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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1. IMPORTANCIA DE LA CORROSION EN ACERO DE ARMADURAS

El hormigbn armado, como material de construccidon, presenta
excepcionales virtudes, por lo que desde fines del siglo XIX y hasta la
actualidad se ha producido una rapida expansién de su utilizacion. La
posibilidad de obras de gran variedad y aspecto que el material permite
realizar, llevd a la generacion de una tecnologia en constante transformacion
y que, a su vez, conduce a un desarrollo sostenido de una industria paralela
para crear equipos que se emplean tanto en la fabricacion como en la
colocacion en obra del hormigdn y su armadura. La relevancia de este hecho
ha significado una amplia incidencia en la economia mundial.

El hormigdn armado cuenta basicamente con dos elementos que se
complementan de forma ideal: la gran resistencia a la compresion del
material pétreo y la excelente tolerancia que el acero de las armaduras aporta
para soportar los esfuerzos de traccion. Sin embargo, rigurosamente
hablando el hormigbn es un material de gran complejidad y su vida en
servicio depende de muchos factores, tales como los materiales utilizados,
los procesos de elaboracién, el medio ambiente en el que la estructura se
encuentra emplazada, entre otros [Pedeferri, 1996; Sagués, 1998; Rostam,
2000; Irassar (Ed.), 2001].

Los romanos construyeron obras de hormigdn de las cuales aun
subsiste en un gran numero, sin embargo aquel hormigbn masivo seria
impensable para la construccion de las obras civiles estilizadas que la
sociedad actual demanda. En consecuencia es necesario realizar disefios
capaces de soportar resistencias muy altas y que tengan, a la vez, una vida
util lo mas larga posible. A principios del siglo XX se pensé que el hormigon
resultaria un material de construccién con durabilidad practicamente ilimitada.
Sin embargo, en la actualidad se reporta un numero cada dia creciente de
estructuras prematuramente deterioradas por diversas causas. Sin duda una
de las mas frecuente e importantes de estas causas de deterioro es la
corrosién de la armadura de acero.

Los efectos de la corrosidn se pueden sintetizar basicamente en tres
aspectos:



1. Sobre el acero, con una disminucion de su resistencia mecanica,

como consecuencia de la pérdida de seccion.

2. Sobre el hormigdn, al producirse la fisuracion y desprendimiento de

parte del mismo.

3. Sobre la adherencia acero/hormigdn, factor fundamental que

condiciona las propiedades mecanicas del material compuesto.

El estudio de la corrosion en la armadura del hormigén constituye un
area claramente interdisciplinaria, donde la quimica y, especiaimente la
electroquimica, desempeffan un rol fundamental. Por otra parte,
consideraciones de orden técnico y econémico han impulsado a ingenieros e
investigadores a la busqueda de respuestas valederas para el problema.

Los costos de mantenimiento de la estructura, asi como los de
correccidon o contencidon de las patologias generadas por el fendbmeno son
economicamente tan significativos como para que se estimule la
investigacion cientifica y tecnolégica, asi como los procesos de aplicacion
rapida de los resultados obtenidos [Red DURAR, 1998; Monticcelli, 2000;
Pruckner, 2001; Kessler, 2003; Al-Amoudi, 2003]. Un estudio realizado
recientemente en Estados Unidos ha mostrado que el costo anual de
reparacion y mantenimiento de carreteras y puentes es de 8.3 billones de
dolares [NACE].

1.1.1. Factores mas comunes: Carbonatacién, cloruro. Formas tipicas
de corrosion en cada caso

El ataque por corrosion en el hormigbn obedece basicamente a dos
causas que pueden tener lugar combinada o separadamente: a) La
carbonatacién del recubrimiento del concreto. b) La presencia de una especie
agresiva, normalmente el ion cloruro, que ingresa a la estructura por
transporte en el material pétreo o porque fuera incorporado durante la
fabricacion de la mezcla del concreto.

La carbonatacién es la forma menos pemiciosa de las dos [Glass,
1991; Pedefemi, 1996; Andrade, 1994; Ngala, 1997). El diéxido de carbono
difunde en el hormigdn a través de la red de poros y reacciona con los
hidroxidos, fundamentalmente con el de calcio, transformandolos en
carbonatos y originando un descenso del pH del hormigén hasta valores por
debajo de 9. El frente de carbonatacion avanza desde el exterior y cuando
alcanza la armadura, la pelicula de pasivacion que protege al acero pierde su
estabilidad y el metal se corroe en forma generalizada. Los productos de
corrosion del acero, hidroxidos y 6xidos hidratados son varias veces mas
voluminosos que el acero al que reemplazan, en consecuencia comienza a
actuar una tensién interna sobre la cubierta de hormigén y se producen
fisuras y desgarramientos que conducen al posterior desprendimiento del
recubrimiento y la destruccion del material compuesto.

La presencia de cloruro provoca el ataque localizado a la armadura
[Pedeferri, 1996; Arora, 1997; Costa, 1999; Li, 1999; Glass, 2000; Saremi,
2002; Reddy, 2002; Montemor, 2003]. Los umbrales de cloruro en el



hormigén, por debajo de los cuales se evita el riesgo de picadura son dificiles
de establecer [Hope, 1987; Hansson, 1990; Kayyali, 1995; Glass, 1997;
Mammoliti, 1999; Li, 2000, 2000], pues son numerosas las variables que
actuan, tales como la calidad del cemento, la relacion agua/cemento, la
cantidad de arena, etc. Sélo a titulo orientativo puede establecerse un valor
de alrededor de 0.4 % respecto del peso del cemento, o bien de entre 0.05 y
0.1 % en relacion al peso de hormigén.

Una vez que el cloruro accede a la armadura y tiene lugar la rotura
local de la pelicula pasiva, con formacion de los pits, el proceso resulta
autocatalitico debido al descenso en el pH por acumulacién de protones
provenientes de la hidrdlisis y la acumulacion de cloruros para compensar la
carga positiva de los cationes Fe'" producidos por disolucion anddica en la
cavidad.

1.2. CORROSION LOCALIZADA
1.2.1. Iniciacién y desarrollo de la corrosién por picado
1.2.1.1. Diferentes teorias

Existen diferentes teorias relacionadas con el ataque por corrosion por
picado. Si bien se plantean algunas diferencias entre las mismas, todas
sostienen que el proceso consta de diferentes etapas. la ruptura de la
pelicula pasivante, la etapa metaestable comrespondiente a la fijacion del pit y
luego el crecimiento de éste. Ninguna de estas etapas puede ser considerada
como la mas critica. Sin embargo las mayores controversias estan
relacionadas con las etapas iniciales del ataque por picado.

Algunos investigadores, como Williams [Riley, 1991; Kucemak, 1992;
Williams, 1994; Zhu, 1997; Williams, 1998; Wiliams, 2000]), Newman
[Laycock, 1997; Newman, 2002], Marcus [Camot, 2003; Protopopoff, 2003},
Sato [Sato, 1995; Sato, 1996] o Frankel [Frankel, 1999, 2002], sostienen que
la capa pasiva, en un gran numero de sistemas, contiene rupturas e
iregularidades y el desarrollo de las picaduras depende de si esos pits
embrionarios se reparan o comienzan a crecer. Otros autores, como D.D.
MacDonald [Chao, 1981; Lin, 1981; Urquidi-MacDonald, 1985) presentan
teorias basadas en la suposicion de una capa pasiva inicialmente integra,
donde se nuclearian lugares de ataque, por ejemplo, por desplazamiento de
defectos en el dxido (modelo de defectos puntuales).

Numerosas técnicas analiticas y espectroscopicas han sido aplicadas
al estudio de la estructura y la composicion de las peliculas pasivantes en
sucesivos intentos de entender y predecir la iniciacion del picado. Algunos
investigadores asumen que la estructura del film pasivo esta determinada por
la composicién y estructura del sustrato y que ésto condiciona la localizacién
de los pits. Sin embargo, otros autores consideran que los puntos de fijacion
para el desamrollo de los pits se distribuyen en forma azarosa y este hecho



determina el proceso de picado, dado que no puede crecer un pit que no se
haya fijado previamente. En este ultimo caso la composicion y estructura de
la pelicula juegan un rol secundario.

1.2.1.2. Ruptura de la pelicula pasivante

Esta ruptura puede ocurrir muy rapidamente a muy pequeiia escala,
por lo que se vuelve extremadamente dificil de observar en forma directa. La
pelicula protectora se interpreta frecuente y esquematicamente como una
capa inerte cubriendo el sustrato metalico y capaz de bloquear el acceso al
metal por parte de elementos provenientes del medio ambiente. La realidad
es, por supuesto mucho mas complicada, dependiendo de la composicion de
la aleacion, del medio electrolitico, del potencial y de la historia previa de
exposicion, la pelicula puede presentar una gran variedad en el espesor, la
estructura, la composicion y la capacidad protectora. Normalmente son
peliculas delgadas y soportan un altisimo campo eléctrico (del orden de los
10° - 10" V/icm). El pasaje de una cantidad finita de corriente es evidencia de
una continua reaccion, lo que conduce a un engrosamiento de la pelicula, a
una disolucién de la misma en la interfase con el medio exteno 0 una
combinacion de ambos procesos. El conocimiento de la dinamica del film
pasivo es critico para proponer un mecanismo de ruptura y de iniciacion del
pit.

Las teorias para la ruptura del film y la iniciacién del picado han sido
categorizadas en tres principales mecanismos, que se focalizan en la
penetracidn de las especies a través del film, la ruptura de éste o la adsorciéon
de alguna especie. Alguno de ellos 0 combinaciones de los mismos pueden
ser validas en diferentes sistemas metal/medio ambiente.

D.D. MacDonald et al. [Chao, 1981] presentan un modelo que llaman
de defectos puntuales y en el que proponen el transporte de electrones, iones
y vacancias a través de la pelicula. Este modelo ha sido utlizado para
explicar la iniciacion del picado asumiendo que el cloruro se adsorbe e
incorpora a la cara externa de la capa, conduciendo a la formacion de
vacancias en la estructura cristalina de la pelicula. Esas vacancias difunden
hacia el interior del éxido y al llegar a la interfase con el metal son
“eliminadas” por la formacioén del 6xido a partir de cationes metalicos. Sin
embargo, si el flujo de vacancias es mas rapido que los acomodamientos por
oxidacidn, las vacancias se acumulan sobre el metal formando huecos que,
de acuerdo a este modelo, constituyen la primera etapa del proceso de pit
[Lin, 1981; Urquidi-MacDonald 1985].

Algunos autores consideran que la pelicula pasiva esta en continuo
estado de ruptura y reparacion [Riley, 1991; Williams, 1994; Sato, 1995; Sato,
1996; Strehblow, 1995). Los esfuerzos mecanicos en los sitios débiles,
resultantes de la accion del campo eléctrico y de la tension superficial pueden
causar la ruptura localizada, la cual se repara rapidamente en un medio que
no contiene especies agresivas. Sin embargo, cuando en el medio esta
presente el cloruro hay una baja probabilidad de que todas esas rupturas se



recompongan, esta situacion es propicia para que en esos sitios ocurra la
iniciacion del ataque por picado. En realidad este modelo considera que los
pits siempre estan presentes y el inicio del ataque implica la estabilizacion de
los mismos. Se asume que la ruptura siempre ocurre, aunque esta se lleve a
cabo condicionada por muchos factores relacionados con las propiedades de
la capa pasiva.

