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RESUMEN

La accion de ciertos agentes en el ambiente causa
una reduccion en la vida en servicio del hormigén
armado. La patologia mas frecuente es la corro-
sién de la armadura por cloruros que implica altos
costos econdémicos y de recursos para asegurar
la vida util proyectada, lo cual compromete la sus-
tentabilidad de la construcciéon. Una de las solu-
ciones utilizadas son los inhibidores de corrosién
inorganicos, los cuales fueron prohibidos reciente-
mente por ser téxicos. En este contexto surgen los
inhibidores a base de extractos de plantas como
alternativa sustentable. En este trabajo, se analiza
la respuesta del extracto acuoso de yerba mate
sobre aceros expuestos a una solucion agresiva.
Ademas, se estudia su efecto en la resistencia a la
compresién del hormigén. Los resultados de este
inhibidor resultan prometedores como reemplazo
de las tecnologias actuales, a pesar de haber regis-
trado una leve reduccion en el valor de resistencia
ala compresioén.
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ABSTRACT

Certain agents present in the environment cause a
reduction in the reinforced concrete service life. Co-
rrosion of the rebar due to chlorides is frequent and
involves high economic and resource costs to en-
sure the projected useful life, which compromises
the construction sustainability. Inorganic corrosion
inhibitors are one of the solutions, but they were
recently banned as toxic. In this context, plant ex-
tracts inhibitors develop as a sustainable alterna-
tive. In this article, the response of the yerba mate
aqueous extract added to steels exposed to an ag-
gressive solution is analysed. In addition, its effect
on the concrete compressive strength is studied.
The results of this type of inhibitor are promising
as a replacement for current technologies, despite
a slight reduction in the value of compression re-
sistance.

Palabras clave: corrosion, inhibidores, extracto vegetal, hormigén.
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INTRODUCCION

El hormigén es uno de los materiales mas difundi-
do en la industria de la construccién, debido a su
versatilidad, resistencia, bajo costo de fabricacion
y mantenimiento. Esta constituido por una mezcla
de cemento, arena, piedray agua. Ademas, si se tra-
ta de hormigoén armado, se incluyen barras de acero
que quedan embebidas en el hormigén. Sin embar-
go, estas estructuras pueden deteriorarse por la
presencia de agentes agresivos en el ambiente en
el que se encuentran emplazadas.

La corrosion de las armaduras es una de las
formas mas habituales de deterioro en hormigon
armado. Esta se trata de la interaccién de un metal
con el medio que lo rodea, lo que genera una alte-
racion de sus propiedades tanto fisicas como qui-
micas. Los agentes agresivos pueden ser cloruros
(corrosién por cloruros) o diéxido de carbono (car-
bonatacién) que penetran en la estructura a través
de los poros de la matriz. La corrosion genera la re-
duccion de la seccion transversal del hierro, el des-
prendimiento del recubrimiento del hormigén por la
accion expansiva de los 6xidos y la fragilizacion del
acero, lo que se traduce en una menor vida util de
la estructura.

Debido al problema expuesto, el estudio de sis-
temas o sustancias capaces de retardar o impedir
la corrosién del acero son de gran importancia,
ya que los costos de reparacién superan notable-
mente a los sistemas de prevencion y las pérdidas
econdémicas derivadas de las estructuras dafiadas
por corrosion han superado cifras alarmantes [1].
El uso de inhibidores de corrosién dentro del hor-
migén es una alternativa viable para controlar el
fendmeno de la corrosion mediante la reduccién
de su velocidad a valores tolerables [2]. Desde los
anos ‘70 se han usado compuestos inorganicos,
entre los que se destaca el nitrito de calcio que, en
presencia de cloruros, retrasa la iniciacion de la co-
rrosién. Sin embargo, se ha demostrado que la ma-
yoria de los inhibidores sintéticos son téxicos para
los seres humanos y el ambiente [3].

Con el objeto de buscar soluciones mas sus-
tentables, se han estudiado compuestos organicos
naturales para inhibir la corrosién del acero. Los
extractos derivados de vegetales son una alterna-
tiva interesante, dado que, en primer lugar, son una
fuente rica en compuestos antioxidantes y, en se-
gundo lugar, son un recurso econémico renovable y
mas seguro para el ambiente [4, 5].

