOS

PRETRATAMIENTOS
4.3.1 Curvas de reduccioén

Como se mencion6 en la Seccion 3.5.5, para las curvas de reduccion se crecen 6xidos
sobre las superficies metdlicas a potenciales constantes durante un determinado
tiempo. Estos son: 24h SA a OCP; 24h Si a OCP; 1h Si a 0.5V; 1h Si a 2.0V. Luego,
cada una de esas superficies se redujo en solucion alcalina libre de cloruros (SA) a 5
mV s? bajo corriente de N.. En la Figura 38 se presentan las curvas de reduccion

obtenidas.
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Figura 38. Curvas de reduccion potenciodinamicas obtenidas para los preacondicionamientos:
24h SA a OCP; 24h Sia OCP; 1h Si a 0.5V; 1h Si a 2.0V. Velocidad de barrido: 5 mV s™.

Se busca comparar la carga catddica puesta en juego en cada reduccién; si es mayor,
el 6xido es mas grueso. Se observa que la carga asociada para reducir los oxidos
formados durante los anodizados (1h Si a 0.5V; 1h Si a 2.0V) es mucho menor que la
usada para reducir los 6xidos que crecieron a OCP (24h SA a OCP; 24h Si a OCP). Por
lo tanto, tomando la condicibn SA a OCP como blanco, se ve que los anodizados

disuelven la pelicula pasiva debido a que hay menos cantidad de éxidos.

4.4 CARACTERIZACION SUPERFICIAL DE PRODUCTOS DE CORROSION Y DE

PELICULA PASIVA
4.4.1 Espectroscopia Raman

Los ensayos de espectroscopia Raman proporcionan informacion directa sobre la unién,
composicion y estequiometria de los compuestos superficiales cristalinos y amorfos en
el metal. Se registraron espectros Raman para caracterizar las peliculas pasivas y los
productos de corrosién después de inducir el proceso de picado por polarizacion

anddica.



Los espectros se presentan en la Figura 39 y se realizaron para tres condiciones: SA-
2hCl, Si-2hCly Si-24hCl. En el primer caso, se evaluaron sélo los productos de corrosion
mientras que, para los espectros restantes, se analizaron dos zonas: una con productos
de corrosion y otra libre de 6xidos cuya superficie pasiva no sufrié ataque. Las bandas
fueron asignadas segun los datos recopilados en la Tabla 5 de la Seccion 3.6.1.

—— 5A-2hC1 Zona con productos de corrosian
—— Si-2hCl Zona con productos de corrosidn

—— 5i-2hC1 Zona libre de dxidos

—— 5i-24hC1 Zona con productos de corrosion
—— Si-24hC1 Zona libre de dxido
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Figura 39. Espectros Raman para SA-2hCl, Si-2hCl y Si-24hClI.

La curva roja (SA-2hCl) establece un caso base o blanco, con el objetivo de comparar
el resto de los espectros. Las bandas indican la presencia caracteristica de a-FeOOH

y/o a-Fe;0O3 en los productos de corrosion. [29]

Analizando los productos de corrosion, en los casos de pretratamientos con silicato se
pueden observar la curva verde (Si-2hCl) y la curva violeta (Si-24hCl). En ninguno se
registra el triplete caracteristico del oxido férrico. A 680 cm™, se identifica un pico
correspondiente a magnetita que crece en intensidad en el caso de Si-24hCl. No se

observan bandas asociadas a la presencia de compuestos de silicio.

Por dltimo, las regiones libres de productos de corrosién estan representadas por la
curva negra (Si-2hCl) y por la curva azul (Si-24hCl). En el primer caso, el espectro
Raman no muestra rangos distintivos ni picos definidos. Esto podria deberse a que la
pelicula pasiva posee un espesor muy pequefio como para ser detectado por la técnica.

Otro obstaculo puede ser que los 6xidos de hierro u oxohidroxidos estén presentes de



manera amorfa o desordenada, obstruyendo una identificacion clara. En el segundo
caso, se destaca el pico de magnetita en su banda caracteristica de 680 cm™. [37]

4.4.2 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Para este ensayo se evaluaron tres condiciones a fin de estudiar la influencia del ion
silicato sobre la pelicula pasiva: 1) SA-7dCl, 2) SA-7dCI+Si y 3) Si-7dCIl. En los
pretratamientos el electrodo fue sometido a cada solucién durante 24h al OCP. Luego,
las muestras fueron envejecidas durante 7 dias nuevamente al OCP, pero en SA+Cl, a
excepcion del caso SA-7dCI+Si que se envejecid en una solucion SA+CI+Si. En las
Figuras 40, 41 y 42 se muestran, para las tres condiciones estudiadas, los espectros del
hierro, del oxigeno y del silicio, respectivamente. Ademas, en la Tabla 9 se resumen los
resultados obtenidos detallando a qué compuesto corresponde cada pico, su energia de

enlace y la composicién atémica.