1.2.1.3. Pits metaestables

Se denomina pit metaestable al que se inicia y crece por un periodo
limitado antes de repasivarse. En general se consideran aquellos que pueden
alcanzar como maximo un tamafio de unos pocos micrometros con una
probabilidad de vida de segundos 0 menos. Estos pits metaestables pueden
manifestarse a potenciales menores que el potencial de picado (el cual es
asociado con la iniciacidén de los pits estables). Los llamados pits estables
son los que sobreviven a la etapa de metaestable y continian creciendo
mientras que los metaestables, por alguna razon, se repasivan y detienen su
crecimiento.

1.2.1.4. Crecimiento del pit

La velocidad de crecimiento de un pit depende de la composicion del
material, de la concentracion del electrolito dentro del mismo y del potencial
en el fondo del pit. Los mecanismos de transporte de masa influencian la
cinética del crecimiento del pit actuando sobre la concentracion del electrolito
en el interior del mismo. Cuando la composicion del electrolito y el potencial
en la base del pit resultan lo suficientemente severas, se dan las condiciones
como para mantener la estabilidad del pit, impidiendo la repasivacion del
metal.

El crecimiento del pit puede ser controlado empleando los factores que
condicionan cualquier reaccién electroquimica: procesos de transferencia de
carga (activacion), efectos 6hmicos, transporte de masa o la combinacion de
cualesquiera de ellos.

La determinacion de la relacion entre la densidad de corriente y el
potencial es algo complicada debido a que la comente medida desde una
muestra, para un potencial fijado, proviene del aporte de un numero
indefinido e pits. El estudio a través de unico pit contribuye a resolver este
problema. Para la formaciéon de un pit controlado se han empleado diversas
técnicas, tales como la exposicion de un area muy pequena, irradiacion laser
en un determinado lugar, implantaciéon y activacion de especies en un area
pequenia o el uso de pits artificiales simulados [Alkire, 1988; Wong, 1990,
Buzza, 1995; Tumbull, 2003; Tumbull, 1987; Beavers, 1987; Xu, 1993,
Nystrom, 1994; Akiyama ,1999; Meng, 2002].



1.2.2. Mecanismo de la corrosién por picado

Es bien conocido el efecto del ion cloruro sobre la corrosion metalica
[Fontana, 1986; Jones, 1992; Stansbury, 2000; Trethewey, 1995; Otero,
1997]. En la gran mayoria de los casos conduce a corrosion localizada. El
picado es un proceso de naturaleza autocatalitica. Esto es, una vez que el pit
se ha estabilizado, produce en su interior las condiciones suficientes y
necesarias como para continuar su actividad. Dentro del pit ocurre la reaccion
anédica de disolucion del metal:

M->M+e (Oxidacion)
mientras que la reaccion catddica, por ejemplo la reduccion de oxigeno tiene
lugar en las adyacencias del pit.
O02+2H0+4e -+ 40H  (Reduccion)

La rapida disolucion del metal dentro del pit produce un exceso de carga
positiva, lo que induce la migracién del cloruro hacia dicha zona, para
mantener la electroneutralidad. Asi, dentro del pit se genera una muy alta
concentracion de MCI, y como resultado de ésta se produce la hidrdlisis del
agua, generandose los productos de corrosion y, 1o que es mas importante,
liberandose protones, lo que conduce a acidificacion localizada. Esta reaccion
se puede expresar en forma general como:

M*CI"+ H,O = MOH + H'CrI

El aumento en la concentracién de protones acelera el proceso de
disolucién metalica (pues la capa pasiva no es estable) con lo cual el sistema
se re-alimenta. El proceso descripto es autocatalitico, es decir una vez
iniciado se auto-sostiene.

La corrosion por picado y la corrosion en rendijas son dos formas de
corrosion localizada generalmente asociadas a un sistema constituido por
una cavidad en la cual se tiene un area interfacial metal/solucion muy
pequena. La principal caracteristica de este tipo de corrosién es una gran
relacion de area catddica (superficie en contacto con el seno del fluido que
constituye el medio) a éarea anddica (ocluida en la cavidad). Como
consecuencia la densidad de comriente y, por lo tanto la velocidad de
corrosion, en el area ocluida en la cavidad es muy grande.

1.3. FORMAS DE MINIMIZAR LA CORROSION

La corrosidn es un fendbmeno que conduce hacia estados naturales
mas estables de los materiales, por lo cual resulta inevitable, sin embargo
pueden realizarse algunas acciones tendientes a hacer que este proceso sea
lo mas lento posible. En el caso de la corrosion de las armaduras de
hormigén se puede actuar sobre los diversos factores que contnbuyen al
proceso.

Desde el punto de vista del disefio es posible mejorar la resistencia a
la corrosion teniendo en cuenta detalles constructivos, para los cuales que la



experiencia ha mostrado su gran utilidad. En la figura 1.1 se presentan
algunas pautas basicas para tener en cuenta este aspecto.

La calidad de los materiales, la composicion del hormigdn y la puesta
en obra constituyen el punto mas critico en la durabilidad del material. La
mejor garantia para lograr una vida Gtil prolongada de una estructura de
hormigén armado consiste en construirla con un hormigdn de muy buena
calidad y buen espesor de recubrimiento de hormigén sobre el acero. Sin
embargo, los condicionamientos econdémicos y de tiempo a que se ven
sometidas las construcciones actuales hacen que no sea rentable y, en
muchos casos ni siquiera posible, la construccion de un hormigén de alta
calidad. Ademas, aun en el caso de los mejores disefios y ejecucion habra
imperfecciones imprevistas.

Figura 1.1: Esquema de disposiciones de diseflo basicas para minimizar el ataque
por corrosion (Tomado de “La corrosione nel calcestruzzo e negli
ambient natural®, P. Pedeferri y L. Bertolini. 1998).



En algunas estructuras se aplican tratamientos de proteccion
especiales, como por ejemplo recubrimientos superficiales protectores del
acero [Moreno, 1996; Sagués, 1991, 1994, 1995, 1996, 2001], proteccién
catédica de la estructura o empleo de inhibidores de la corrosion [Rozenfeld,
1981; Hope, 1989; Hansson, 1998; Monticelli, 2000; Cui, 2001; Kessler, 2003,
Ngala, 2003; Soeda, 2003; Vaysburd, 2004].

1.3.1. Inhibidores de la corrosion

En las Ultimas décadas, el uso de inhibidores de la corrosion se ha
visto incrementado para metales y aleaciones, dado que presenta especiales
atractivos, tanto desde el punto de vista de la tecnologia como desde la
economia. Un inhibidor de la corrosion puede definirse como un compuesto
quimico que, agregado en proporcidn adecuada puede prevenir, 0 al menos
reducir la velocidad del proceso de corrosion del metal, sin producir efectos
secundarios adversos en el medio en que actua.

Un hecho remarcable en el uso de inhibidores para proteger aparatos
y estructuras esta dado por la simplicidad de su uso y, en general, el bajo
costo en comparacion con otras formas de proteccion.

Desafortunadamente muchas companias que fabrican inhibidores de
la corrosién no divulgan la composicién, con lo cual no contribuyen al
conocimiento de cuales son los compuestos quimicos o grupos funcionales
capaces de desempenar este rol.

Teniendo en cuenta que los inhibidores actuan sobre la cinética de la
reaccidn electroquimica, Evans (Evans, 1960) clasificd los inhibidores como
anddicos, catddicos y mixtos de acuerdo alllos procesos cuya reaccion
retarda.

Los resultados de investigaciones obtenidos en estudios mas recientes
pueden ser analizados considerando separadamente inhibidores organicos o
inorganicos. Los mecanismos de funcionamiento de ambos tipos son
sustancialmente diferentes. En general, los inorganicos actuan sobre el
proceso anédico, en tanto que los de tipo organico actuan por adsorcion y en
algunos casos interfiriendo el proceso catodico (Rozenfeld, 1981).

El uso de inhibidores de la corrosion en hormigon presenta la doble
ventaja de la facilidad para su puesta en obra y el hecho de no necesitar
mantenimiento. Se han probado y se sigue ensayando con diversas
sustancias, tanto inorganicas como organicas (Incorvia, 1996; Elsener, 1997,
Hansson, 1998; de Melo Ribeiro, 2001; Gaidis, 2004).

El nitrito de calcio es uno de los inhibidores de mas antigua data
[Berke, 1990; Rosenberg, 1979; Lundquist, 1979; Ngala, 2002}, pero también
se viene estudiando otras sustancias, como por ejemplo el monofluorfosfato
de sodio que ha sido ensayado en presencia de cloruro [Ngala, 2003] y en
casos de carbonatacion [Andrade, 1992; Raharinaivo, 1997; Alonso, 1996).
Entre los compuestos organicos se han ensayado alcanolaminas, tales como
dietanolamina, dimetilpropanolamina, monoetanolamina, dimetiletanolamina,
metildietanolamina y trietanolamina [Maeder, 1996; Elsener, 1997]. Otras



sustancias que han mostrado cierta capacidad como inhibidores han sido
algunas mezclas de acidos aldonicos, acido benzoico y triazol, acidos
carboxilicos o bicarboxilicos [Sagoe-Crentsil, 1993] y taninos [Wieczorek,
1995]). Monticelli et al [Monticelli, 2000, 2002] investigaron la eficiencia
inhibidora del b-glicerofosfato de sodio, 5-hexil-benzotriazol, nitrito de
diclorohexilamonio y diciclohexilamina.

1.3.1.1. lon nitrito como inhibidor de la corrosién en acero de
armadura de hormigén

El uso de nitrito como inhibidor de la corrosién en obras de hormigén
data desde hace poco menos de tres décadas. Asimismo se han publicado
muchos trabajos de investigacion que muestran su capacidad inhibidora. Sin
embargo no existe una demostraciéon fehaciente del mecanismo fisicoquimico
que produce la inhibicidon por parte de este ion.

Se han propuesto diferentes hipétesis sobre el mecanismo de
funcionamiento de este inhibidor. EI mas difundido sostiene que el ion nitrito
actua en base a su efecto oxidante [Rosenberg, 1977, 1979; Batis, 1999;
Soeda, 2003; Vaysburd, 2004] y, como tal, se reduce a compuestos en los
cuales el nitrbgeno presenta un menor estado de oxidacion. Algunos
investigadores sugieren que llega a formarse amonio, en tanto que otros
postulan la formacidén de gases tales como NO y N2O. La hemirreaccion de
oxidacion correspondiente a la reduccion de nitrito ocurre involucrando al
hierro disuelto, el cual adquiere su mayor estado de oxidacion formando, en
consecuencia, compuestos mas estables. Sin embargo esta explicacion no
resulta totalmente satisfactoria para este fenomeno, debido a que por otra
parte se ha comprobado que:

1. En ausencia de cloruros el potencial a circuito abierto (Ecor) del
acero sin inhibidor coincide con el correspondiente al sistema que contiene
nitrito (normalmente Ecor = -0.100 V vs electrodo de calomel saturado (SCE)),
lo que sugiere que el verdadero compuesto oxidante resulta ser el oxigeno
proveniente de la solucion de los poros del hormigén.

2. Si su efecto se debiera exclusivamente a su accion oxidante,
entonces cabe preguntarse porqué no producen fenémenos similares otras
sustancias oxidantes reconocidas, tales como los permanganatos o los
peroxidos.