Extractos de plantas [6, 7], semillas [8, 9, 10],
residuos de fruta [11] fueron ensayados como in-
hibidores de la corrosién del acero con resultados
prometedores.

Un caso particular de proteccién lo constituye
la yerba mate (/lex paraguariensis), de la cual se han

reportado gran cantidad de compuestos antioxidan-
tes presentes en el extracto acuoso [12], que pueden
actuar como inhibidores organicos de la corrosién
[3]. Se ha estudiado el extracto acuoso de la yerba
mate como inhibidor de la corrosién del aluminio y
del cobre inmerso en solucion de cloruro de sodio
[13] y del acero SAE 1010, donde se demostré que
los extractos pueden ser incorporados como aditi-
vos en pinturas anticorrosivas, debido a que redu-
cen la velocidad de corrosiéon del acero, generando
peliculas protectoras sobre su superficie [14].

El presente trabajo es parte de un plan mas am-
plio que propone el estudio de la accién inhibidora
de compuestos organicos naturales, extraidos de
la yerba mate y del orégano, en armaduras de re-
fuerzo embebidas en morteros cementicios y en
hormigén. En esta etapa se estudiara la influencia
del extracto acuoso de yerba mate en el acero de
construccion y en hormigon. Se busca, por un lado,
determinar el poder anticorrosivo del extracto y, por
el otro, verificar que este aditivo natural no modifi-
que en gran medida las propiedades del material.

Figura 1: Extracto liofilizado de yerba mate antes (izquierda) y
después (derecha) de ser molido.

DESARROLLO

Materiales y métodos
Preparacion de los extractos

Se preparo un extracto liofilizado de yerba mate
(llex paraguariensis), de origen comercial (Figura 1).
La extraccién serealizé a partir de mezclas de mate-
rial vegetal seco y agua. Fueron colocadas durante
2 horas a 40°C, en bafo ultrasénico para aumentar
la eficiencia de extraccion. Luego, el sobrenadan-
te que contiene los compuestos antioxidantes fue
separado del residuo sélido por filtracién, centrifu-
gado y finalmente, liofilizado para una mejor con-
servacion. Este proceso de liofilizacion se realizé
mediante un equipo Rificor, modelo L-A-B4.

Ensayo en aceros: Potencial a circuito abierto
(PCA)

Seregistro la variacion del PCA en el tiempo con
un potenciostato, durante una hora, tiempo en el
cual las muestras de acero son expuestas a una
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solucion salina de agua tridestilada al 3,5% (p/v) de
NaCl con y sin la presencia de extracto de yerba
mate liofilizado al 1% (p/v).

Para realizarlo, se utilizé un equipo PAR-M273A,
un programa computacional SOFT-CORR I, un
electrodo de referencia de Calomel Saturado (ECS),
acero de construccion ADN 420 ¢ 4,2 mm como
electrodo de trabajo, NaCl y el extracto liofilizado
(Figura 2).

Figura 2: Disposicion de electrodos en la solucion para el ensayo
PCA.

Ensayo en aceros: Difraccién de rayos X y micros-
copia optica

Para estos ensayos, se utilizé una barra de acero
tipo ADN 420 con un didametro de 16 mm, empleada
habitualmente como armadura en la construccion.
Se cortaron 3 muestras de 1 cm de espesory se lijé
las caras cortadas con el fin de lograr una super-
ficie perfectamente plana. Ademas, se perforé en
las corrugas sobresalientes de la seccién circular
para poder dejarlo sumergido en el tubo de ensayo,
donde se realiz6 el experimento.

Dos probetas de acero fueron sumergidas en
una solucién de NaCl al 3,5% sin y con la incorpora-
cién de extracto de yerba mate incorporado al 1%
(p/v) (Muestra Ay B, respectivamente).

Las muestras de acero se mantuvieron sumer-
gidas en cada solucién a temperatura de laborato-
rio, por un periodo de un mes. La probeta restante
se conservé como muestra de referencia sin expo-
sicion.