| Sefial sin procesar Seflal sin procesar
Linea base Linea base
Sumataria de picos Su_p'-m-m de picos
Fe' Fe
Fe({lily Fedll}
— Feflll)
P
Vi 62000 |
8000 |- f s
df [ &
W i) "\_
W o 1".
— I -~ G000 i L
o o0 - \ < »
2 = N, I
£ | r Ml
b I - .| i — ¥
5 soo0| ! E ok
E T
- & E
'I- ¥y
f SE000 |-
5000 J .
I
F -
i 1l I 'l !
. . - 704 708 T12 L] 720
Toa Toa Ti2 TG TI0

Energia de antaes st Energia de enlace {eV)

b}
(&)

Safial $n procesar

Linea base
Sumatoria de picos
Fe’
Fei{ll)
Fe{in)

00000 I i —_—t

BOODD 4

G0000 4

Intensidad {LLA.)

40000 -

08 0 715 720
E1.r$id di dnlaca (@)
(€]

Figura 40. Espectro XPS de hierro bajo las siguientes condiciones:
(a) SA-7dCl; (b) SA-7dCI+Si; (c) Si-7dCl
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Figura 41. Espectro XPS de oxigeno bajo las siguientes condiciones:
(a) SA-7dCl; (b) SA-7dCI+Si; (c) Si-7dCl
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Figura 42. Espectro XPS de silicio bajo las siguientes condiciones:

(b)

(a) SA-7dCI+Si; (b) Si-7dCl




Asignado a  Energia de Composicién

Condicion Pico compuesto enlace (eV) FWHM (eV) atémica (%)

Fe® 706.7 1.2 3.3

Fe
24 h SA — 2p Fe () 709.6 1.4 1.1
7d SA+CI Fe (Il 711 4.4 95.6
O 1s o) 530 1.8 79.8
OH" 531 1.3 20.2
Fe® 706.7 2.9 20.3
ge Fe (Il) 709.6 3.1 63.3

p
Fe (Il 711 3.1 16.4

24h SA —
02 530 15 10.8
7d SA+CI+Si

O 1s OH 531 1.2 44.0
Silicato 531.9 1.2 45.2
Si2p Silicato 102.3 1.7 100
FeO 706.7 2.9 29.6

Fe
20 Fe (I1) 709.6 2.5 51.8
24h Si Fe (1) 711 2.4 18.6
7d SA+CI ok 530 1.8 32,8
O 1s OH 531 1.9 57.2
Silicato 531.9 1.0 10
Si2p Silicato 102.3 1.8 100

Tabla 9. Composicion de la pelicula superficial de las muestras para cada condicion, obtenidas
a partir de XPS.

Los elementos de interés para el analisis son el carbono, el oxigeno, el hierro y el silicio.
Los picos se seleccionan y deconvolucionan usando el programa XPSPEAK 4.1 para
proporcionar informacion sobre las cantidades relativas de dichos elementos en los
diferentes estados, que pueden estar presentes en la pelicula pasiva. Se grafico la sefial

sin procesar junto con la aproximacion de picos obtenidos a partir de su deconvolucion.



En cada caso se tom6 como referencia el pico Cls, cuya energia de enlace es 284.5
eV, para corregir la energia de enlace del resto de los picos.

En las tres condiciones estudiadas, el pico Fe2p tiene contribuciones de Fe®, Fe(ll) y
Fe(Ill). La presencia del pico de Fe® a 706,7eV en la Figura 40 sugiere que el espesor
de la pelicula pasiva es menor a 10nm, ya que dicho valor es el maximo espesor que
puede evaluarse por XPS [39]. Ademas, se observa que la composicion atémica de Fe°
aumenta para los ensayos donde el Si esta presente (SA-7dCI+Si y Si-7dCl) con
respecto a SA-7dCl, que se toma como blanco. Asimismo, en SA-7dCl se advierte una
pelicula pasiva rica en Fe(lll). Por el contrario, en los Gltimos dos casos, la pelicula
pasiva cambia en composicion; la contribucién de Fe(lll) disminuye notablemente y la

de Fe(ll) aumenta.

