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RESUMEN

Una de las soluciones al proceso corrosivo de las armaduras del hormigén es el
empleo de inhibidores de corrosion inorganicos, pero son dafinos para el ambiente,
siendo una alternativa el uso de extractos vegetales. En este trabajo, se evaluo el
efecto de extractos acuosos sobre la superficie de acero ADN 420, sumergidas en
solucion salina al 3,5 % de NaCl, con y sin la incorporacion de extractos de orégano
y yerba mate. Para ello, se empled la técnica de Difraccion de Rayos X, obteniéndose
diagramas sobre la superficie de las barras de acero en concordancia con un trabajo
previo. Estos resultados afirman que sélo la muestra sin extractos presentd oxidos de
hierro, mientras que no se detecto la formacién de dichos éxidos, con la incorporacion
de los extractos a la solucion salina. Los extractos inhibieron la corrosion del acero
ADN 420, expuesto a una solucion salina en el tiempo de exposicion estudiado.

Palabras claves: corrosion, inhibidores organicos, hormigon.

INTRODUCCION

La importancia de los temas relacionados con la corrosién de los metales, se basa,
principalmente, en tres razones: seguridad, conservacion de recursos y econdmicas [1].
Esta patologia pone en riesgo la seguridad, ya que disminuye la resistencia mecanica de
las estructuras afectadas. Ademas, se reduce ampliamente su vida util, lo que implica un
gasto mayor de recursos para reparar o realizar una nueva estructura. Por ultimo, el
impacto econdmico relacionado con esta patologia es importante y esta relacionado con el
punto anterior. Los efectos de la corrosién pueden ser mitigados gracias a buenas practicas
de construccion, junto con la utilizacion de productos que ayuden a disminuir la velocidad
del proceso.

Una de las soluciones a este problema puede ser el uso de inhibidores de corrosion. Estos
son sustancias quimicas que, agregadas en concentraciones bajas a un ambiente, reducen
efectivamente la velocidad de corrosion de los elementos que protegen [1]. A principios de
los '70, se comenzaron a utilizar los inhibidores inorganicos, con muy buenos resultados,
en cuanto a su accion de reducir la velocidad de la corrosiéon. Sin embargo, se confirmé
luego que éstos son toxicos, tanto para el ambiente como para las personas, por ello, su
uso ha sido limitado. Una alternativa interesante es el uso de inhibidores vegetales, que
son no toxicos (también llamados ecoldgicos o verdes). Su uso ha cobrado relevancia, ya
que se considera que causan un dafo minimo o nulo al medio ambiente, presentan una
disponibilidad inmediata y se obtienen de fuentes renovables. Por ello, estos inhibidores
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organicos han sido objetivo de numerosos estudios en los ultimos afios. Los extractos de
banana [2], café [3] y pimienta negra [4], entre otros [5, 6], fueron ensayados en medios
acidos como inhibidores solubles de la corrosion del acero. Otros estudios demuestran que
el gel natural extraido de las hojas de Aloe Vera, resulta efectivo para inhibir la corrosion
del acero [7]. Ademas, esta planta y Azadirachta Indica (Neem) fueron estudiadas como
inhibidores de corrosién de armaduras de hormigén armado, donde se obtuvieron muy
buenos resultados [8].

Un caso particular de proteccion lo constituye la yerba mate (llex paraguariensis). Se han
reportado gran cantidad de compuestos antioxidantes presentes en el extracto acuoso de
esta planta [9], que pueden actuar como inhibidores organicos de la corrosion [3]. Se ha
estudiado el extracto acuoso de la yerba mate como inhibidor de la corrosion del aluminio
y del cobre inmerso en solucion de cloruro de sodio [10] y del acero SAE 1010 [11]. Se
demostré que los extractos pueden ser incorporados como aditivos en pinturas
anticorrosivas, debido a que reducen la velocidad de corrosién del acero, generando
peliculas protectoras sobre su superficie. Por otra parte, ha sido informado que los
extractos acuosos de orégano (Origanum vulgare) presentan una importante actividad
antioxidante in vitro [12] y también pueden ser utilizados como inhibidores en los procesos
de corrosion del acero, de bajo contenido de carbono [13].

Este trabajo es parte de un plan de tesis doctoral en el que se analizan extractos de orégano
y de yerba mate como inhibidores de corrosién de las armaduras. El objetivo de este
estudio, en particular, es comprobar las propiedades inhibitorias de dichos extractos,
mediante un ensayo de exposicion de un acero de construccion a un ambiente agresivo
con y sin la incorporacion del extracto. Se analizé in situ la capa adherida a la superficie
del acero luego de un mes de exposicion a una solucion salina, complementando un trabajo
previo [14].