Concluido dicho periodo, se retiraron las probe-
tas de acero de la solucién y se procedié a secarlas
a estufa a una temperatura aproximada de 60°C,
para luego analizar in situ los productos presentes
en su superficie, mediante DRX. Para ello, se utilizé
un difractémetro de Rayos X multipropdsito, mode-
lo PANalytical Empyrean 3, equipado 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 con-
trol automatico de la posicién z de la muestra, la
cual fue alineada con el uso de un comparador de
alta precision. El haz de electrones impactando so-
bre el anodo de Cu, utilizado como fuente de Rayos
X fue operado a una tension de V = 45 kV y una
corriente de | = 40 mA. Los datos experimentales
fueron colectados utilizando un modo continuo de
medicion, con una velocidad de 3.3524°/min para
elrango 10 °< 20< 120°.

Figura 3: Difractometro de rayos X.

Complementariamente se observé al micros-
copio la capa generada sobre la superficie de las
probetas expuestas a la solucién salina. El micros-
copio utilizado es un equipo Nikon Eclipse LV100.

Ensayo en hormigon

Se dosificé un hormigén de referencia con rela-
cion agua-cemento (a/c) 0,45, para cumplir con la
normativa vigente segun el ambiente marino (M3)
al que estd orientado este hormigén y una cantidad
de cemento de 380 kg/m?.

Para ello se trabajé con un cemento proveniente
de una fabrica de la prov. de Buenos Aires clasifica-
dos como CPN 40 (ARS); agua desmineralizada don-
de se disolvid el extracto antes de utilizarla, arena
natural silicea de médulo de finura 2,33 y un agre-
gado natural de tamafo maximo nominal 9,5 mm,
provenientes del sur de la provincia de Buenos Aires.

Se moldearon 3 juegos de 4 probetas 15cm. Un
juego es patrén (P), otro con una incorporacion de
1,15% de liofilizado de yerba mate en masa de ce-
mento (Y1) y, el dltimo, con 2,3% de liofilizado (Y2).

Resultados y discusion
Ensayo en aceros

Potencial a circuito abierto (PCA)

En la Figura 4 se observan las curvas obtenidas
con el ensayo PCA. La curva (a) representa la solu-
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cion patrén mientras que la curva (b) es la solucion
con el agregado de extracto de yerba mate.

0.45 |
0.50 -]
-0.55 -| /
-0.60 -|
0.65 (b)

070 /

0.75

E (V vs. SCE)

: : - . : : : : : : :
[i] 600 1200 1800 2400 3000 3600
tiempo (s)

Figura 4: PCA vs. tiempo: (a) sol. salina patrén y (b) sol. pa-
tron con extracto de yerba mate

El efecto inhibitorio del extracto produce un
desplazamiento del potencial de corrosién hacia
potenciales mas negativos, donde el hierro entra
en zona de inmunidad tal como se observa en el
diagrama de Pourbaix [15].

Difraccion de rayos X y microscopia éptica

Por medio de la técnica de difraccion de rayos
X, se evaluaron los productos presentes en la su-
perficie del acero. Primero, se analizé la muestra
de referencia sin exposicién, habiéndose detectado
s6lo los picos del hierro (Fe) (Figura 5).

Cuentas

Figura 5: Difractograma del acero sin exposicion.

La Figura 6 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
(Fe,0,), claro indicio de la existencia de un proceso
corrosivo en desarrollo.

Fe
Fe,0,
MNacCl

4

g

Figura 6: Difractograma del acero con exposicion y sin extracto.

En la Figura 7 se muestra el difractograma ob-
tenido de los productos generados sobre la superfi-
cie de la muestra B, que fue expuesta a la solucion
salina con la incorporacién del extracto de yerba
mate. Sélo se observan los picos correspondientes
a cloruro de sodio (NaCl) y hierro (Fe) y a diferen-
cia del caso anterior, no se detecta la presencia de
magnetita (Fe,0,).

Fe
13004 Macl

Cueritas

Figura 7: acero con exposicion y con extracto de yerba mate.