Ha sido bien establecido que el nitrito, en cantidad suficiente, resulta
un buen inhibidor de la corrosion de las barras de armaduras de hormigén,
pero lo anteriormente descripto sugiere que la resistencia a la corrosion que
sSu presencia genera debiera estar asociada con factores adicionales y no
solo a su accion oxidante.

Los primeros trabajos de investigacion sobre nitrito para su potencial
utilizacion como inhibidor de la corrosiéon en barras de refuerzo de hormigén
datan de 1977. Hasta esa fecha no existian inhibidores comerciales
importantes para ser empleados en obras civies. En ese afo, AM.
Rosenberg, J.M. Gaidis, T.G. Kossivas y R. W. Previte [Rosenberg, 1977]



ensayaron nitrito de calcio en pruebas de laboratorio y comprobaron su efecto
inhibidor.

En marzo de 1979, J.T. Lundquist, AM. Rosenberg y J.M. Gaidis
[Lundquist, 1979] mostraron la eficiencia del nitrito de calcio como inhibidor
de la corrosion en barras de refuerzo de hormigén e indicaron que existe una
relacion semilogaritmica entre el potencial y la velocidad de corrosion. Los
autores sostienen que la corrosion no es controlada por el transporte de
oxigeno, sino que el proceso ocurre bajo control de activacion. En noviembre
del mismo ano, A.M. Rosenberg y J.M. Gaidis [Rosenberg, 1979] publicaron
un trabajo en el que mostraron que el ataque producido por cloruro en
presencia y en ausencia de nitrito obedece a mecanismos distintos,
basandose en las diferencias que presentan las curvas de polarizacion
registradas en cada caso. Postulan que el ion nitrito oxida rapidamente el ion
ferroso a férrico, bloqueando de este modo el posterior pasaje del ion ferroso
desde el metal al electrolito.

Gaidis, Rosenberg y Saleh [Gaidis, 1980], en 1980, comenzaron con la
realizacion de pruebas de campo y desarrollaron un método para determinar
el potencial de circuito abierto, midiendo la diferencia de potencial entre dos
electrodos apoyados sobre la superficie de hormigoén.

En 1981, se publicd el libro de Rozenfeld [Rozenfeld, 1981], sobre
inhibidores de la corrosion. En la seccion correspondiente a nitrito, el autor
sostiene que las propiedades inhibitorias del ion dependen en gran medida
de la concentracién de la especie agresiva. No se enfoca el tema aplicado al
hormigén, pero si se discuten dos posibles mecanismos de accion del nitrito.
Ambos basados en el poder oxidante del nitrito. Sin embargo el autor sefala
que los datos experimentales obtenidos a esa fecha no permitian decidir cual
seria el correcto.

Berke [Berke, 1986] publico en 1986 un trabajo donde, empleando
polarizacién ciclica, muestra que el nitrito es un inhibidor de la corrosion
eficiente, en presencia de cloruro. En 1989, el mismo autor [Berke, 1989]
presenta un review sobre inhibidores donde sostiene que el nitrito de calcio
es el Unico inhibidor efectivo en la corrosion de las barras de refuerzo de
hormigén. En 1990, Berke y Sundberg [Berke, 1990] publicaron un trabajo
donde se estudia el efecto del nitrito y de la microsilica, como aditivo del
hormigén, sobre la corrosién de las barras de acero, llegando a la conclusion
de que ambas sustancias contribuyen a prolongar la durabilidad del
hormigén. Berke, Hicks y Hoopes [Berke, 1993] realizaron una evaluacion en
campo de estructuras conteniendo nitrito de calcio. Las estructuras estaban
en su mayoria expuestas a ambientes marinos y los autores concluyen que el
nitrito es estable en el concreto, mejora la resistencia a la corrosion y no
produce efectos adversos.

Hope e Ip, [Hope, 1989] en 1989 publican un estudio en el que
emplean nitrito de calcio disuelto en el agua de cal con la que se prepara la
mezcla del hormigén y comprueban la eficiencia del inhibidor cuando se lo
introduce antes de inducir el ataque por cloruro. En el mismo trabajo
sostienen, sin embargo, que el Ca(NOz). puede actuar como muy buen
inhibidor cuando la corrosiéon producida por el cloruro ya se ha iniciado.
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En 1999, Li, Sagués y Poor [Li, 1999] mostraron que un inhibidor
comercial, basado en nitrito de calcio produce una muy pequena disminucion
del pH en los poros del hormigon, tal que este pasa de 13.4 a 13.1, sin y con
inhibidor, respectivamente.

Ngala et al. [Ngala, 2002], en 2002, indicaron que el nitrito de calcio
puede ser considerado para el tratamiento de reparacion de hormigon, siendo
aplicable en casos en que se tiene corrosion por carbonatacion y ademas con
ciertos niveles de concentracion de cloruro.

0.S.B. Al-Amoudi [Al-Amoudi, 2003] y colaboradores realizaron un
trabajo donde comparan la eficiencia de 4 inhibidores: nitrito de caicio, nitrato
de calcio, y dos inhibidores organicos. Los autores concluyen en que aunque
los cuatro inhibidores son efectivos, el nitrito de calcio resulta ser el de mayor
eficiencia en hormigon contaminado con cloruro.

En 2004, N. Berke y M. Hicks [Berke, 2004] publican un trabajo donde
se presenta una metodologia para la prediccion de un umbral de cloruro que
produce corrosion, en presencia de nitrito. Los autores sostienen que el nitrito
es capaz de contrarrestar el efecto del cloruro cuando ambos iones se
encuentran en concentracion 1: 1 (en peso).

Tambien en 2004, J.M. Gaidis [Gaidis, 2004] publica un review sobre
inhibidores de la corrosion en acero de armaduras en el que analiza las
interacciones de los procesos de corrosion con los componentes del material
pétreo del hormigon.

En base a las teorias de picado mencionadas anteriormente puede
pensarse que el nitrito tiene dos caminos para desempeiiar su rol de inhibidor
de la corrosion:

a) Actuar sobre la pelicula pasiva haciendo que esta presente una
mayor resistencia a la corrosién, constituyendo una fuerte capa
barrera para los iones agresivos. Este mecanismo ha recibido la
mayor atencion en la literatura.

b) Actuar sobre el pit ya iniciado neutralizando su actividad
autocatalitica y conduciéndolo a un estado de pasividad. Esta
altermativa ha sido poco explorada hasta ahora.

Dada la gran amplitud del tema si se pretenden estudiar todos los
aspectos, en este trabajo de tesis se opta por considerar la posible validez de
la segunda altemativa, es decir asumir que la pelicula pasivante es
generaimente defectuosa y el desarrollo de la corrosién involucra pits que ya
estan iniciados cuando hay presencia de iones cloruros.

En esta altemativa el nitrito puede presentar diferentes formas
mecanisticas como inhibidor de la corrosion:

i) Competir con el cloruro en los mecanismos de transporte idnico a

lo largo del pit. En este caso se estaria en presencia de un proceso de

naturaleza puramente fisica, que disminuiria la acumulaciéon de cloruro

(desplazado por el nitrito) en el interior del pit.

i) Interferir en las reacciones quimicas que conducen a la disolucién

del hierro, ya sea por:

ii.1. Impedir la formacion de complejos clorados solubles.
ii.2. Formar complejos entre el hierro y el nitrito.
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ii.3. Inducir la formacion de 6xidos e hidroxidos de hierro mas
estables.
iil) Disminuir la acidificacion que ocurre en el pit.

1.4. OBJETIVO DE LA TESIS

Determinar si la inhibicion generada por el nitrito sobre la corrosion
localizada del acero de armaduras en hormigéon esta relacionado
principalmente a su accién como oxidante (por ejemplo, si actua fortaleciendo
la capa pasiva por formacion de éxidos mas estables) o es debida a la
interferencia que el nitrito puede producir sobre la acumulacién de iones
cloruros, necesaria para la estabilidad y crecimiento del pit; o bien por una
combinacién de ambos mecanismos.

1.5. ESTRATEGIAS

Se realizaron experimentos empleando pits simulados en forma de
tubos llenos de electrolito en los cuales el pH y las concentraciones de la
especie agresiva (cloruro) y del inhibidor de la corrosion (nitrito) van
cambiando de acuerdo a las condiciones impuestas externamente. La
determinacién de perfiles de concentracidon de los iones cloruro y nitrito, y del
perfil de pH a lo largo de la profundidad del pit contribuyeron a dilucidar la
importancia relativa de las reacciones quimicas de las especies presentes y
el transporte idnico de cloruro y de nitrito. Para ello se llevaron a cabo
experiencias de simulacidén de pits, empleando el método de “lead-pencil pit".
Al cabo de cada una de ellas se recogid el contenido del tubo en tres
alicuotas de solucion en las que se determinaron las concentraciones de las
especies de interés y del pH.

Las curvas de polarizacion de estado estacionario permitieron obtener
informacion acerca de los potenciales de ruptura de la pasividad, en medios
conteniendo s6lo cloruro, sélo nitrito o bien ambos iones simultaneamente. La
voltametria ciclica muestra la capacidad de pasivacion que el acero de
armaduras presenta en las diferentes soluciones estudiadas.

Las reacciones quimicas que ocurren dentro del pit, en presencia de
nitrito generan gases. La recoleccién de los mismos y su analisis por
cromatografia gaseosa contribuyd a esclarecer con mayor precision la
naturaleza de tales reacciones quimicas.

Las medidas de resistencia de polarizacion y de espectroscopia de
impedancia electroquimica brindaron informacion sobre la velocidad de
corrosién en el pit, en presencia y en ausencia de ion nitrito.

Las experiencias de simulacion de un pit iniciadas con soluciones
electroliticas que solo contenian cloruro y sobre las que se adiciono nitrito
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permitieron hacer observaciones fundamentales con respecto a la formacién
de compuestos complejos intermediarios de reaccion.

1.6. ORGANIZACION DE LA TESIS

La tesis consta de cinco capitulos, organizados del siguiente modo:

Capitulo 1: Presentacion de la importancia del problema de la
corrosion en armaduras de hormigon, los factores que contribuyen a la misma
y las formas de minimizar el problema, destacandose en este aspecto el uso
de inhibidores de la corrosion. Se presenta una breve revisién bibliografica de
los trabajos realizados en el estudio del ion nitrito como inhibidor de la
corrosion. Se plantean los objetivos de este trabajo de tesis y las estrategias
seguidas para alcanzarlios.

Capitulo 2: Presentacion de los métodos experimentales empleados,
incluyendo la descripcion del dispositivo experimental y de las técnicas
utilizadas.

Capitulo 3. Se muestran los resultados experimentales obtenidos. En
una primera parte se presentan los obtenidos trabajando con soluciones que
contienen soélo la especie agresiva, ion cloruro, para generar una base de
informacién sobre la cual edificar el estudio del mecanismo del ion nitrito
como inhibidor de la corrosidn. Posteriormente se presentan los resultados
obtenidos trabajando con soluciones que contenian ambos iones, cloruro y
nitrito, desde el comienzo de las experiencias de simulacién del pit vy,
finalmente los resultados correspondientes a la respuesta de pits simulados
iniciados en soluciones de NaCl sobre la que se adicioné NaNO-.

