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A.3. Sustentabilidad
Estudio de extractos de plantas como posibles inhibidores de corrosion

Autor: Delbianco, Natalia; delbianconati@gmail.com

Profesor/a guia: Priano, Carla; cpriano@uns.edu.ar

Universidad Nacional del Sur - Departamento de Ingenieria

Resumen

Este trabajo es parte de un plan que
propone el estudio de la accion inhibidora
de compuestos vegetales, extraidos de la
yerba mate y del orégano, en armaduras de
refuerzo embebidas en hormigén. En esta
instancia, se estudia la posibilidad de
liofilizar los extractos de orégano y yerba
mate para contrarrestar inconvenientes
hallados en investigaciones previas y se
analiza el efecto de la forma de utilizacién

de los extractos, en forma de liquido o en

forma liofilizada, en propiedades de
matrices cementiceas. Luego, con el
extracto liofiizado, se estudia el

comportamiento del acero de construccién
ADN 420 expuesto a una solucion agresiva
de cloruros y extractos para evaluar su
poder anticorrosivo. Para realizar estos
estudios, en primer lugar, se prepararon
extractos vegetales acuosos de orégano y
yerba mate y se liofilizaron. Luego, para
analizar el efecto de las diferentes formas
de utilizacion del compuesto, se ensayaron

propiedades fisico-mecéanicas de pastas y

morteros cementiceos. Por Ultimo, se

realiz6 la exposicibn de aceros de
construccion a soluciones con cloruros y
extractos vegetales para analizar su poder
anticorrosivo. Los ensayos realizados
arrojaron como resultados principales que
el extracto en forma liofilizada result6 ser
mas eficiente a la alternativa liquida. El
efecto de emplear el primero en lugar del
segundo fue evidente en los tiempos de
fraglie debido a que hizo posible cumplir
con los valores estandar mientras que, la
liofilizacion de los extractos no afectd
sustancialmente las propiedades
mecéanicas de los morteros. Los extractos
estudiados presentaron un comportamiento
propio de inhibidores de corrosion, al
prevenir la formacién de Oxidos sobre la
superficie del acero en las condiciones

ensayadas.

Palabras clave: corrosién, extractos

vegetales, hormigon
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Introduccién

El hormigén es uno de los materiales cuyo
uso estd muy difundido en la industria de
la construccion, debido a su versatilidad,
resistencia, bajo costo de fabricacion vy
mantenimiento. Esta constituido por una
mezcla de cemento, arena, piedra, agua v,
si se trata de hormigdn armado, se incluyen
barras de acero que quedan embebidas en
el hormigdn. Sin embargo, 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
patologias mas habituales de deterioro en el
hormigén armado. Este proceso
electroquimico genera una alteracion de las
propiedades del metal tanto fisicas como
guimicas debido a la interaccién de dicho
material con el medio que lo rodea, que
pueden ser cloruros (corrosién por cloruros)
o dioxido de carbono (corrosion por
carbonatacion) que penetran en la
estructura por los poros de la matriz. La
corrosion se manifiesta en la reduccion de
la seccion transversal del hierro y en el
desprendimiento del recubrimiento del
hormigén por la acciéon expansiva de los
oxidos. Debido a ello, disminuye la
resistencia de la estructura, se pierde
adherencia entre el hormigén y el acero, lo

gue genera que se acorte la vida util de la

Generacion de conoc

. el sur para el mundo post pa

\V)
UNIVERSIDAD <= =
DE SANTIAGO N
DE CHILE

GRUPO MONTEVIDEO

estructura.

Debido a los problemas mencionados
anteriormente, el estudio de sistemas o
sustancias capaces de retardar o impedir la
corrosion del acero son de gran
importancia, ya que los costos de
reparacion superan notablemente a los
sistemas de prevencion y las pérdidas
economicas derivadas de las estructuras
dafiadas por corrosion han superado cifras
alarmantes [1]. El uso de inhibidores de
corrosion dentro del hormigén es una
alternativa viable para controlar el
fendbmeno de la corrosion mediante la
reduccion de su velocidad a valores
tolerables [2]. Desde los anos ‘70 se han
usado compuestos inorganicos, entre los
gue se destaca el nitrito de calcio que, en
presencia de cloruros, retrasa la iniciaciéon
de la corrosion. Sin embargo, se ha
demostrado que la mayoria de los
inhibidores sintéticos son toxicos para el ser
humano y el ambiente [3]. Con el objeto de
buscar soluciones mas sustentables, se han
comenzado a estudiar compuestos
organicos naturales para inhibir la corrosiéon
del acero.

