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RESUMEN

La corrosioén es una de las patologias mas frecuen-
tes del hormigén armado, en el mundo. Esto implica
altos costos de reparaciones, para asegurar la vida
util proyectada. Una de las soluciones son los inhi-
bidores de corrosién inorganicos, altamente utiliza-
dos en laindustria, pero resultaron ser compuestos
toxicos para el ser humano y el ambiente. En este
contexto surgen como alternativa, los inhibidores
de corrosién de origen vegetal, con resultados pro-
metedores en las investigaciones realizadas hasta
el momento. En este trabajo, se analiza el compor-
tamiento de extractos acuosos de yerba mate y de
orégano como posibles inhibidores de corrosion.
Se expusieron barras de acero ADN420 a una so-
lucién corrosiva, con y sin la incorporacion de los
extractos. Luego de 30 dias, mediante la técnica de
Difraccion de Rayos X y el ensayo de Potencial a
Circuito Abierto, se constato el efecto inhibitorio de
los compuestos naturales.

ABSTRACT

Corrosion is one of the most common pathologies
of reinforced concrete worldwide. This implies
high repair costs to ensure the projected lifetime.
Using inorganic corrosion inhibitors is one of the
solutions, which is highly known in the industry, but
they turned out to be toxic for humans and the envi-
ronment. In this background, plant-based corrosion
inhibitors are emerging as an alternative with hope-
ful results. The performance of aqueous extracts
based on yerba mate and oregano is analysed in
this study as possible corrosion inhibitors. ADN420
steel bars were exposed to a corrosive solution,
with and without the addition of natural extracts.
After 30 days, with the X-ray diffraction technique
and the Open Circuit Potential test, the inhibitory
effect of natural compounds was confirmed.
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INTRODUCCION

El hormigén armado es un material de cons-
truccion que permite obtener una gran variedad de
formas y terminaciones de manera econémica y
segura que garantiza, en la mayoria de los casos,
una prolongada vida util de la estructura sin ne-
cesidad de intervenciones. Sin embargo, existen
ocasiones en las que actuan agentes externos so-
bre el material y causan una amplia reduccion de
su vida en servicio.

Un caso particular es la corrosién por cloruros,
que es una de las patologias mas comunes de
este material en el mundo. Esta se origina por el
ingreso de iones cloruro a la matriz del hormigon
que producen una alteracién del pH de la misma,
generando una despasivacion de la armadura vy,
con esto, el posterior ataque a dicho acero de re-
fuerzo. Este mecanismo provoca un deterioro en
las propiedades mecanicas de la armadura y con
ello, en las del hormigén armado, lo cual exige la
realizacidon de costosas reparaciones a la estructu-
ra para asegurar la vida util proyectada.

Una de las soluciones a este fendmeno es
el uso de un inhibidor de corrosion. Este es una
sustancia quimica que, presente en el sistema de
corrosion en una correcta dosis (preferentemente
baja), disminuye la velocidad de corrosién sin cam-
biar significativamente la concentraciéon de ningun
agente corrosivo [1]. Estos compuestos permiten
aumentar el periodo de servicio antes de ser ne-
cesaria una intervencion en la estructura. En un
comienzo fueron muy utilizados los inhibidores in-
organicos, como el nitrito de calcio, con muy bue-
nos resultados en cuanto a su accién principal de
reducir la velocidad de la corrosion a valores tole-
rables [2]. Sin embargo, se confirmé luego que és-
tos son téxicos, tanto para el ambiente como para
las personas [3], por ello, su uso ha sido limitado.

En una busqueda de soluciones mas sustenta-
bles a esta patologia, los extractos derivados de ve-
getales resultaron ser una alternativa interesante.
Es por esto que su uso ha cobrado relevancia en el
ultimo tiempo, dado que son un recurso econémi-
co, renovable y mas seguro para el ambiente [4], [5].
En los ultimos anos, se han realizado numerosas
investigaciones para comprobar su posible uso
como sustituciéon de los inhibidores inorganicos.
Los extractos de banana [6], café [7] y pimienta
negra [8], entre otros [9], [10], fueron ensayados en
medios acidos como inhibidores solubles de la co-
rrosion del acero. Se ha demostrado también que
la aloina, compuesto predominante en la planta de
Aloe vera, actia como un buen inhibidor de la co-
rrosion en materiales metalicos [11] y el gel natural
extraido de las hojas de esta misma planta resulta
efectivo para inhibir la corrosion del acero [12].