MATERIALES Y METODOS
Acero

El acero ensayado es una barra con un diametro de 16 mm, acero tipo ADN 420, utilizado
habitualmente como armadura en la construccion. Se cortaron 4 muestras de 1 cm de
espesor y se lij6 las caras cortadas con el fin de lograr una superficie perfectamente plana.
En la Figura 1 se observan los especimenes antes y después de ser lijada su superficie.
Ademas, se puede ver como se perford en las corrugas sobresalientes de la seccion
circular, para poder dejarlo sumergido en el tubo de ensayo, donde se realizd el
experimento.

Figura 1: Muestras de acero antes (izquierda) y después (derecha) de ser pulidas.
Extractos acuosos liofilizados de origen vegetal
Se prepararon extractos liofilizados de orégano (Origanum vulgare) y yerba mate (llex

paraguariensis), ambos de origen comercial (Figura 2). La extraccién se realizé a partir de
mezclas de material vegetal seco y agua. Fueron colocadas durante 2 horas a 40 °C, en
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bafo ultrasénico para aumentar la eficiencia de extraccion. Luego, el sobrenadante que
contiene los compuestos antioxidantes fue separado del residuo sélido por filtracién,
centrifugado y finalmente, liofilizado para una mejor conservacion.

@ e

Figura 2: Extractos liofilizados de yerba mate (izquierda) y orégano (derecha).

Proceso de exposicion

Tres probetas de acero fueron sumergidas en una solucion de NaCl al 3,5 % sin la
incorporacion de extractos (Muestra A), con extracto de yerba mate (Muestra B) y con
extracto de orégano (Muestra C), incorporados al 1 % (p/v).

Las muestras de acero se mantuvieron sumergidas en cada una de las soluciones y a
temperatura de laboratorio, por un periodo de un mes. La probeta restante se conservé
como muestra de referencia sin exposicion.

Figura 3: Solucién de NaCl (3,5 %) sin extracto (izquierda), con extracto de yerba mate
(centro) y con extracto de orégano (derecha).

Difraccion de Rayos X (DRX)

Concluido el periodo de exposicion, se retiraron las probetas de acero de la solucién y se
procedio a secarlas a estufa a una temperatura aproximada de 60°C, para luego analizar
in situ los productos presentes en su superficie, mediante DRX. Para ello, se utilizd un
difractometro de Rayos X multipropdsito, modelo PANalytical Empyrean 3, equipado con
un tubo de Rayos X metaloceramico con anodo de Cu y un detector PlXcel3D. Las
muestras fueron montadas en una cuna de Euler (Figura 4), que permite el control
automatico de la posicion z de la muestra, la cual fue alineada con el uso de un comparador
de alta precision. Para eliminar la fluorescencia del Fe de la muestra, se utilizé6 un
monocromador de grafito, para la radiacion de Cu en el haz difractado. El haz de electrones
impactando sobre el anodo de Cu, utilizado como fuente de Rayos X fue operado a una
tension de V=45 kV y una corriente de 1=40 mA. Los datos experimentales fueron
colectados utilizando un modo continuo de medicidn, con una velocidad de 3.3524 °/min
para el rango 10 °< 26 < 120°.
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Figura 4: Cuna de Euler con la muestra de acero ADN 420 en posicién para ser
ensayada.

RESULTADOS Y DISCUSION

Proceso de exposicion

Al momento de sumergir las probetas en las soluciones preparadas, fue posible observar
una reaccion entre el acero y los extractos diluidos. La misma dio lugar a la formacion de
una sustancia densa y de color negro, la cual inmediatamente comenzé a precipitar (Figura
5 izquierda). Luego de unas pocas horas de exposicion, se observo que los compuestos
generados en la reaccion tifen completamente la solucién (Figura 5 derecha). Esta
reaccion descripta sucede tanto con la soluciéon que tiene incorporado el extracto de
orégano, como la que tiene el extracto de yerba mate.

Figura 5: Probetas al inicio (izquierda) y al final (derecha) de la exposicién. (A): Solucion
de NaCl sin extracto, (B): con extracto de yerba mate y (C): con extracto de orégano.

El comportamiento de las muestras expuestas a la solucién, con la incorporacién de los
extractos (muestras B y C) contrasta con lo observado en la muestra A. En esta ultima, se
registrd el habitual proceso de corrosion del acero, cuando esta expuesto a una solucién
salina.
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Analisis por Difracciéon de Rayos X

Por medio de la técnica de difraccién de Rayos X, se evaluaron los productos presentes en
la superficie del acero. Primero, se analiz6 la muestra de referencia sin exposicion,
habiéndose detectado solo los picos del hierro (Fe) (Figura 6).