Capitulo 4. Se analizan los resultados experimentales obtenidos,
siguiendo el orden indicado en el capitulo anterior. Inicialmente se realiza el
analisis del efecto del cloruro y posteriormente la influencia del nitrito.
Finalmente se plantea el mecanismo de inhibicion del nitrito que en base a
los resultados de este trabajo se propone, basado fundamentaimente en el
doble efecto dado por la influencia del inhibidor en el transporte idnico y en
las reacciones quimicas con formacion de complejos intermediarios de
reaccion.

Capitulo 5: Se resumen las conclusiones.

Posteriormente se presentan las referencias correspondientes a las
citas bibliograficas mencionadas a lo largo de toda la tesis, por orden
alfabético del primer autor y afio de publicacion.

En el Apéndice | se muestra: a) Un caso ejemplo de los calculos
realizados para la determinacidn de cloruro. b) La curva de calibracién para la
determinacién de nitrito. c) La forma en que se calcula la variabilidad de los
datos experimentales. d) Un caso ejemplo de los calculos realizados para la
corriente media, en las experiencias bajo condiciones potenciostaticas y un
caso ejemplo de los calculo realizados para el potencial medio, en las
experiencias bajo condiciones galvanostaticas.
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En el Apéndice Il se presentan todos los resultados experimentales
para las diferentes condiciones de trabajo, con los valores promedio, la
desviacion standard y el coeficiente de desviacion. Los datos corresponden a:
a) Concentraciones de cloruro. b) Concentraciones de nitrito. ¢) pH. d)
Potenciales de corrosién. e) Corrientes anddicas medias determinadas
durante cada simulacion en condiciones potenciostaticas. f) Potenciales
medios determinados durante la simulacion de pits en condiciones
galvanostaticas. g) Pérdidas de peso.
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CAPITULO 2: METODOS EXPERIMENTALES

El tipo de experimento utilizado para la simulacion del pit es conocido
como método de “lead-pencil pit* [Tumbull, 1987; Beavers, 1987; Xu, 1993:
Nystrom, 1994; Akiyama, 1999; Meng, 2002]. Las experiencias se realizaron
en soluciones de cloruro de sodio, de nitrito de sodio y combinaciones de
diferentes concentraciones de ambos compuestos. Se determinaron las
concentraciones de iones cloruro y nitrito, y el pH para diferentes alicuotas de
la solucion contenida en el tubo, correspondientes a sucesivas profundidades
del pit. Esta metodologia de trabajo permitid establecer los perfiles de
concentraciones y de pH a lo largo del tubo. Las experiencias se repitieron al
menos tres veces en cada caso.

2.1. DESCRIPCION DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL
2.1.1. Experiencias con electrolitos conteniendo cloruro y/o nitrito

La figura 2.1 muestra un esquema de la celda electroquimica
empleada para la realizacion de las experiencias. La misma consistié en un
recipiente de policloruro de vinilo (PVC) transparente, de forma cilindrica, con
un didmetro de 12.5 cm y altura de 18 cm. En cada experiencia la celda fue
cargada con 1.8 litros de la solucidén electrolitica respectiva. En la figura 2.2
se presenta una fotografia del dispositivo experimental. A la parte inferior del
recipiente se sujeto, a través de una conexion roscada, el pit simulado. Este
se prepard empleando un tubo de PVC, de 4.4 mm de diametro y 55 mm de
largo, en posicion vertical. El acero que constituye el fondo del tubo, es la
superficie activa del pit simulado. La caracterizacion de este acero se detalla
mas adelante

En la figura 2.3 se esquematiza el tubo-pit empleado para las
simulaciones. Después de cada experiencia se pulid el acero, empleando
esmeril de diferente graduacion, hasta el Nro. 600 y se mont6é nuevamente el
dispositivo empleando un nuevo tubo de PVC, para cada simulacion de pit.
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Figura2.1: Esquema de la celda electroquimica empleada para las experiencias
de simulacion de un pit.

Figura 2.2: Fotografia de la celda electroquimica empleada para las experiencias
de simulacién de un pit.
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Figura2.3: Esquema del pit simulado empleando un tubo de PVC.

2.1.1.1. Electrodos

Se utilizo un sistema de tres electrodos, siendo el de referencia uno de
calomel saturado (con el punto sensible ubicado inmediatamente al lado de la
boca del tubo-pit) y el contraelectrodo una ldmina de acero inoxidable de gran
area, a fin de proporcionar una adecuada distribucidn de corriente.

Electrodo de trabajo: acero de armadura. La composicién quimica del
acero se presenta en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Composiciéon quimica del acero de armaduras, en porcentajes en peso.

C

P

S

Mn

Si

Cr

Ni

Mo

Cu

Fe

0.43

0.007

0.038

1.11

0.22

0.03

0.11

<0.01

0.37

Bal

2.1.1.2. Soluciones electroliticas

Los ensayos se llevaron a cabo en las siguientes soluciones

electroliticas:
Solucién | 0.5 M NaCl
Solucion li: 0.25 M NaCl
Solucion lll: 0.1 M NaCl




Solucion NI: 0.4 M NaNO;

Solucion NIl: 0.2 M NaNO;

Solucion A: 0.5MNaCl + 0.4 MNaNO,
Solucion B: 0.25 M NaCl + 0.2 M NaNO,
Solucién C: 0.1 MNaCl + 0.08 M NaNO,
Solucién D: 0.1 MNaCl + 0.15M NaNO,

Las experiencias se realizaron en soluciones aireadas, a temperatura
ambiente de 22 °C.

2.1.2. Experiencias iniciadas en soluciones de cloruro y posterior
adicion de nitrito

Se llevaron a cabo en el mismo dispositivo experimental, empleando
los electrodos descriptos y en iguales condiciones ambientales.

Las soluciones electroliticas se utilizaron de modo que las
experiencias se iniciaron con una solucion que soélo contenia cloruro
(Soluciones |, Il y lll) y, por adicidn de nitrito, pasaron ser las soluciones A (de
1), B (de ll), C (de Il) y D (de lll), respectivamente.

2.2. TECNICAS EMPLEADAS

En cada experimento se indujo la disolucién del hierro a través del
pasaje de corriente durante periodos de tiempo controlados: cuatro horas en
las experiencias descriptas en 2.1.1, es decir aquellas en las que no se
cambiaron las caracteristicas de la solucion electrolitica durante todo el
experimento, y distintos tiempos en las del tipo 2.1.2, en las cuales se aiadio
nitrito de sodio a experiencias iniciadas con soluciones de cloruro de sodio.
Se desarrollaron experiencias en condiciones potenciostaticas y
galvanostaticas. Se utilizo un potenciostato-galvanostato PARC, modelo 362.

Las experiencias con adicion de nitrito se realizaron empleando un
potenciostato PCI4-300 mA Potentiostat/Galvanostat/ZRA Board Set, marca
Gamry.

2.2.1. Andlisis quimicos y pH

Se determinaron las concentraciones de cloruro y nitrito, como asi
también el pH para tres alicuotas del contenido del tubo-pit, tomando tres
porciones de solucién, cada una de ellas de aproximadamente un tercio del
volumen contenido en el tubo, correspondientes a tres diferentes
profundidades del pit. Adicionalmente se analiz6 en cada experiencia, una
alicuota de la solucién inmediata a la boca del tubo.
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2.2.1.1. Determinacion de cloruro

Se hizo por el titulacion potenciométrica ['Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater”, 1992], con solucién de nitrato de
plata, empleando un electrodo de plata/cloruro de plata de doble union como
electrodo de referencia (Orion. Model 90-02. Ag/AgCl Double Junction
Referente Electrode) y un electrodo ion-selectivo (Orion. Model 9416
Silver/Sulfide Half-Cell Electrode). Los cambios de potencial se registraron
electronicamente a través de un equipo Coming 140 pH Meter, usado como
voltimetro. El punto final de la titulaciébn es aquel en el cual el instrumento
registra un cambio importante en el voltaje frente al pequeiio incremento
constante de nitrato de plata.

El nitrato de plata se agrego empleando una micropipeta (Eppendorf
Series 2000) calibrada para cada medicion.

Para determinar con mayor precision el punto final de la titulacion, se
utilizé una planilla de calculo (Excel) con un algoritmo programado, que
emplea diferencias finitas de primer y segundo orden a fin de determinar la
curva de variacién del potencial como funcién del volumen de nitrato de plata
adicionado y el punto de inflexion de dicha curva, que representa el punto
final para el volumen. En el Apéndice A.l.1. se presenta un caso ejemplo de
esta determinacion y fotografia del equipamiento empleado.

2.2.1.2. Determinacion de nitrito

Se hizo por el método colorimétrico [['Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater”, 1992]. El ion nitrito es determinado
por la formacion de un azo compuesto de color rojo purpura, producido a pH
entre 2 y 2.5. Este se obtiene por diazotizacién de sulfanilamida con n-(1-
naftil-) dihidrocloro etilendiamina en acdo fosforico. El rango de
concentraciones para la aplicacion del metodo espectrofotométrico es de
entre 10 y 1000 pg NO;-NA. El funcionamiento del espectrofotdémetro esta

basado en |a ley de Beer y en el caso del nitrito, la longitud de onda utilizada

es de 549 nm. Se utilizé un Spectronic 20D, Miiton Roy.

Se realiz6 la curva de calibracion, considerando las concentraciones
de nitrito entre 107 M NaNO2 y 10° M NaNO,. En base a esta curva se
determinaron los valores de absorbancia y a partir de éstos la concentracion
de nitito. (Ver Apéndice A.1.2.).

2.2.1.3. Determinacion del pH
El pH se midi6 con microelectrodos de vidrio [Bates, 1973] (Ml 405
Standard pH Microelectrode) y de Ag/AgCl (MI-401 Micro-Reference

Electrode. Microelectrodes, Inc.), conectados a un voltimetro que mide |a
diferencia de potencial entre ambos electrodos. A partir de la misma y de la

19



curva de calibraciéon preparada con los correspondientes buffers es posible
determinar el pH de la muestra.

2.2.2. Curvas de polarizacién de estado estacionario

Para cada una de las soluciones se realiz6 la curva de polarizacion de
estado estacionario [Bard, 1980]. En condiciones de potencial controlado se
establecen pequernas variaciones a través de escalones de potencial del
orden de los 20 mV, y se registran los correspondientes valores de corriente
cuando ésta alcanza el estado estacionario, para cada valor de potencial.

Las experiencias se realizaron utilizando un potenciostato-
galvanostato marca PARC, modelo 362.

2.2.3. Resistencia de polarizacion

El método de resistencia de polarizacion, también llamado método de
polarizacion lineal, se emplea para determinar la velocidad de corrosion de
metales y aleaciones, se basa en la relacidn cinética de Wagner y Traud
[Wagner, 1938]. Este método fue descripto por primera vez por Stern y Geary
[Stern, 1977], quienes a partir de la mencionada relacion cinética
establecieron la ecuacion que lleva su nombre:

o = o (1)
Rp
donde: icorr: densidad de corriente de corrosion, i = VA

Rp: resistencia de polarizacidon
B: la constante obtenida a partir de las pendientes de la
ecuacion de Tafel [Jones, 1992; Mansfeld, 1976; Ahmad,
1995, Stansbury , 2000]
La constante B se expresa como funcion de las pendientes de Tafel,
de acuerdo a:

Box Pred
B=—= (2)
2.3(Bar +Brea)
donde: Pox: constante de Tafel para la hemirreaccién de oxidacion.
Brea:constante de Tafel para la hemirreacciéon de reduccion.