Un caso particular de proteccién lo constituye
la yerba mate (llex paraguariensis), de la cual se
han reportado gran cantidad de compuestos an-
tioxidantes presentes en el extracto acuoso [13],
los cuales pueden actuar como inhibidores orga-
nicos de la corrosion [3]. Se ha estudiado el ex-
tracto acuoso de la yerba mate como inhibidor de
la corrosion del aluminio y del cobre inmerso en
solucidn de cloruro de sodio [14] y del acero SAE
1010 [15]. Se demostré que los extractos pueden
ser incorporados como aditivos en pinturas anti-
corrosivas, debido a que reducen la velocidad de
corrosion del acero, generando peliculas protecto-
ras sobre su superficie [15].

Otro espécimen de planta a destacar es el oré-
gano (Origanum vulgare). Investigadores han infor-
mado que los extractos acuosos de esta especie
presentan una importante actividad antioxidante
in vitro [16] y ha sido demostrado también que
pueden ser utilizados como inhibidores en los pro-
cesos de corrosién del acero de bajo contenido de
carbono [17].

El presente trabajo es parte de un plan mas
amplio que propone el estudiode la accién inhibi-
dora de compuestos organicos naturales, extrai-
dos de la yerba mate y del orégano, en armaduras
de refuerzo embebidas en morteros cementicios y
en hormigén. En una primera instancia, se analizé
el efecto de los extractos en matrices cementiceas
[18], [19]. En esta etapa, se estudié el comporta-
miento del acero de construcciéon ADN 420 expues-
to a una solucién agresiva de cloruro de sodio con
la incorporacion de los extractos acuosos de yerba
mate y de orégano para evaluar su poder antico-
rrosivo.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los extractos

Se prepararon extractos acuosos liofilizados de
orégano (Origanum vulgare) y yerba mate (llex para-
guariensis), ambos de origen comercial.

La extraccion se realizé a partir de mezclas de
material vegetal seco y agua, las cuales fueron co-
locadas durante 2 horas a 40°C, en baino ultraséni-
co para aumentar la eficiencia de extraccién. Lue-
go, el sobrenadante que contiene los compuestos
antioxidantes fue separado del residuo sélido por
filtracion, posteriormente centrifugado y finalmen-
te liofilizado (Figura 1).

Para liofilizar los extractos, las muestras centri-
fugadas fueron colocadas primero en bandejas de
aluminio con la tapa perforada y frezadas a -35°C
a presion atmosférica. Luego, fueron liofilizadas en
vacio, a -40 °C y con una presién de 0.040 mmHg
por 4 days, con un equipo Rificor, modelo L-A-B4.
Finalmente, los extractos liofilizados fueron alma-
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cenados en un desecador al vacio en un ambiente
oscuro. Este proceso permite conservar las propie-
dades antioxidantes del extracto en el tiempo, ya
que el extracto acuoso en forma liquida es un pro-
ducto muy susceptible al deterioro [20].

FIGURA 1: Extractos liofilizados de yerba mate (izquierda) y
orégano (derecha).

Proceso de exposicion

Se prepararon tres soluciones salinas con clo-
ruro de sodio (NaCl) al 3,5% (p/v). Una de ellas sin
la incorporacién de extractos (Muestra A), otra con
extracto de yerba mate (Muestra B) y la ultima, con
extracto de orégano (Muestra C), ambos extractos
incorporados al 1% (p/v) (Figura 2).

FIGURA 2: Solucién de NaCl sin extracto (izquierda), con
extracto de yerba mate (centro) y con extracto de orégano
(derecha).

El acero ensayado es una barra de tipo ADN 420
con un didmetro de 16 mm, utilizado habitualmente
como armadura en la construccion.

Se cortaron 4 muestras de 1 cm de espesor y se
lijaron las caras cortadas con el fin de lograr una
superficie perfectamente plana para la exposicion.
En la Figura 3 se observan los especimenes antes y
después de ser lijada su superficie.