Fe

Cuentas

20

Figura 6: Difractograma del acero antes de la exposicién, muestra de referencia.

La Figura 7 muestra el difractograma obtenido sobre la muestra A expuesta a la solucion
salina sin ningun extracto incorporado. En este caso, se encontraron presentes los picos
de cloruro de sodio (NaCl), de hierro (Fe) y, ademas, picos de una estructura cristalina
correspondiente a magnetita (Fes0a4), claro indicio de la existencia de un proceso corrosivo
en desarrollo.
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Figura 7: Difractograma del acero luego de la exposicion (Muestra A)

En la Figura 8 se muestra el difractograma obtenido de los productos generados sobre la
superficie de la muestra B, que fue expuesta a la solucion salina con la incorporacion del
extracto de yerba mate. Sélo se observan los picos correspondientes a cloruro de sodio
(NaCl) y hierro (Fe) y a diferencia del caso anterior, no se detecta la presencia de magnetita
(FesO4). Una situacion similar se aprecia al analizar, por DRX, la superficie de la muestra
de acero sumergida en la solucién salina, con la incorporacién del extracto de orégano,
Muestra C (Figura 9).
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Figura 8: Difractograma del acero luego de la exposicion con extracto de yerba mate en
la solucion salina (Muestra B).
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Figura 9: Difractograma del acero luego de la exposicién a una solucién salina,
con extracto de orégano (Muestra C).

Estos resultados de DRX de los productos generados sobre la superficie del acero ADN
420 analizados in situ estan en total concordancia con los obtenidos en un trabajo previo.
En dicho trabajo se demostré la ausencia de 6xidos en el precipitado (ex situ), luego de la
exposicion de barras de acero a una solucién salina que contenia los extractos naturales
utilizados en el presente trabajo. Ademas, se midié el potencial a circuito abierto (PCA) del
acero sumergido en dichas soluciones durante una hora (Figura 10) [14].
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Figura 10: Grafico PCA vs tiempo [14].
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En el grafico anterior se observa el efecto que produjeron ambos extractos (curvas b y c)
al desplazar el potencial de corrosion hacia potenciales mas negativos, con respecto a la
muestra (a), donde el hierro entra en zona de inmunidad, tal como se observa en el
diagrama de Pourbaix [15]. Este resultado refuerza la idea del efecto inhibitorio de ambos
extractos.

Complementariamente, en el presente trabajo se observo al microscopio la capa generada
sobre la superficie de las probetas expuestas a la solucidn salina. En la muestra A se
aprecio el color rojizo (Figura 11 a) mientras que en las muestras B y C se gener6 una capa
de color azul intenso o negro (Figura 11 by c).

Figura 11: Productos generados sobre la superficie de las probetas (500X), (a): muestra
A sin extractos, (b): muestra B con extracto de yerba mate y (c) muestra C con extracto
de orégano.

Los extractos vegetales contienen una amplia variedad de compuestos organicos. La
mayoria de ellos contienen heteroatomos como P, N, S, O. Estos atomos se combinan con
los iones del metal, a través de sus electrones. Por lo tanto, se forman peliculas protectoras
en la superficie del metal que previenen la corrosion [16]. El analisis de las mismas sera
objeto de estudios posteriores.

CONCLUSIONES

En este trabajo se expuso un acero ADN 420, por un periodo de un mes, a una solucion
salina. Cuando se incorporaron extractos vegetales de orégano y yerba mate al medio
agresivo, se pudo observar la formacién de una capa en la interfase metal-solucion, que
podria estar relacionada con la adsorcion de los compuestos organicos de los extractos
vegetales a la superficie del metal.

Los extractos de orégano y yerba mate presentaron un comportamiento propio de los
inhibidores de corrosion, al prevenir la formacién de 6xidos sobre la superficie del acero
ADN 420, en contacto con una solucién salina, durante el tiempo de exposicién estudiado.
Este resultado complementa el obtenido en el trabajo anterior ya que, tanto en la superficie
de la probeta como en el precipitado de la solucién, no se detectd la presencia de éxidos
al incorporar cada uno de los extractos vegetales al ambiente agresivo.

La siguiente etapa en el plan de tesis es evaluar el comportamiento de los extractos dentro
de una matriz de hormigén armado. Por otro lado, resulta de interés realizar un analisis
cualitativo de los compuestos generados por el contacto directo de los extractos con el
acero, que podrian dar lugar a la pelicula protectora formada en la superficie del mismo.
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