Las mediciones de resistencia de polarizacion se realizaron para pits
simulados en cada una de las soluciones electroliticas que se detallan en la
Seccién 2.1.1.2. Se utilizd6 un potenciostato marca PARC, modelo 362. Se
hicieron correcciones por la resistencia 6hmica del electrolito cuando fue
apropiado hacerlo.
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2.2.4. Voltamperometria ciclica

La voltametria ciclica permite estudiar los procesos de 6xido-
reduccion. La técnica provee ademas informacién sobre la reversibilidad de
los procesos en los que hay pérdida y/o ganancia de electrones y su cinética
[Kettle, 1996; Vassos, 1998; Bard, 1980].

Se realizaron experiencias aplicando esta técnica en las soluciones
con cloruro, en presencia y en ausencia de nitrito, con el objetivo de observar
la actividad/pasividad del pit simulado bajo diferentes condiciones operativas.
Las experiencias se llevaron a cabo empleando un equipo BAS 100B/W
Version 2, acoplado a una PC.

2.2.5. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) consiste en
aplicar una onda sinusoidal de potencial altemo, con pequeiia amplitud (5
mV) y recoger a la salida la respuesta de la celda electroquimica que
consistira en otra onda, de corriente altema, sinusoidal de distinta amplitud y
desfasada con respecto a la entrante. La impedancia resulta de la relacion
entre las sefales de entrada y de salida, se la representa con la letra Z y
serq;

. E(jo)
2i0)= 1w (3)
con o = 2xf, donde f es la frecuencia.

Se hace un barrido de frecuencias en la seflal de entrada a un dado
potencial prefijado, con lo que se obtiene una respuesta bajo la forma de
pares de valores de las partes real (Re(Z)) e imaginarna (Im(Z)) de la
impedancia, lo que permite hacer una identificacion de la respuesta de celda
electroquimica empleando los llamados circuitos eléctricos equivalentes. Para
cada circuito eléctrico es posible plantear la ecuacion comrespondiente en el
campo frecuencial y establecer una relacion con el modelo fisicoquimico de la
reaccion electroquimica [Bard, 1980; Ross Macdonald, 1987; Macdonald,
1981; Silverman, 1986; Archer, 1980.].

A partir de los datos experimentales y utilizando una rutina de ajuste
no lineal para realizar la simulacion a partir de la funcion de transferencia que
se propone, se obtienen los parametros caracteristicos. Estos parametros
permiten plantear y corroborar la validez del modelo fisicoquimico del sistema
bajo estudio.

Se realizaron experiencias en el pit simulado, con las soluciones
conteniendo cloruro, con y sin nitrito. A través de esta técnica se
determinaron las resistencias de los respectivos electrolitos y las
correspondientes de polarizaciéon, lo que permitié la observaciéon de la
capacidad inhibidora del ion nitrito. Se observd ademas la influencia de la
polarizacion, realizando la simulacién a potencial de circuito abierto y a E =
0.4 V vs. SCE. Las experiencias se realizaron empleando un potenciostato
PCI4-300 mA Potentiostat/ Galvanostat/ZRA Board Set, marca Gamry.
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2.2.6. Determinacion de la conductividad de las soluciones

Se determiné la conductividad de las soluciones empleando una celda
de acrilico, con el método de los cuatro puntos [Moro, 2003], conectada a un
medidor de resistencia Nilson, modelo 400.

2.2.7. Ensayos adicionales
2.2.7.1. Cromatografia de gases

Los gases generados en los pits realizados en soluciones conteniendo
nitrito se recogieron y se analizaron por cromatografia gaseosa. Se utilizé un
cromatografo Varian 3400 GC con ECD (Electron Capture Detector). Se
empled una columna RTX-200, de 30 metros de longitud, 0.53 mm de
diametro intemo y 1um de espesor de pelicula.

El gas transportador fue nitrégeno. La temperatura de la columna y del
inyector fue de 30 °C y la del detector de 250 °C.



CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1. EFECTO DEL CLORURO

El nimero de experiencias de pits simulados realizadas con
soluciones conteniendo diferentes concentraciones de cloruro se resume en
la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Numero de pits simulados en soluciones conteniendo NaCl.

Solucién Condiciones Condiciones
potenciostaticas galvanostaticas
I 0.5 M NaCl 6 3
ll 0.25 M NaCl 3 4
i 0.1 M NaCl 3 3

3.1.1. Perfiles de concentracién de cloruro

La figura 3.1 muestra los perfiles de concentracion de cloruro
obtenidos en experiencias realizadas con soluciones conteniendo cloruro de
sodio. En cada pit simulado se tomaron tres alicuotas de solucion,
correspondientes cada una de ellas a un tercio del tubo. En la figura se
representa el valor experimental de la concentraciéon determinado para la
alicuota en el punto medio de la profundidad respectiva. Por esta razon, los
puntos correspondientes a la porcidn mas interna del electrolito en el tubo, se
ubican a 0.9 cm del fondo. Todos los valores representados graficamente
corresponden a los promedios resultantes de las experiencias simuladas en
cada solucion. La variabilidad de estos promedios, determinada a través del
coeficiente de desviacion fue, en todos los casos, menor a 4%. El coeficiente
de desviacion se calculd en base a la desviaciéon standard, en la forma en
que se muestra en el Apéndice |.(A.l.3). Los datos experimentales completos
se presentan en el Apéndice |l. Las lineas de trazo que unen los puntos
experimentales tienen por objeto facilitar la lectura de la figura, al igual que la
linea de indicacion del fondo del pit.



Los perfiles de concentracion fueron construidos a partir de ambas
condiciones potenciostatica, manteniendo el potencialen E = 0.4V vs SCE, y
galvanostatica, a corriente constante de 0.5 mA. En la figura 3.1 se presentan
también las respectivas concentraciones iniciales.

A fin de lograr una comparacion mas directa, en la figura 3.2 se
representan los perfiles de concentraciones de cloruro referidas a las
correspondientes concentraciones iniciales, para experiencias
potenciostaticas y galvanostaticas, respectivamente.
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Figura 3.1: Perfiles de concentracion de cloruro para diferentes profundidades del pit
simulado en soluciones conteniendo cloruro de sodio. Condiciones

potenciostaticas: (—#®—) [CI] inicial, (—e—)[CI] final. Condiciones
galvanostaticas: (—0—) [CI] inicial, (—0—) [CIT] final.

3.1.2. pH

En todos los casos el pH decrece desde la boca (L = 0) hacia el fondo
del pit (L = 5.5 cm), mostrando la tipica acidez localizada de la corrosién por
picado [J.R. Galvele, 1981; B. Beverskog, 1996). En la figura 3.3 se muestran
los perfiles correspondientes a los valores obtenidos a partir de experiencias
potenciostaticas (E = 0.4 V vs SCE) y condiciones galvanostaticas (I = 0.5
mA). Los resultados graficados comresponden a valores promedios. La
variabilidad de estos valores promedio fue, en todos los casos, menor a 5.5
%. (Ver Apéndice Il, A.11.3).
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Figura 3.2:
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Perfiles de concentracion de cloruro, referidos a las respectivas
concentraciones iniciales, para diferentes profundidades del pit simulado.
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Variacién del pH en soluciones de distinta concentracion de NaCl, para
diferentes profundidades del pit simulado. Solucion I: 0.5 M NaCl.
Solucién II: 0.25 M NaCl. Solucién lil: 0.1 M NaCl.
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3.1.3. Potenciales de corrosion

Los potenciales de corrosidon relativos a electrodo de calomel
saturado, correspondientes a las diferentes soluciones se presentan en la
Tabla 3.2. Estos valores resultaron del promedio de los obtenidos para cada
uno de los pits simulados para cada solucidn. El coeficiente de desviacion
estuvo, en todos los casos, por debajo de 2.2%. La medicién se realiz6 al
cabo de 20 minutos de inmersidn del pit en la solucion. Los valores
correspondientes a cada pit, asi como los valores promedios y los
respectivos coeficientes de desviacién se presentan en el Apéndice
I.(A.11.4).

Tabla 3.2: Potenciales de corrosion en soluciones conteniendo NaCl.

Solucién Ecor/ V Rango/V
| 0.5 M NaCl -0.567 -0.548 a -0.579
Il | 0.25M NaCl -0.558 -0.540 a -0.571
Il | 0.1 M NaCl -0.497 -0.482 a -0.507

3.1.4. Curvas de polarizacién

La figura 3.4 muestra las curvas de polarizacion de estado
estacionario obtenidas en el pit simulado para las soluciones |, Il y lll. Todos
los valores del grafico estan comregidos teniendo en cuenta la caida 6hmica
en el potencial, a lo largo del tubo-pit. Para efectuar la correccién se obtuvo la
resistencia del electrolito a partir de la pendiente correspondiente a la curva
de polarizacion, donde la respuesta de corriente a la aplicacién del potencial
se hace predominantemente resistiva. La figura 3.5 muestra las curvas
originales, a partir de las cuales se calculé la mencionada resistencia, para
con ella determinar el potencial correspondiente a la caida éhmica, (Eg);
restarlo del potencial aplicado y obtener, en consecuencia, el potencial en el
metal, (En), ecuaciones (3.1) y (3.2).

Eo, =IR (3.1)
Ew=E-E, (3.2)
donde: | : intensidad de corriente

R: resistencia eléctrica
E: potencial aplicado
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Figura 3.4: Curva de polarizacién de estado estacionario para el sistema acero de
armadura (pit simulado)/soluciones con diferente concentracion de NaCl.
(—O—) Solucién I: 0.5 M NaCl. (—=—) Solucién II: 0.25 M NaCl. (—<0—)
Solucion lil: 0.1 M NaCl.
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Figura 3.5: Curva de polarizacion de estado estacionario para el sistema acero de
armadura (pit simulado)/soluciones con diferente concentracion de NaCl.
(—O—) Solucién |: 0.5 M NaCl. (—=—) Solucién II: 0.25 M NaCl. (—<—)
Solucién lil: 0.1 M NaCl. Valores no corregidos por caida éhmica.
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Los potenciales de activacion del metal en el pit (Eauw) para cada una
de las soluciones ensayadas se presentan en la Tabla 3.3. Se ha
considerado como tal potencial, para cada una de las curvas de polarizacion,
aquel para el cual el valor de comiente correspondiente supera los 10 YA

Tabla 3.3: Potenciales de activacién del metal en el pit.

Solucion Eam/V
| 0.5 M NaCl -0.556
i 0.25 M NaCl -0.535
1] 0.1 M NaCl -0.465

3.1.5. Voltamperometria ciclica

Se realizaron experiencias de voltametria ciclica para cada solucion,
haciendo barridos de potencial entre los potenciales limites catodico (E.) de -
1.3 V y anddicos (E,) de -0.3 V, 0.2 V y 0.6 V, respectivamente. Se vari6 la
velocidad de barrido de potencial, v, entre 0.200 V/s <v < 0.002 V/s. La figura
3.6 muestra los voltamperogramas obtenidos para las soluciones |: 0.5 M
NaCl, Il: 0.25 M NaCl y lll: 0.5 M NaCl, a diferentes valores de velocidad de
barrido de potencial, con E, = -0.3 V. Los ciclos registrados para cada
velocidad de barrido corresponden al estado estacionario, el cual se alcanza
después de un cierto numero de ciclos que depende de la velocidad a la que
se realiza el barrido de potencial.