Ademas, se puede ver como se perforé en las
corrugas sobresalientes de la seccién circular, para
poder dejarlo sumergido en el tubo de ensayo sin
tocar los bordes, dénde se realizé el proceso de ex-
posicion.

FIGURA 3: Muestras de acero.

De las cuatro probetas de acero, tres fueron su-
mergidas y la restante se conservé como muestra
de referencia sin exposicion.

Las muestras de acero se mantuvieron sumer-
gidas en cada una de las soluciones y a temperatu-
ra de laboratorio, por un periodo de un mes.

DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Anélisis del precipitado (ex situ)

Una vez finalizado el proceso de exposicion de las
muestras, se retiraron las probetas de acero y las
soluciones utilizadas se centrifugaron. El precipi-
tado obtenido, conteniendo los compuestos forma-
dos debido a la exposicidn, fue llevado a sequedad,
en estufa a 60°C, y se molié a polvo, de un tamafio
aproximado de particula de 200 ym, para realizar el
ensayo de DRX.

El andlisis de rayos X se realizé empleando un
difractometro de rayos X Rigaku, DMax IlIC con mo-
nocromador de grafito que operd con un voltaje de
35 KV y una corriente de 15 mA. Los difractogra-
mas se obtuvieron desde 26 = 3° hasta 26 = 60°.

Analisis de los productos superficiales del acero (in
situ)
En una segunda etapa, se analizaron in situ me-
diante DRX, los productos presentes en la superfi-
cie de la probeta con el fin de comparar con lo ob-
tenido de forma ex situ.

Para ello, una vez concluido el periodo de expo-
sicién, se retiraron las probetas de acero de la solu-
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cién y se procedio a secarlas a estufa a 60°C, para
su posterior analisis mediante DRX.

En este caso, para poder analizar la muestra de
acero, se utilizé un difractémetro de Rayos X mul-
tipropdsito, modelo PANalytical Empyrean 3, equi-
pado con un tubo de Rayos X metaloceramico con
anodo de Cu y un detector PIXcel3D.

Las muestras fueron montadas en una cuna de
Euler (Figura 4), que permite el control automatico
de la posicién z de la muestra, la cual fue alineada
con el uso de un comparador de alta precision.

FIGURA 4: Cuna de Euler con la muestra de acero ADN 420
en posicion para ser ensayada.

Para eliminar la fluorescencia del Fe de la mues-
tra, se utilizé un monocromador de grafito, para la
radiacion de Cu en el haz difractado. El haz de elec-
trones impactando sobre el anodo de Cu, utilizado
como fuente de Rayos X fue operado a una tensién
de V = 45 kV y una corriente de | = 40 mA. Los da-
tos experimentales fueron colectados utilizando
un modo continuo de medicidn, con una velocidad
de 3,3524°/min para el rango 10 °< 2 <120°.

Potencial a Circuito Abierto (PCA)

En este ensayo se registra con un potenciostato
como varia el PCA en el tiempo, por una hora. Du-
rante este tiempo, las muestras de acero fueron
sumergidas en las mismas soluciones que las utili-
zadas en el proceso de exposicion.

Para realizar este ensayo se utilizé un equipo
PAR-M273A, un programa computacional SOFT-CO-
RR Il'y se empled una celda compuesta por un elec-
trodo de referencia de Calomel Saturado (SCE) y el
electrodo de trabajo, para el que se utilizaron ba-
rras de acero de construccion con un didmetro de
4,2 mm (Figura 5).

FIGURA 5: Ensayo PCA.

En la Figura 6 se observa un detalle del montaje
necesario para la medicion del potencial a circuito
abierto.

FIGURA 6: Detalle del montaje, (W) Electrodo de trabajo, (R)
Electrodo de Referencia y (C) Contraelectrodo.