En cuanto al pico de Ols, existen diferencias entre los casos propuestos que son
notables tanto en la Tabla 9 como en la Figura 41. El blanco (SA-7dCl) presenta la
contribucion del oxido (O2) mayor. Luego, la contribucion del hidroxido aumenta para
SA-7dCI+Si y Si-7dCl mientras que disminuye la de o6xido. Ademas, en dichas
condiciones se manifiesta la contribucion de Si como silicato. En el caso del
pretratamiento (Si-7dCl), la participacion del Si disminuye, pero se mantiene la pelicula

delgada rica en Fe(ll) con gran contribucion de hidréxido.

El espectro de la Figura 42 presenta un solo pico de Si2p que se adjudica a silicio como
silicato. Claramente, no se aprecian diferencias significativas entre las condiciones SA-
7dCI+Siy Si-7dCl.



5 DiscuUsiON DE RESULTADOS

El desempeiio de los iones silicato como agente inhibidor ha sido investigado usando
soluciones que imitan la composicion de los poros del hormigén contaminado con
cloruros. En esta seccion se busca relacionar dicho desempefio con los resultados de

los ensayos realizados.

Cuando el acero se encuentra en una solucion altamente alcalina como SA (pH=13), los
diagramas de Pourbaix indican que el metal se encuentra en estado pasivo. Dicho
comportamiento pudo corroborarse en las curvas de polarizacion anddicas (Figura 32).
En el voltagrama de la Figura 31 se observaron picos que pueden atribuirse a la
formacion de compuestos con Fe(ll) y Fe(lll). Al realizar la curva de polarizacién anédica
sobre el metal desnudo, pero en soluciéon de Si pura, se obtiene un comportamiento

similar al observado en SA. El metal se encuentra pasivo entre -0.5Vy 0.6V.

El agregado de 0.3 mol L de iones cloruro a la solucion (SAA+CI) provoca la corrosién
localizada de la pelicula pasiva que se evidencia en la Figura 36. La influencia de los
iones cloruro se interpreta como un balance entre dos procesos: la estabilizacién de la
capa pasiva por adsorcion de OH™ y la disrupcion por adsorcion de CI. Cuando la
actividad de los cloruros es mayor a la de los hidroxidos, ocurre el picado [8]. El espectro
Raman para la condicién SA-2hCl indica la presencia de 6xido férrico. Esto coindice con
lo observado en XPS, donde la contribucién de Fe(lll) es mayoritaria en SA-7dCl. Los
iones silicato tienen una fuerte afinidad por los oxohidréxidos de hierro [18] lo que puede

conducir a cambios en la composicioén y morfologia de la pelicula pasiva.

Al agregar los iones silicato en forma simultanea con los agentes agresivos (SAA+CI+Si)
se percibe en las curvas de polarizacion anédica una inhibiciéon del ataque localizado,
es decir, no hay corrosién por picado ya que no hay histéresis en la curva. Los ensayos
de EIS concuerdan al mostrar la formacién de una pelicula pasiva muy resistente.
Ademas, los valores de R, también denotan la pasivacion del acero. Los espectros XPS
correspondientes a SA-7dCI+Si indican que la pelicula cambia su composiciéon en
comparacion con el SA-7dCl. Se observa una pelicula rica en Fe(ll) que puede asociarse
a una mejor resistencia a la corrosion, [39] debido a que la magnetita forma una pelicula

pasiva compacta, delgada y adherente que protege.

El pretratamiento con iones silicato da lugar a la condicion Si-2hCl que conduce a la
formacion de una pelicula pasiva rica en silicatos. Sin embargo, cuando es expuesta a

los iones cloruros se desestabiliza dando lugar a la corrosion por picado. Aun asi, los



potenciales de picado se corren a valores méas nobles a 2h de exposicion y la corriente
de pasivacion disminuye. Estudios anteriores [40] indican la existencia de un efecto
beneficioso de este pretratamiento con porcentajes de inhibicion del 74%, pero se
observa ataque localizado. Los valores de Q,, ny Y R manifiestan la presencia de una
pelicula pasiva pero mucho menos resistente que la condicién anterior a la accion de
iones cloruro. Este comportamiento es aun mas marcado al aumentar el tiempo de
exposicidn a las sustancias agresivas (Si-24hCl). La existencia de la pelicula pasiva
luego de 24hCl se confirma al ver un pico ancho compuesto por dos constantes de
tiempo en el diagrama de Bode, pero el potencial de picado cae notablemente y también

aumenta la corriente de pasivacion.