En las figuras 3.7 y 3.8 se muestran los voltamperogramas
correspondientes a las mismas soluciones |, Il y Ill, pero extendiendo el limite
anddico a 0.2 Vy 0.6 V, respectivamente. En todos los casos se observa que
el metal en el pit no se pasiva, por lo que la corriente anodica crece a medida
que se extiende el limite de potencial anddico. Por otro lado, los valores de
cormriente que se alcanzan son proporcionales a la concentracion de cloruro.
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Figura 3.6: Perfiles potencial/corriente para el pit simulado en soluciones |, 1l y li,
entre los limites de potenciales catédico de —1.3 V y anodico de -0.3 V.
Velocidades de barrido de potencial: (——) v = 0.200 V/s; (— —) v =
0.100 V/s; (- - -) v=0.050 V/s; (") v=0.020 V/s; (—"—) v = 0.010 V/s;
(—-—)v=0.005V/s; (—) v=0.002 V/s.
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Figura 3.7: Peffiles potencial/corriente para el pit simulado en soluciones |, Il y i,
entre los limites de potenciales catodico de -1.3 V y anédico de 0.2 V.

Velocidades de barrido de potencial: (——) v=0200 V/s; (— —) v =
0.100 V/s; (- --) v=0.050 V/s; (=) v=0.020 V/s; (— ) v=0.010 V/s;
(—-") v=0.005 V/s; (—) v=0.002 V/s.
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Figura 3.8:
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Perfiles potencial/comiente para el pit simulado en soluciones |, Il y I,
entre los limites de potenciales catddico de —1.3 V y anddico de 0.6 V.
Velocidades de barmrido de potencial: (——) v=0.200 V/s; (— —) v =
0.100 V/s; (---) v=0.050 V/s; (*) v=0.020 V/s; (— ) v=0.010 V/s;
(=7) v=0.005 V/s; (——) v=0.002 V/s.
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3.1.6. Determinacion de la corriente anddica media (Experiencias
potenciostaticas) y del potencial medio (Experiencias
galvanostaticas)

Durante el desarrollo de cada experimento potenciostatico,aE=0.4V
vs SCE, se registraron los valores de corriente para distintos intervalos de
tiempo. Estos datos permitieron realizar los calculos de los valores medios de
la corriente anddica en cada caso, por medio de integral numérica, utilizando
el software Origin 6.0. A modo de ejemplo en el Apéndice A.l.4. se presenta
este proceso para el pit 1 en la solucion lll (0.1 M NaCl). En la Tabla 3.4 se
resumen los valores promedio resultantes para cada solucion. El coeficiente
de desviacion de estos promedios fue de 4.6% para la solucién |, 1.39% para
la solucién Il y 3.7% para la solucion lll. (Ver Apéndice Il. A Il.5.). A partir de
la integral realizada para calcular la corriente, se determiné también la carga,
Q. Los valores de la tabla 3.4 corresponden al promedio de los valores de
corriente obtenidos en cada solucién. Los valores experimentales
correspondientes a cada pit se presentan en el Apéndice Il (A.11.5).

Tabla 3.4: Valores medios de las corrientes determinadas experimentalmente en
pits potenciostaticos.

Solucién Imedia / MA Q/ Coul
I 0.5 M NaCl 1.07 15.41
1] 0.25 M NaCl 0.589 8.61
]| 0.1 M NaCl 0.262 3.77

Durante el desarrollo de las experiencias realizadas en condiciones
galvanostaticas, a | = 0.5 mA, se registraron valores de potencial a diferentes
tiempos. Con estos datos se evaluaron los respectivos potenciales medios
(Emedio) €mpleando el mismo método de calculo que en el caso de las
corrientes medias, es decir utilizando integral numérica. En el Apéndice Il
(A.1.4.) se presenta un caso ejemplo de calculo, y en el Apéndice Il (A.11.6.)
todos los valores experimentales con los respectivos coeficientes de
variabilidad. La tabla 3.5 muestra los valores promedios resultantes para
cada solucion.

Tabla 3.5: Valores medios de los potenciales determinados experimentaimente en
pits galvanostaticos.

Solucion Emedlo 1V
| 0.5 M NaCl 0.114
] 0.25 M NaCl 0.279
n 0.1 M NaCl 1.635
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3.1.7. Resistencia eléctrica, resistividad y conductividad

Para determinar la conductividad de los electrolitos, o, se realiz6 la
medicion de la resistencia eléctrica de cada solucién, R, por el método de los
cuatro puntos, utilizando una celda de 250 cm® de capacidad, provista con
electrodos de acero inoxidable. El sistema de medicion tiene un parametro de
celda, C, de valor unitario:

L
C=—=1 3.3
S (3.3)
donde : L: longitud de la celda, en cm,

S: seccién de la celda, en cm?,
por lo que la resistividad eléctrica, pe, se obtiene en forma directa. Los valores
de resistividad eléctricas obtenidos se presentan en la Tabla 3.6.

Tabla 3.8: Valores de resistividad en soluciones conteniendo cloruro, para una
celda de parametro unitario.

Solucién pe/ Q CcM
I 0.5 M NaCl 25
Il | 0.25M NaCl 49
I | 0.1 MNaCl 104

La Tabla 3.7 muestra los valores de resistencia determinada en los
pits simulados a partir de las curvas de polarizacion y sobre esa base se
calcularon los potenciales Shmicos (Eg) y en el metal (En), este ultimo se
tabula, en una columna adicional, versus el electrodo normal de hidrégeno
(NHE), a efectos de su posterior representacidén grafica en el diagrama de
Pourbaix. Por otra parte se tabula también el pH promedio para cada solucion
obtenido en la alicuota de electrolito en contacto con el metal.

Los valores correspondientes a las experiencias galvanostaticas, a
| = 0.5 mA, se presentan en la Tabla 3.8.

Los potenciales 6hmico y en el metal se obtienen a partir de las
ecuaciones (3.1) y (3.2), respectivamente.

Tabla 3.7: Valores de las vanables para pits en condiciones potenciostaticas.

Solucion PH | R/Q | Imeda/! | Eq/V | EM/V (vs | Em/V (vs
mA SCE) NHE)

| | O.5MNaCl | 3.04 | 891 1.07 | 0.953 | -0.553 -0.311

il | 0.25 M NaCl 3:42 15645 | 0.598 | 0.924 | -0.523 -0.277

il ] 0.1MNaCl | 413 | 3802 | 0.262 | 0.993 | -0.596 -0.354
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Tabla 3.8: Valores de las variables para pits en condiciones galvanostaticas.

Solucién PH | R/Q | Emedid/ | Ea/V | EM/V (vs | Em/V (vs
Vv SCE) NHE)
| 0.5MNaCl | 3.92 | 891 0.114 | 0.446 -0.331 -0.090
Il ] 0.25MNaCl | 400 | 1545 | 0.279 | 0.773 | -0.493 -.0.253
| 0.1MNaCl | 433 | 3802 | 1.635 | 1.901 -0.266 -0.024

3.1.8. Pérdida de peso

Se establecid la pérdida de peso de metal durante el desarrollo de
cada pit, de donde se obtuvieron los valores promedios que se presentan en
la Tabla 3.9. La maxima variabilidad de estos promedios, expresada a través
del coeficiente de desviacion, fue de 14.5% en los pits potenciostaticos y de
12.6% en los simulados bajo condiciones galvanostaticas (Ver Apéndice
All7)).

Tabla 3.9: Pérdida de peso de acero, en gramos

Solucién Pits Potenciostaticos | Pits Galvanostaticos
| 0.5 M NaCl 0.0046 0.00223
Il 0.25 M NaCl 0.00243 0.0021
1 0.1 M NaCl 0.00115 0.00216

3.1.9. Ensayos adicionales
3.1.9.1. Medidas de resistencia de polarizacién

Se determind la resistencia de polarizacién empleando la técnica de
los tres puntos. Se midié el potencial a circuito abierto y luego se polarizé
catédica y anédicamente 10 mV, respectivamente, con respecto al potencial
de equilibrio previamente establecido. Al cabo de 20 minutos se tomo el valor
de corriente y, después de dejar el sistema en reposo por una hora, a fin de
recuperar el potencial de equilibrio, se realizé la medicién siguiente. Los
valores de corriente registrados para cada una de las polarizaciones se
presentan en la tabla 3.10.

Tabla 3.10: Corrientes de polarizacion

Solucién I: 0.5 M NaCl [ Solucién il: 0.25 M NaCl | Solucién lll: 0.1 M NaCl
Potencial/V | Comiente/uA | Potencial’lV | Comiente/pA | Potencial/V | Corriente/pA
Ecor = 0 Ecor = 0 Ecor = 0
-0.567 -0.558 -0.497
-0.577 3.77 -0.568 -1.86 -0.507 0.34
-0.657 4.15 0.548 2.09 -0.487 0.79
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3.1.9.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Se empled la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica
a fin de establecer los valores de resistencia del electrolito y de polarizacién
en el pit simulado en las soluciones |, Il y lll. Ambos parametros fueron
previamente determinados por otros métodos (ver secciones 3.1.7y 3.1.9.1.,
respectivamente) y el uso de EIS tiene por objeto comparar y corroborar los
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Figura 3.9: Diagramas de Nyquist para el pit simulado, a potencial de circuito abierto

y con sobrepotencial de 0.4 V. (a) en solucién I: 0.5 M NaCl. (b) en
solucion Il: 0.25 M NaCl. (c) en solucion lii: 0.1 M NaCl.
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resultados obtenidos empleando distintas técnicas. Las experiencias se
registraron al potencial de circuito abierto (Eca) y a E = 0.4 V vs SCE. La
figura 3.9 muestra los diagramas de Nyquist correspondientes a las diferentes
soluciones, para ambos potenciales mencionados. En el rango de frecuencias
barrido, los diagramas muestran un semicirculo capacitivo achatado, cuyo
valor de impedancia decrece notablemente cuando se aplica el
sobrepotencial.

3.2. EFECTO DEL NITRITO
3.2.1. EXPERIENCIAS CON NITRITO DESDE EL INICIO
El nimero de pits simulados en experiencias repetitivas realizadas con

soluciones conteniendo diferentes concentraciones de nitrito, con y sin
cloruro, se resume en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11: Numero de pits simulados en soluciones conteniendo NaCl y NaNO..