DESARROLLO

Proceso de exposicion
Se expusieron las muestras de acero a las solucio-
nes corrosivas cony sin la incorporacion de los po-
sibles inhibidores naturales para simular el ataque
producido durante la corrosién y observar el com-
portamiento de los extractos en dicho proceso.
Algo a remarcar en este proceso es que, al mo-
mento de sumergir las probetas en las soluciones
preparadas, fue posible observar una reaccioén en-
tre el acero y los extractos diluidos. La misma dio
lugar a la formaciéon de una sustancia densa y de
color negro, la cual inmediatamente posterior al
contacto comenzé a precipitar (Figura 7).

Luego de unas pocas horas de exposicién, se
observé que los compuestos generados en la reac-
cién mencionada tiferon completamente la solu-
cion y permanecié de esta forma hasta finalizado
el mes de exposicion (Figura 8). Esta reaccion des-
cripta sucede tanto con la solucién que tiene incor-
porado el extracto de orégano, como la que tiene el
extracto de yerba mate (Muestras By C).
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FIGURA 7: Probetas al inicio del proceso, (A): Solucion de
NaCl sin extracto, (B): con extracto de yerba mate y (C): con
extracto de orégano.

FIGURA 8: Probetas al final del proceso. (A): Solucién de
NaCl sin extracto, (B): con extracto de yerba mate y (C): con
extracto de orégano.

Los extractos vegetales contienen una amplia
variedad de compuestos organicos. La mayoria de
ellos contienen heterodtomos como fésforo (P), ni-
trogeno (N), azufre (S) y oxigeno (0). Estos dtomos
se combinan con los iones del metal, a través de
sus electrones y esto genera que se formen pelicu-
las protectoras en la superficie del metal que pre-
vienen la corrosién_[21].

Analisis por DRX

Anélisis del precipitado (ex situ)

Los compuestos formados luego de un periodo de
un mes de exposicion del acero a la solucién salina,
con y sin extractos, fueron analizados por DRX.

En la Figura 9, se observa el diagrama para la
Muestra (A), sin incorporacion de extractos. En di-
cho difractograma, se observan picos (H) corres-
pondientes a Halita (NaCl) y picos (M) indicativos
de la presencia de Magnetita (Fe304), caracteristi-
co de la corrosion del acero.

FIGURA 9: Difractograma del precipitado de la solucion sali-
na sin extractos incorporados (Muestra A).

En cambio, cuando se analizé el resultado del
precipitado donde se incorporé el extracto de yerba
mate, Muestra (B) (Figura 10) sé6lo se observan picos
de Halita y picos no definidos con ruido abundante,
caracteristicos de estructuras amorfas semejantes
a los del extracto puro.

FIGURA 10: Difractograma del precipitado de la soluciéon con
extracto de Yerba Mate (Muestra B).

Una situacién similar ocurre al analizar el preci-
pitado de la Muestra (C), la cual contiene extracto
de orégano (Figura 11).
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FIGURA 11: Difractograma del precipitado de la solucién con
extracto de Orégano (Muestra C).

Andlisis de los productos superficiales del acero (in situ)
En una segunda instancia se evaluaron los produc-
tos presentes en la superficie del acero de manera
in situ (adheridos sobre la probeta), por medio de la
técnica de difraccion de Rayos X.

Primero, se analizé la muestra de referencia sin
exposicién, habiéndose detectado sélo los picos
del hierro (Fe) (Figura 12).

FIGURA 12: Difractograma del acero antes de la exposicion,
muestra de referencia.

La Figura 13 muestra el difractograma obtenido
sobre la Muestra (A) expuesta a la solucién salina
sin ningun extracto incorporado. En este caso, se
encontraron presentes los picos de cloruro de so-
dio (NaCl), de hierro (Fe) y, ademas, picos de una
estructura cristalina correspondiente a magnetita
(Fe304), claro indicio de la existencia de un proce-
so corrosivo en desarrollo.

FIGURA 13: Difractograma del acero luego de la exposicion
(Muestra A).

En la Figura 14 se muestra el difractograma
obtenido de los productos generados sobre la su-
perficie de la Muestra (B), que fue expuesta a la
solucion salina con la incorporacién del extracto
de yerba mate. Sélo se observan los picos corres-
pondientes a cloruro de sodio (NaCl) y a hierro (Fe).
Esto significa que, a diferencia del caso anterior, en
esta muestra no se detecta la presencia de magne-
tita (Fe304), lo cual es un indicador de la actividad
anticorrosiva de los extractos en analisis.