Los extractos derivados de vegetales son
una alternativa interesante, dado que son
un recurso econdémico renovable y mas
seguro para el ambiente [4, 5]. Los extractos

de banana [6], café [7] y pimienta negra [8],



.
bl XXVIIl Jornada de
Jovenes Investigadores

. 10, 11y 12 de noviembre

Generacion de conoc

. el sur para el mundo post pa

entre otros, fueron ensayados en medios
acidos como inhibidores solubles de la
corrosion del acero. Se ha demostrado que
la aloina, compuesto predominante de la
planta de Aloe vera, actia como un buen
inhibidor de la corrosiébn en materiales
metalicos [9] y que el gel natural extraido de
las hojas del Aloe vera resulta efectivo para
inhibir la corrosién del acero [10]. Un caso
particular de proteccién lo constituye la
yerba mate (llex paraguariensis), de la cual
se han reportado gran cantidad de
compuestos antioxidantes presentes en el
extracto acuoso [11], 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 [12] y del acero SAE
1010 [13]. Se demostré que los extractos
pueden ser incorporados como aditivos en
pinturas anticorrosivas, debido a que
reducen la velocidad de corrosion del acero,
generando peliculas protectoras sobre su
superficie. Por otra parte, ha sido informado
gue los extractos acuosos de orégano
presentan una importante  actividad
antioxidante in vitro [14] y que también
pueden ser utilizados como inhibidores en
los procesos de corrosion del acero de bajo
contenido de carbono [15].

En estudios previos de los autores se
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utilizaron extractos acuosos de yerba mate
y orégano para analizar sus propiedades
como inhibidores de la corrosion [16]. Alli se
registraron algunos problemas en el uso de
los extractos en forma liquida relacionados
con el desarrollo de colonias fangicas a lo
largo del tiempo que pueden causar
variaciones en la composicion. Poco
después de haber sido utilizado este
producto, debié ser descartado por la
aparicion de una colonia de hongos, hecho
que generé dudas sobre los resultados
obtenidos en los ensayos. Ademas, el
deterioro de los compuestos antioxidantes
generados por la presencia de luz y
oxigeno, podria conducir a una pérdida de
capacidad anticorrosiva de los extractos.
Este fendmeno generé dificultad vy
limitaciones al momento de tener que repetir
las pruebas ya que reducia el lapso de
tiempo para poder utilizar el extracto. Como
soluciébn a este inconveniente surgié la
liofilizacion de los extractos (o
deshidratacion por congelacion) como

método de conservacién del compuesto.

Objetivos

El presente trabajo es parte de un plan mas
amplio que propone el estudio de la accién
inhibidora de compuestos orgénicos
naturales, extraidos de la yerba mate y del
refuerzo

orégano, en armaduras de
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embebidas en morteros cementicios y en
hormigén. En esta instancia, se estudia la
posibilidad de usar la técnica de liofilizacién
de los extractos de orégano y yerba mate
para contrarrestar el inconveniente
encontrado en trabajos anteriores y se
analiza el efecto de la forma de utilizacion
de los extractos (liquido o liofilizada) en
ciertas propiedades fisico-mecanicas de
matrices cementiceas con ellos elaboradas.
Luego se estudia el comportamiento del
acero de construccion ADN 420 expuesto a
una solucién agresiva de cloruro de sodio
con la incorporacion de los extractos en
forma liofilizada, para evaluar su poder

anticorrosivo.