Solucién Condiciones Condiciones
potenciostaticas | galvanostaticas
A 0.5 M NaCl + 0.4 M NaNO, 9 3
B | 0.25M NaCl + 0.2 M NaNO, 4 4
C | 0.1 MNaCl +0.08 M NaNO, 3 3
D | 0.1 MNaCl +0.15 M NaNO, 3 3
NI 0.4 M NaNOQO; 3 6
NI 0.2 M NaNOQO, 3 3

3.2.1.1. Perfiles de concentracion de cloruro

Las experiencias se llevaron a cabo en soluciones conteniendo cloruro
de sodio y nitrito de sodio. Los valores representados graficamente
corresponden a los promedios obtenidos de las experiencias simuladas en
cada solucién La variabilidad de estos promedios fue, en todos los casos,
menor a 5% (ver Apéndice A.ll.1.). Los perfiles de concentracion (cloruro y
nitrito) y de pH, fueron construidos a partir de condiciones potenciostatica,
manteniendo el potencial en E = 0.4 V vs SCE, y galvanostatica, a corriente
constante de 0.5 mA. La figura 3.10 muestra los perfiles de cloruro obtenidos
en soluciones A: 0.5 M NaCl + 0.4 M NaNOz; B: 0.25 M NaCl + 0.2 M NaNO.,
C: 0.1 M NaCl + 0.08 M NaNO. (Figura 3.10(a)) y D: 0.1 M NaCl + 0.15 M
NaNO, (Figura 3.10(b)). Los datos experimentales se unen con lineas de
trazo a fin de facilitar la lectura de la figura.
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Figura 3.10: Perfiles de concentracién de cloruro para diferentes profundidades del
pit simulado, obtenidos con soluciones conteniendo cloruro y nitrito.
(a) Soluciones con relaciéon [NO;)/[CI] = 0.8. (0,@) Solucién A (0.1 M
NaCl), (0, ) Solucién B (0.25 M), (O,m) Solucién C.
(b) Solucién D: 0.1 M NaCl + 0.15 M NaNQO..
(e,¢.m) Condiciones potenciostaticas.
(0,0,0) Condiciones galvanostaticas.

En la figura 3.11 se presentan los perfiles de concentracién de cloruro
para las soluciones A, B, C y D, referidos a las concentraciones iniciales, con
lo cual es posible apreciar el incremento de cloruro relativo que cada una de
las soluciones experimenta. Los datos fueron obtenidos en condiciones
potenciostaticas y galvanostatica,respectivamente.

La solucion C, que es la que contiene menor cantidad de nitrito,
presenta el mayor enriquecimiento de cloruro en el fondo del pit simulado.

37



150 vty eyt ———r
L) L] L) v v LA l
| Pits Potenciostaticos | 1
[ A I ]
. ~ | ]
125} -~ | -
3 / L
_—--________._-—‘0 ///A ' 4
/4—§h~—ﬁfl : 4
—_—————— ) ——— — ]
o — =
1.00 -0 _.___o________o Jln .
A A 1 Y 2 'l re 2 re | U U VY U U U U WY WY S A _°|
g 0 1 2 3 4 5 | O ¢
§ ..'.171r...,...,r./u.,.4l_§_,_
= | Pits Galvanostaticos y : S
—O - Solucén A / |
- - Solucion B |
— - Solucion C // |
—& - Solucidon D
1 -—=ﬁ=—._—_=;~___o________o | 4
i e 1 1, 1 ) A l A
0 1 2 3 4 5 | 6

L/cm

Figura 3.11: Perfiles de concentracién de cloruro, referidas a las respectivas
concentraciones iniciales, para diferentes profundidades del pit
simulado.

3.2.1.2. Perfiles de concentracion de nitrito

Las experiencias en soluciones conteniendo nitrito fueron realizadas
en ausencia y en presencia de cloruro. La figura 3.12 muestra los perfiles de
concentracion de nitrito a lo largo del pit simulado, para soluciones libres de
cloruro, con (a) 0.4 M NaNO; y (b) 0.2 M NaNO,, soluciones NI y NIi,
respectivaments, y en condiciones potenciostaticas y galvanostaticas en cada

Ccaso.
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Figura 3.12: Perfiles de concentracion de nitrito para diferentes profundidades del pit
simulado, obtenidos con soluciones conteniendo solo nitrito. (®,0)
Solucion NI. (€,0) Solucion Nii. (e,¢) Condiciones
potenciostaticas.(O,0) Condiciones galvanostaticas.
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En la figura 3.13 se presenta la variacion de la concentracion de nitrito
a lo largo del pit para las soluciones que contienen nitrito y cloruro, soluciones
A, B, C y D, respectivamente. Todos los valores representados graficamente
corresponden a los promedios de los valores obtenidos para los pits
simulados en cada solucién. La variabilidad de estos promedios, determinada
a través del coeficiente de desviacion fue, en todos los casos, menor a 4%
para las soluciones A y B, menor al 5% para la solucién D y alcanza el valor
de 9.4 % para la solucion C. En las soluciones NI y NIl los maximos valores
alcanzados por el coeficiente de desviacion fueron de 9.16 y 4.4,
respectivamente (ver Apéndice A.l1.2.).
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Figura 3.13: Perfiles de concentracién de nitrito para diferentes profundidades del pit
simulado, para electrolitos con cloruro y nitrito. (®,0) Solucion A.
(®,©) Solucién B. (m,0) Solucion C. (A,A) Solucién D. (0,08, 4)
Condiciones potenciostaticas.(O,0,0,A) Condiciones galvanostaticas.

La figura 3.14 muestra los perfiles de concentracion de nitrito referidos
a las concentraciones iniciales del ion, con lo cual es posible comparar el
cambio de concentracion relativo que ocurre para cada solucion electrolitica.
Lo anterior se realiz6 para ambas condiciones, potenciostatica y
galvanostatica, respectivamente.
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galvanostaticas.

3.2.1.3. pH
Los perfiles de pH obtenidos para las soluciones que contienen nitrito

y no cloruro se muestran en la figura 3.15. Los valores representados
graficamente corresponden a los promedios de los valores obtenidos para los
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pits simulados en cada solucidn. La variabilidad de estos promedios resulté
menor al 4%, excepto en un caso, sobre un total de 60 determinaciones (ver
Apéndice A.ll.3.).
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Figura 3.15: Perfiles de pH nitrito para diferentes profundidades del pit simulado, en
soluciones que contienen nitrito.

La variacion del pH a lo largo del tubo-pit, para las soluciones que
contienen cloruro y nitrito se presenta en la figura 3.16, soluciones A (0.5 M
NaCl + 0.4 M NaNOQ_), B (0.25 M NaCl + 0.20 M NaNQy), C (0.1 M NaCl +
0.08 M NaNO_) y D (0.1 M NaCl + 0.15 M NaNQO.), respectivamente.

La curva comespondiente a la solucion C, que tiene menor
concentracion de nitrito es la que presenta mayor acidificaciéon en el fondo del
pit simulado.

41



4
ﬁ
4
1
-
4
L

L I L
I
I
|
|
5 O~ — — ___ I
-0 | ]
4 | ]
3 Solucién A: 0.5 M NaCl + 0.5 M NaNO, : .
2 A A n AN B St A N 1 A e A A 1 A A A A 'y A A PO S S {L A
0 1 2 3 4 5 | 6
LI T Y71 v r v 717 L T I v :
I :
I
N~ - . | _:
. —e \~ —0 I ]
— | :
| :
. | ;
Solucién B: 0.25 M NaCl + 0.20 M NaNO, | &
Q.
e A A Il A A A A 1 A A n n i S S A L A A A A A J PN
< 1 2 3 4 5 13 e
o 7 ELANN SEDS Ehs Sunn SIS SN SEmn SE S EEENE SIS S S S G S L B T [ g v 3
| S 1
8 | w3
st NN, |
b O |
3F Solucién C: 0.1 M NaCl + 0.08 M NaNO, ~X : ]
2 e § N # —]
0 1 2 3 4 5 | 6
7 Tl ]
6 | ]
5 \\O\ o . l ]
.- - — ___~——o0 | :
— e I 3
4 | E
3 : .
Solucion D: 0.1 M NaCl + 0.15 M NaNO, | ]
2 i A A Y Y A A A 1 A A A A Al 5 P W | A A A 'S ll' A
0 1 2 3 4 5 | 6
|

L/cm

Figura 3.16: Perfiles de pH para diferentes profundidades del pit simulado, en
soluciones conteniendo cloruro y nitito. (O) Condiciones
potenciostaticas. (®) Condiciones galvanostaticas.

42



3.2.1.4. Potenciales de corrosion

Los potenciales de cormrosion relativos al electrodo de calomel
saturado, comrespondientes a las diferentes soluciones se presentan en la
tabla 3.12:

Tabla 3.12: Potenciales a circuito abierto correspondientes a las soluciones que
contienen so6lo nitrito y los que tienen nitrito y cloruro.

Solucién Econr / V Rango /V
NI 0.4 M NaNO, -0.159 -0.144 a -0.179
NII 0.2 M NaNO, -0.186 -0.167 a -0.201
A 0.5 M NaCl + 0.4 M NaNO, -0.185 -0.169 a -0.203
B | 0.25 M NaCl + 0.2 M NaNQO, -0.183 -0.174 a -0.189
C | 0.1 MNaCl + 0.08 M NaNO, -0.170 -0.163 a -0.191
D | 0.1 MNaCl + 0.15 M NaNO, -0.180 -0.171 a -0.198

En el Apéndice A.ll.4. se presentan todos los valores experimentales,
con los correspondientes valores promedios y coeficientes de desviacion.

3.2.1.5. Curvas de polarizacion

La figura 3.17 muestra las curvas de polarizacion de estado
estacionario obtenidas en el pit simulado para las soluciones que contienen
cloruro y nitrito: A, B, C y D, respectivamente. Los valores estan corregidos
teniendo en cuenta la caida 6hmica en el potencial, siguiendo el criterio
explicado en la seccion 3.1.4. para las curvas de polarizacion de las
soluciones que no contenian nitrito. En la figura 3.18 se representan las
mismas curvas de polarizacién pero sin la correccion por caida 6mhica. Las
graficas comrespondientes a los electrolitos que soé6lo contienen nitrito
(soluciones NI y NIl), se muestran en la figura 3.19.

Los potenciales de activacion del metal en el pit (Eau) para cada una
de las soluciones ensayadas se presentan en la tabla 3.13. Se ha
considerado como tal potencial, para cada una de las curvas de polanzacion,
aquel para el cual el valor de comiente correspondiente supera los 10 pA.
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Figura 3.17: Curvas de polarizacion de estado estacionario para soluciones A: 0.5 M
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cloruro. Ni: 0.4 M NaNO, y Nii: 0.2 M NaNO,.

Tabla 3.13: Potenciales de activacién del metal en el pit simulado para soluciones
conteniendo nitrito.

Solucién Eam/V
NI 0.4 M NaNO, 0.613
Nl 0.2 M NaNO, 0.693
A 0.5 M NaCl + 0.4 M NaNO, 0.021
B 0.25 M NaCl + 0.2 M NaNO, 0.091
C 0.1 M NaCl + 0.08 M NaNO, 0.11
D 0.1 M NaCl + 0.15 M NaNO, 0.116

3.2.1.6. Voltamperometria ciclica

Los voltamperogramas obtenidos en el pit simulado y en soluciones
conteniendo cloruro y nitrito se muestran en la figura 3.20, para limite anodico
de E, = 0.2 V y diferentes velocidades de bamdo de potencial, entre 0.200
V/s y 0.002 V/s. Puede observarse que en todos los casos el pit logra
pasivarse.
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Figura 3.21: Perfiles potencial/comriente para el pit simulado en soluciones A, B, C y
D, entre los limites de potenciales catdédico de —1.3 V y anddico de 0.6

V. Velocidades de barrido de potencial: (——) v = 0.200 V/s; (——)
v=0.100 V/s; (---) v=0.050 V/s; () v=0.020 V/s; (— —) v=0.010

V/s; (— =) v=0.005 V/s; (—) v =0.002 V/s.
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Cuando el limite anédico se extiende hasta 0.6 V (Figura 3.21) sélo se
logra pasividad a todas las velocidades de barrido de potencial para la
solucion de mayor concentracion en ambos iones (Solucién A- 0.5 M NaCl +
0.4 M NaNQ,). En el caso de la solucion B (0.25 M NaCl + 0.20 M NaNQO;) se
observa el caracteristico lazo de picado para velocidades de barrido < 10
mV/s. En el caso de la solucion C: 0.1 M NaCl + 0.08 M NaNO,, el picado se
manifiesta desde v < 20 mV/s y la solucion D, mas rica en nitrito (0.1 M NaCl
+ 0.15 M NaNQ,) indica picado parav <5 mV/s.