Como se ha mencionado a lo largo del presente trabajo, el objetivo de anodizar durante
el pretratamiento en Si es aumentar la resistencia de la pelicula para evitar el ataque
localizado. Sin embargo, dicha técnica no tuvo los resultados esperados. En primer
lugar, los diagramas de Bode exponen un pico angosto que da a entender la ausencia
de una pelicula pasiva. A su vez, tanto los valores de Q, , no Yy R, como los de R, indican
gue el metal se encuentra en un estado de disolucién activa. Esto se confirma en los
ensayos de picado, donde la histéresis de las curvas (poca o nula) puede explicarse a
través de la ausencia de una capa que se dafie localmente. Esto podria deberse a que,
a altos potenciales, los silicatos forman compuestos de hierro solubles [14]. Este hecho
se confirmd con las curvas de reduccion que exponen que el anodizado impidio el

desarrollo de la pelicula protectora.

Para realizar el pretratamiento de anodizado se utilizaron potenciales de 0.5V y 2.0V
gue surgieron de las curvas de polarizacion anddica sobre el metal libre de 6xidos. Por
un lado, se eligié 0.5V porque se buscaba anodizar a un potencial lo mas alto posible
dentro de la region de pasividad, para formar una pelicula estable. La eleccién no
condujo a los resultados deseados. Si bien las curvas de polarizacién indican que el
acero se encuentra pasivo a 0.5V, el ensayo fue realizado en forma potenciodindmica,
y no potenciostatica como el pretratamiento. Si se utilizara una velocidad de barrido
menor para las curvas de polarizaciéon, la descomposicién de la pelicula podria
observarse a valores menores que 0.5V, potencial al cual ya se encontraria degradada.
Por otro lado, algunos autores han sugerido que en la zona de traspasividad podria
formarse una pelicula de mayor espesor que en la zona pasiva. [23] Asi, se realizaron

anodizados a 2.0V que no brindaron buenos resultados.

Como se menciond anteriormente, la adicion de silicato a la solucion del ensayo SA-

2hCI+Si tuvo un efecto inhibitorio positivo debido a que no se observo ataque localizado.



La desventaja que presenta esta condicion es que en condiciones de servicio reales, al
agregar el ion silicato a la mezcla del hormigdn, puede reaccionar con el hidroxido de
calcio. Se obtendrd un material menos poroso y permeable, pero si penetran agentes
agresivos el ion silicato no estara disponible para actuar como inhibidor. Luego del
pretratamiento con Si al OCP, se formé una pelicula protectora que expuesta a iones
cloruros se degrado, pero sus efectos no son completamente desfavorables. Una buena
opcién seria usar el pretratamiento de Si a OCP en conjunto con otro inhibidor, por
ejemplo, iones nitrito en la solucién de ensayo. Se sabe que dicha sustancia es téxica,
pero al combinarse con el pretratamiento podria reducirse su concentracion y, aun asi,

obtener una buena proteccién contra la corrosion.



6 ASPECTOS ECONOMICOS Y DE IMPLEMENTACION

Las zonas costeras presentan una gran propension a la corrosion atmosférica por el
ambiente hiumedo y salino en el que se hallan, debido especialmente a la presencia de
iones cloruro. El veloz desgaste generado por estas condiciones compromete tanto la
seguridad estructural como la resistencia mecanica de diversas estructuras. Este
inconveniente implica, ademas de un riesgo para las personas, una cuantiosa y

constante inversion tanto estatal como privada.

Un aspecto a tener en cuenta es la arena utilizada como agregado fino en la mezcla de
concreto. Durante muchas décadas se usO arena proveniente de la playa de manera
directa en la estructura, incorpordndose asi iones cloruro y otras impurezas. Hoy en dia,
este agregado debe cumplir con una serie de reglamentaciones para evitar la
contaminacién del hormigén armado. Una gran mayoria de las edificaciones destinadas
al turismo llevadas a cabo en Mar del Plata durante la década del 70’ utilizaron CaCl,
como acelerante de fraguado. A pesar de haberse prohibido posteriormente el uso de

esta sustancia ocasion6 consecuencias muy negativas.