Materiales y métodos

Extraccion de los compuestos
antioxidantes

Se prepararon extractos acuosos de
orégano (Origanum vulgare) y yerba mate
(llex paraguariensis), ambos de origen
comercial. La extraccion se realizo a partir
de mezclas de material vegetal secoy agua,
las cuales fueron colocadas durante 2 horas
a 40°C, en bafio ultrasonico para aumentar
la eficiencia de extraccion. Luego, el
sobrenadante que contiene los compuestos
antioxidantes fue separado del residuo
sélido por filtracion y posteriormente

centrifugado. En esta etapa se obtiene el
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extracto en forma liquida (Lq). (Figura 1)
-

Figura 1 Extractos acuosos liquidos

(izg: orégano, der:yerba mate)

Para liofilizar los extractos, las muestras
centrifugadas 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 presion de 0.040 mmHg por 4
dias, con un equipo Rificor, modelo L-A-B4
(Figura 2). Finalmente, los extractos
liofilizados (Lf) (Figura 3) fueron molidos
(Figura 4) y almacenados en un desecador

al vacio en un ambiente oscuro.

Figura 2 Liofilizador utilizado
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Figura 3 Extracto acuoso liofilizado de

orégano sin moler

Figura 4 Extracto acuoso liofilizado molido

(izg: yerba mate, der:orégano)

Ensayos en pastas y morteros
cementiceos

Las pastas cementicias se prepararon con
un cemento tipificado CPC40 y los extractos
en ambas formas estudiadas: el Lq se utilizo
directamente como agua de mezcla y el Lf
se diluy6 primero en agua desmineralizada.
Para los morteros, se utiliz6 ademés, una
arena cuarcitica.

En la primera etapa de trabajo se evalué la
cantidad de agua necesaria para alcanzar
una pasta de consistencia normal segun
IRAM 1612 [17] y los tiempos de fraguado
segun IRAM 1619 [18]. Posteriormente, se
moldearon especimenes prismaticos de 4 x

4 x 16 cm para evaluar el rendimiento
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mecanico de los morteros de cemento. La
resistencia a la flexion y a la compresion se
determiné de acuerdo con IRAM 1622 [19]
ala edad de 7 dias.

Ensayo de Difraccion de Rayos X

Se prepararon tres soluciones corrosivas
con cloruro de sodio (NaCl) al 3,5% (p/v).
Una de ellas sin la incorporacion de
extractos (A), otra con extracto de yerba
mate (B) y la Ultima, con extracto de
orégano (C), ambos extractos incorporados
al 1% (p/v) en forma liofilizada.

El acero ensayado es una barra de tipo ADN
420 con un diametro de 16 mm, utilizado
habitualmente como armadura en la
construccion. Se procedi6 a cortar 4
muestras de 1 cm de espesor y lijar las
caras cortadas con el fin de lograr una
superficie perfectamente plana para la
exposicion al ambiente agresivo. En la
Figura 5 se observan los especimenes
antes y después de ser lijada su superficie.
Ademas, se puede ver como se perforo en
las corrugas sobresalientes de la seccién
circular, para poder dejarlo sumergido sin
tocar los bordes del tubo de ensayo, donde
se realiz6 el proceso de exposicion.
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Figura 5 Muestras antes (izq.) y después

(der.) de ser pulidas.

De las cuatro probetas de acero, tres fueron
sumergidas y la restante se conservé como
muestra de referencia sin exposicion. Las
primeras tres muestras de acero se
mantuvieron sumergidas en cada una de las
soluciones y a temperatura de laboratorio,
por un periodo de un mes.

Una vez concluido el periodo de exposicion,
se retiraron las probetas de acero de la
solucion y se procedi6 a secarlas a estufa a
60°C, para el posterior analisis in situ
mediante DRX de los productos presentes
en la superficie de la probeta.

Para poder analizar la muestra de acero, se
utilizé un difractbmetro de Rayos X
(Figura  6),

PANalytical Empyrean 3, equipado con un

multipropdsito modelo

tubo de Rayos X metaloceramico con anodo
de Cu y un detector PIXcel3D.
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Figura 6 Difractdmetro utilizado

Las muestras fueron montadas en una cuna
de Euler (Figura 7), que permite el control
automatico de la posicion z de la muestra,
la cual fue alineada con el uso de un

comparador de alta precision.

igr7 Cun de Euler

Para eliminar la fluorescencia del Fe de la
muestra, se utiliz6 un monocromador de
grafito, para la radiacion de Cu en el haz
difractado. El haz de electrones impactando
sobre el anodo de Cu, utilizado como fuente
de Rayos X fue operado a una tensién 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 el
rango 10 °< 20 < 120°.