Segun estos resultados de DRX, el extracto ha-
bria inhibido la formacién de éxidos sobre la super-
ficie del acero en contacto con la solucién salina,
mediante la formacién de una fina capa protectora.
Ademas, estos resultados de DRX de los productos
generados sobre la superficie del acero ADN 420
analizadas in situ estan en total concordancia con
los obtenidos en un trabajo previo [16].

Complementariamente, en el presente trabajo
se observé al microscopio la capa generada sobre
la superficie de las probetas expuestas a la solu-
cion salina. En la muestra A se apreci6 el color roji-
zo (Figura 8) mientras que en la muestra B se gene-
ré una capa de color azul intenso o negro (Figura 9).
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Figura 8: acero con exposicion y sin extracto (500x).

Figura 9: Acero con exposicion y con extracto de yerba mate
(500x).

La presencia de esta capa estaria asociada
con la formacién de complejos entre el hierro y los
compuestos fendlicos presentes en el extracto de
yerba mate [17]. Los extractos vegetales contienen
una amplia variedad de compuestos organicos. La
mayoria de ellos contienen heterodtomos como P,
N, S, 0. Estos atomos se combinan con los iones
del metal, a través de sus electrones. Por lo tanto,
se forman peliculas protectoras en la superficie del
metal que previenen la corrosién [18]. La Figura 10
muestra la formacion de los productos de reaccion
que se generan segundos después de poner en
contacto el metal con los extractos.

Figura 10: Formacién de productos de reaccion extracto-metal.

Ensayo en hormigén
Luego de elaborar los hormigones con la incor-

poracion de los extractos vegetales, no se registra-
ron modificaciones en los tiempos de fragiie para
ninguna de las dos dosis utilizadas. Se detect6
que, a medida que aumenté la concentracién del
extracto adicionado, la consistencia del hormigén
también aumentd. El uso del extracto vegetal de
yerba mate generd un efecto fluidificante que po-
dria relacionarse a la posible incorporacion de aire
en las mezclas en estado fresco, debido a la pre-
sencia de materia organica. En trabajos previos so-
bre morteros con la adicién de extractos vegetales,
se observo la presencia de abundantes burbujas
de aire al momento del mezclado de las muestras.
El andlisis de esta premisa sera objeto de estudios
posteriores.

En la Figura 11 se muestra como varia la resis-
tencia a la compresién a 7 dias y a 28 dias debido
a laincorporacion de extracto acuoso liofilizado de
yerba mate a la mezcla de hormigén.

7 dias

Resistencia a la compresidn

P Y1 Y2
Muestras ensayadas

Figura 11: Grafico de resistencia a la compresion: (P) patron,
(Y1) patrén con una incorporacion de 1,15% en masa de ce-
mento de extracto y (Y2) patrén con 2,3%.

La menor dosis de extracto (Y1) no afecté el pa-
rdmetro analizado, ya que el valor fue del mismo
orden que el patron (P). En cambio, el hormigoén Y2
presentd una merma en la resistencia a compre-
sion, pero la misma fue menor al 10%. Este efecto
podria estar relacionado a lo indicado anteriormen-
te respecto a la incorporacién de aire a la mezcla
fresca, de los extractos vegetales.

CONCLUSIONES

En primer lugar, segun los resultados obtenidos, el
extracto presenta alto potencial para inhibir la for-
macién de éxidos sobre la superficie del acero en
contacto con la solucién salina, mediante la forma-
cién de una fina capa protectora, en el periodo de
tiempo analizado.

Por otra parte, el efecto inhibitorio del extracto
produce un desplazamiento del potencial de corro-
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sion hacia potenciales mas negativos, donde el hie-
rro entra en zona de inmunidad segun parametros
electroquimicos.

La adicion del extracto de yerba mate en hormi-
gén produce una leve reduccién en la resistencia a
compresién que podria estar vinculada a la incor-
poracion de aire en las mezclas frescas.

La composicion de la capa protectora generada
entre el extracto y el metal y la posible incorpora-
cion de aire por la presencia de materia organica
del extracto vegetal, seran analizados en una etapa
posterior.
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