FIGURA 14: Difractograma del acero luego de la exposicion
(Muestra B).

Una situacién similar se aprecia al analizar, por
DRX, la superficie de la muestra de acero sumergi-
da en la solucién salina, con la incorporacién del
extracto de orégano, Muestra C (Figura 15).

FIGURA 15: Difractograma del acero luego de la exposicion
(Muestra C).

Al analizar los distintos difractogramas de las
muestras que fueron expuestas a un medio corro-
sivo, se observa que, tanto en los ensayos ex situ
como in situ, se detectan los mismos picos. Esto
indica que los productos precipitados en las solu-
ciones y los adheridos a la superficie del acero son
concordantes.

Después de un mes de exposicion, los extractos
habrian inhibido la formacién de 6xidos sobre la su-
perficie del acero en contacto con la solucién salina.
Esto seria posible debido a la fina capa protectora,
generada por la combinacién de los heterodtomos
de los extractos vegetales de yerba mate y de oréga-
no con los iones del metal, a través de sus electro-
nes. Esta explicacién da respuesta tanto al origen de
la sustancia que se generd desde el primer contac-
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to del acero con los extractos, como al mecanismo
de inhibicién de la corrosion de estos compuestos.
El andlisis de esta reaccién y la composicion de la
capa generada seran objeto de estudios posteriores.

Potencial a Circuito Abierto

En la Figura 16 se observan las curvas obtenidas
con el ensayo PCA. La curva (a) representa la solu-
cion salina patron mientras que las curvas (b) y (c)
son las soluciones con el agregado de extracto de
orégano y yerba mate, respectivamente. En ella se
evidencia que la presencia de extractos al 1% pro-
duce un desplazamiento del potencial de corrosién
hacia potenciales mas negativos, en comparacion
con la muestra sin extracto.

FIGURA 16: Grafico PCA vs. tiempo

Al evaluar estos resultados, teniendo en cuen-
ta el diagrama de Pourbaix de la Figura 17_[22], se
observa que la muestra (A) (pH=6) se ubica en la
zona de corrosion, mientras que las muestras (B)
y (C), conteniendo los extractos vegetales, se des-
plazan hacia laregién de inmunidad. Este resultado
refuerza el observado con DRX, al demostrar con un
ensayo electroquimico el efecto inhibitorio de los
compuestos en analisis.

FIGURA 17: Diagrama de Pourbaix [22]

CONCLUSIONES

En este trabajo se buscé determinar el poder anti-
corrosivo de los extractos acuosos de yerba mate y
de orégano. Para ello, se expuso al acero ADN 420
a una solucion salina por un periodo de un mes.
Cuando se incorporaron los compuestos naturales
al medio agresivo, se pudo observar la formacién
de una capa en la interfase metal-solucién, que po-
dria estar relacionada con la adsorcion de los com-
puestos organicos a la superficie del metal.

Los extractos de orégano y yerba mate pre-
sentaron un comportamiento propio de los inhi-
bidores de corrosion, al prevenir la formacién de
oxidos sobre la superficie del acero ADN 420, en
contacto con una solucién salina, durante el tiem-
po de exposicién estudiado. Este resultado se ob-
tuvo tanto en la superficie de la probeta (in situ)
como en el precipitado de la soluciéon (ex situ).
En los difractogramas obtenidos, no se detecté la
presencia de 6xidos en las muestras que contaron
con laincorporacién de extractos vegetales al am-
biente agresivo.

Ademds, se complementé el analisis de los
compuestos generados durante la exposicion con
la medicién del potencial a circuito abierto duran-
te la primera hora del proceso, el cual mostré el
efecto de los extractos al disminuir en gran me-
dida el valor del potencial y llevarlo hacia valores
mas negativos en donde el acero entra en zona de
inmunidad.

La etapa siguiente seria evaluar el comporta-
miento de los extractos dentro de una matriz de
hormigoén armado. Por otro lado, resulta de interés
realizar un analisis cualitativo de la capa protecto-
ra generada por los compuestos sobre la superfi-
cie del acero.
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