En los paises industrializados, las pérdidas econémicas causadas por la corrosion son
muy elevadas. En Estados Unidos, el costo directo se estimé en 276 mil millones de
ddlares por afio, lo que represent6 el 3.1% del PBI de dicho pais en 1998. Por si fuera
poco, estas cifras s6lo contemplaron los costos directos ocasionados por las medidas
preventivas, de mantenimiento o derivadas de la sustitucion de partes corroidas. Se
deberian incluir los costos indirectos de pérdidas de produccion, parada de plantas,
coeficientes estimados para compensar las pérdidas de espesor por corrosion, entre
otros. [41] Por esto es relevante la implementacién de un método de proteccién contra
la corrosion. El ion nitrito es ampliamente utilizado como inhibidor, pero presenta la
desventaja de ser téxico. [42] Eso convierte al ion silicato en una opcion interesante. En
estudios anteriores ya fue demostrado que el silicato es un buen inhibidor de la
corrosién. Sin embargo, aun falta determinar el método de aplicacion 6ptimo para

asegurar maxima eficiencia.

Para el caso de los anodizados, como los resultados no fueron favorables no se realizara
un analisis de implementacién ya que carece de significado. Si es preciso sefalar que
el costo asociado al anodizado de las barras de refuerzo en una edificacién sera alto.
La mano de obra deberd tener cierto grado de especializacibn para mantener el

recubrimiento en condiciones Optimas antes de realizar el encofrado. Ademas, sera



necesaria una mejora en el transporte y almacenamiento de las barras pretratadas. El
caso SA-2hCI+Si fue el que mejores resultados arrojo, pero con el problema de que, si
esta presente en la mezcla de concreto, puede reaccionar con el hidroxido de calcio.
Por ultimo, se considera la condicion Si-2hCl. El pretratamiento en solucién de silicato a
OCP es una opcion viable ya que su implementaciéon en una obra consistiria en lijar las
barras para eliminar los éxidos superficiales, pintar con la solucion de Si y luego
encofrar. Es decir, no requiere de mano de obra especializada. Seria necesario probarlo
en mortero y luego en hormigén armado para confirmar que es posible utilizarlo en
condiciones de servicio reales. Otra aplicacion interesante del pretratamiento al OCP es
como método de reparacion de estructuras dafiadas en sectores circunscriptos, ya sea
vigas, columnas o lozas. En estos casos, también se deberia lijar la superficie y pintar

con la solucién de silicato para, posteriormente, aplicar material de remiendo.

Los resultados del pretratamiento con Si no fueron los méas alentadores del conjunto
analizado, pero, como se mencioné anteriormente, podria usarse en conjunto con otro
inhibidor (por ejemplo, iones nitrito) o con otro método de control. En principio, la
proteccion contra la corrosion otorgada por el pretratamiento permitiria reemplazar el
uso de otros inhibidores, al menos parcialmente. El costo para el nitrito de sodio es de
US$D 588 el litro, [43] mientras que el metasilicato de sodio tiene valor de U$D 75 el litro
[44]. Se puede concluir que, tanto desde un criterio medioambiental como de uno
econdmico, el silicato es un inhibidor que merece la pena ser investigado en mas detalle
tanto para pretratamientos a potencial controlado (por ejemplo, a potencial libre) o como
agregado al agua de amasado en estructuras nuevas O en reparaciones mas

localizadas.



7 CONCLUSIONES

+ En presencia de iones cloruro la pelicula pasiva esta compuesta principalmente
por Fe;Os. Si bien esta pelicula es mas gruesa, sufre ataque localizado.

+ La coexistencia de iones silicato y cloruro en solucion inhibe la corrosion y ya no
se observa ataque localizado.

+ El pretratamiento con iones silicato a potencial libre conduce al desarrollo de una
pelicula pasiva que se desestabiliza en presencia de iones cloruro. A mayores

tiempos, mas se degrada la pelicula.

+ El anodizado durante el pretratamiento, tanto a 0.5 V como a 2.0 V, impide la

formacion de una pelicula pasiva ya que promueve la disolucion de 6xidos.

+ La presencia de Si cambia la composicion de la pelicula pasiva aumentando la

proporcion de los compuestos de Fe(ll) en relacion a los compuestos de Fe(lll).
Trabajo a futuro

+ Evaluar el impacto de anodizar a otros potenciales mas bajos, por ejemplo, 100
mV.

+ Analizar el efecto de combinar el pretratamiento en silicato a potencial libre con

otro método de control de la corrosion.

+ Estudiar el comportamiento inhibidor del silicato en morteros evaluando cambios

en la porosidad o en las propiedades mecanicas.

+ Empleando morteros, comparar la eficacia de diferentes métodos para incorporar
silicato: mezclar el ion silicato en el agua de amasado, pretratar las barras de

acero o impregnar el mortero una vez curado.
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