3.2.1.7. Determinacion de la comriente anddica media
(Experiencias potenciostaticas) y del potencial medio
(Experiencias galvanostaticas)

Se registraron los valores de comriente a diferentes intervalos de
tiempo durante las experiencias potenciostaticas. Realizando la integral
numérica de los mismos, como se muestra en el Apendice Al4. se
obtuvieron los valores de la corriente media para cada solucion. La tabla 3.14
muestra los valores de comiente media para los diferentes electrolitos y la
carga correspondiente, teniendo en cuenta que cada experimento tuvo una
duracion de 4 horas.

Tabla 3.14: Valores de corriente media y de carga para las soluciones electroliticas
que contienen s6lo nitrito y 1as que contienen nitrito y cloruro.

Solucion Imedia / MA Q/ Coul
NI 0.4 M NaNQO, 0.033 0.48
NI 0.2 M NaNO, 0.043 0.62
A 0.5 M NaCl + 0.4 M NaNO, 0.742 10.68
B | 0.25 M NaCl + 0.2 M NaNO, 0.541 7.79
C | 0.1 M NaCl + 0.08 M NaNO, 0.298 429
D | 0.1 MNaCl+0.15 M NaNO, 0.319 459

Asimismo, durante las experiencias realizadas en condiciones
galvanostaticas, a | = 0.5 mA, se registraron valores de potencial para
diferentes tiempos. Con estos datos se evaluaron los respectivos potenciales
medios (Emedio) €mpleando el mismo método de calculo que en el caso de las
cormrientes medias, es decir empleando integral numeénca. En el Apéndice |
(A.1.4.) se presenta un caso ejemplo de calculo, y en el Apéndice Il (A.ll.6.)
todos los valores experimentales con los respectivos coeficientes de
variabilidad. La tabla 3.15 muestra los valores promedios resultante para
cada solucion.
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Tabla 3.15: Valores de potenciales medios para las soluciones electroliticas que
contienen sdélo nitrito y las que contienen nitrito y cloruro.

Solucion Emeso / V
NI 0.4 M NaNO, 1.88
NI 0.2 M NaNO, 2.33
A 0.5 M NaCl + 0.4 M NaNO, 0.280
B | 0.25M NaCl + 0.2 M NaNO, 0.457
C | 0.1 MNaCl+0.08 M NaNO, 1.069
D | 0.1 MNaCl+ 0.15 M NaNO, 0.850

3.2.1.8. Resistividad y conductividad

Para la determinacién de la conductividad eléctrica se midié la
resistividad usando el método descripto en la seccién 3.1.7. En la tabla 3.16
se presentan los valores de resistividad eléctrica para cada solucion
electrolitica.

Tabla 3.16: Resistividad eléctrica de las soluciones que contienen soélo nitrito y las
que contienen nitrito y cloruro.

Solucién pe ! Q CM
NI 0.4 M NaNO, 30
NI 0.2 M NaNO; 60
A 0.5 M NaCl + 0.4 M NaNO, 17.5
B | 0.25 M NaCl + 0.2 M NaNO, 26
C | 0.1 M NaCl +0.08 M NaNO, 69.5
D | 0.1 MNaCl +0.15 M NaNO, 49

A partir de las curvas de polarizaciéon se determinaron los valores de
resistencia en cada solucién, estos se presentan en la tabla 3.17. Con estos
se calculan los potenciales 6hmicos (Eg) y en el metal (En). En la misma
tabla se adiciona una columna conteniendo los valores de pH promedio
medidos para cada solucién.

Los valores analogos correspondientes a las experiencias
galvanostaticas se presentan en la tabla 3.18.

Los potenciales 6hmico y en el metal se obtienen, respectivamente, a
partir de las ecuaciones (3.1) y (3.2).
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Tabla 3.17: pH correspondiente a la alicuota del fondo del pit, resistencia de la
solucion, corriente media, potencial 6hmico y potencial en el metal
para pits simulados en diferentes soluciones.

Soluciéon PH |R/Q |lnesa! |Eq/V |EM/V |EM/V
mA (vs SCE) | vs NHE)
NIl [0.4MNaNO, (46 [1580 |0.033 |0.052 |0.347 | 0.589
NIl |0.2MNaNO, [4.85 (2966 |[0.043 [0.127 |0.272 | 0.514
A [05MNaCl+ [483 (6924 |0.741 | 0513 |-0.113 | 0.129
0.4 M NaNO;
B |025MNaCl+ (452 |1224 |0.541 | 0.662 |-0.262 |-0.020
0.20 M NaNO;
C |01MNaCl+ [236 2334 [0.298 |0.696 |-0.296 |-0.054
0.08 M NaNO;
D |01MNaCl+ |[4.59 1593 |[0.319 |0.508 |-0.108 | 0.134
0.15 M NaNO;

Tabla 3.18: pH correspondiente a la alicuota del fondo del pit, resistencia de la
solucién, potencial medio, potencial 6hmico y potencial en el metal
para pits simulados en diferentes soluciones.

Solucién PH |R/Q | Emedo | Eq/V |EMm/V |En/V
|V (vs SCE) | vs NHE)
NI | 0.4 MNaNO, 3.48 | 1580 1.88 | 0.790 | 1.091 | 1.332
N1l | 0.2 M NaNO; 3.96 | 2966 2.33 1.483 | 0.837 | 1.079
A |05MNaCl+ |512]| 6924 | 0.280 | 0.346 | -0.066 | 0.176
0.4 M NaNO,
B 0.25MNaCl+ [ 441 | 1224 | 0457 | 0.612 | -0.155 | 0.090
0.20 M NaNQO;
C |(01MNaCl+ |242]| 2334 | 1.069 | 1.167 | -0.097 | 0.145
0.08 M NaNO;
D |01MNaCl+ |4.71| 1593 | 0.850 | 0.796 | 0.054 | 0.296
0.15 M NaNO,

3.2.1.9. Pérdida de peso

Se tom6 el peso del electrodo de acero antes y después de cada
experiencia, cuya duracion de polarizacion fue de 4 horas, con lo que se
controlé la pérdida en cada caso. En la tabla 3.19 se presentan los valores
promedios de pérdida de peso para cada solucidn. En el Apéndice Il (A.1l.7)
se muestran todos los valores experimentales correspondientes.
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Tabla 3.19: Pérdida de peso del acero, en gramos

Solucién Pits Potenciostaticos | Pits Galvanostaticos
NI | 0.4MNaNO, 0.0005 0.0007
NIl | 0.2 MNaNO, 0.0003 0.0004
A 0.5M NaCl + 0.0023 0.0019
0.4 M NaNO,
B 0.25 M NaCl + 0.0018 0.0016
0.20 M NaNQO,
C 0.1 M NaCl + 0.0009 0.0018
0.08 M NaNO,
D 0.1 M NaCl + 0.0007 0.0015
0.15 M NaNO,

polarizacion empleando la técnica de los tres puntos. Se midio el potencial a
circuito abierto y luego se polarizd catédica y anodicamente 10 mV,
respectivamente, dejando el sistema en reposo por una hora entre cada

3.2.1.10. Ensayos adicionales

3.2.1.10.1. Medidas de resistencia de polarizaciéon

Para cada uno de los electrolitos se determind la resistencia de

medicion. Los valores de corriente registrados para cada una de la
polarizaciones se presentan en la tabla 3.20.

Tabla 3.20: Corrientes de polarizacién obtenidas por aplicacion de pequenas
diferencias de potencial en el pit simulado con soluciones
conteniendo cloruro y nitrito.

Solucion A: 0.5 M NaCl +04 M

Solucién B: 0.25 M NaCl+0.2 M

NaNO; NaNO,

Potencial / V Corriente/uA Potencial / V Corriente/uA
Ecor = 0 Ecor = 0
-0.185 -0.183
-0.195 -0.024 -0.193 -1.79
-0.175 0.032 -0.173 2.07

Solucion C: 0.1 M NaCl + 0.08 M Solucion D: 0.1 MNaCl +0.15 M

NaNO; NaNO-

Potencial / Corriente/pA Potencial / V Corriente/uA
Ecor = 0 Ecor = 0
-0.170 -0.180
-0.180 -0.041 -0.190 -0.009
-0.160 0.063 -0.170 0.015
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mica (EIS)

3.2.1.10.2. Espectroscopia de Impedancia Electroqui-

Se realizaron medidas de EIS en el pit simulado, empleando las
soluciones conteniendo cloruro y nitrito. Las experiencias se registraron al
potencial de circuito abierto (Eca) y @a E = 0.4 V vs SCE. La figura 3.22
muestra los diagramas de Nyquist comrespondientes a las diferentes
soluciones, para los potenciales mencionados. En el rango de frecuencias
barrido los diagramas muestran un semicirculo capacitivo achatado, cuyo

valor de impedancia decrece cuando se aplica el sobrepotencial.
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Figura 3.22: Diagramas de Nyquist para el pit simulado, a potencial de circuito
abierto y con sobrepotencial de 0.4 V. Solucines: (a) A: 0.5 M NaCl +
0.4 M NaNO,, (b) B: 0.1 M NaCl + 0.08 M NaNQO., (c) C: 0.1 M NaCl +

0.15 M NaNO, y (d) D: 0.25 M NaCl + 0.20 M NaNO,.
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3.2.2. EXPERIENCIAS CON ADICION DE NITRITO

Se realizaron experiencias simulando un pit en soluciones conteniendo
cloruro y en condiciones electroquimicas tales que el pit se encontrara activo:
PotenciostaticasaE =04V
Galvanostaticas a | = 0.5 mA
Las mismas se realizaron empleando las soluciones I: 0.5 M NaCl, I
0.25 M NaCl y Ill: 0.1 M NCI, las que por adicion de nitrito de sodio se
llevaron respectivamente a las soluciones A: 0.5 M NaCl + 0.4 M NaNO- (de
1), B: 0.25 M NaCl + 0.2 M NaNO (de II), C: 0.1 M NaCl + 0.08 M NaNO2 (de
Il1) y D 0.1 M NaCl + 0.15 M NaNO;, (de llI).
En la tabla 3.21 se resume el nimero de experiencias de pits
simulados realizadas para los diferentes electrolitos iniciales y finales.

Tabla 3.21: Numero de pits simulados iniciados en electrolitos conteniendo NaCl y
con posterior agregado de NaNQO,.

Solucion Condiciones Condiciones
potenciostaticas galvanostaticas
0.5MNaCl a A:05M 4 3
+ 0.4 M NaNO-

II: 0.25 M NaCl a B: 0.25 3 2
M + 0.2 M NaNO,

ll: 0.1 M NaCl a C: 0.1 2 2
M + 0.08 M NaNO-

Il: 0.1 M NaCl a D: 0.1 2 2
M+ 0.15 M NaNO<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>