RESULTADOS Y DISCUSION

Ensayos en pastas y morteros
cementiceos

El primer ensayo realizado fue determinar el
porcentaje de agua necesario para alcanzar
Se

encontré que los porcentajes de agua para

la pasta de consistencia normal.

todos los casos estudiados con extracto de
orégano fue 22,5% y 22,6% para las pastas
con yerba mate. El resultado de este ensayo
no se vio afectado por la liofilizaciéon de los
extractos.

La figura 8 muestra las curvas de tiempo de
fraglie para una pasta de cemento control
(sin la adicion de extractos) y cémo se
modifica con la adicion de extractos de
orégano y yerba mate, tanto en estado Lq
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Para analizar este gréfico es importante
tener en cuenta la norma que especifica que
el tiempo minimo de fragle inicial para un
CP 40 debe ser de 60 minutos [20]. Las
pastas de cemento con extractos de Lg no
cumplieron con la norma porque su tiempo
inicial fue de 39 y 37 minutos paraLq Oy Lq
YM, respectivamente; mientras que las que
tenian extractos de Lf si cumplieron. Sus
tiempos iniciales fueron de 113 y 60 minutos
para Lf O y Lf YM, respectivamente. Por lo
tanto, el uso de extractos en el formato Lf
garantiza la conformidad con los valores
estandar relativos al tiempo de fragie
inicial.

lado, es valioso hacer una

Por otro

0

15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240 255 270 285 300 315 330 345 360 375 390

Tiempo (min)

Desde el fondo (mm)
AW W NDNDNRER PR
O O N O MO ON OO SO

~

S -

\
T N Y

_— L Nptree,,

- e

——~=_FF

N
N

- =190

ceeeensLqYM = -LfYM

-==1fO Control

Figura 8 Tiempos de fragle de las pastas cementiceas analizadas

IF: inicio de fragUe y FF: fin de fragte
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Tabla 1 Resistencias a la flexion v a la compresion de las muestras analizadas

Muestra Flexion (MPa) Compresiéon (MPa)
LgO 6.2 30.0
Lf O 6.1 32.3

Lg YM 4.1 12.5

Lf YM 4.2 17.3

comparacion entre la pasta de cemento
control y las pastas con la incorporacion de
los extractos. Teniendo en cuenta que el
tiempo de frague inicial para el control es de
97 minutos, se puede observar que la
incorporacion de extractos de Lf alteré sélo
16% (con Lf O) y 38% (con Lf YM) los
tiempos de fragle iniciales mientras que los
extractos de Lq alteraron 60% ambos
extractos.

Respecto al tiempo de frague final, no hay
limite de acuerdo con la norma, pero se
puede observar una modificacion mucho
mas significativa en los valores de las
pastas con la incorporacién de extractos de
Lg que la causada por los extractos de Lf.
El uso de los extractos en forma de Lq
adelanto el inicio de fraglie y retrasé el
tiempo correspondiente al final de fragiie en
comparacion con la muestra control y con la
muestra de forma de Lf, tanto para los
extractos de orégano como para el de yerba
mate.

La razén de los cambios en los tiempos de
fragle con el agregado de estos extractos

podria estar vinculada a la presencia de

materia organica en las pastas de cemento.
Este material tiene un efecto negativo en los
tiempos de fragle porque acorta el
comienzo del proceso y extiende el final.

Al utilizar el extracto acuoso como Lg, hay
un lapso de tiempo entre su produccion y los
ensayos, en el que se podria producir cierto
deterioro de los componentes, aunque a un
ritmo bajo. Por el contrario, el extracto
liofilizado se diluye inmediatamente antes
de su uso, lo que evitaria su degradacion.
Como resultado de ello, podria haber una
diferencia en la composicion quimica de la
materia organica entre estos dos productos,
lo que daria una explicacién al hecho de que
el tiempo de fragle inicial de las pastas
cementicias con Lf estan dentro de los
limites, lo que no ocurre con Lq.

La Tabla 1 muestra los resultados de
resistencia a la flexion y a la compresion de
los morteros cementiceos. La diferencia en
los valores entre Lg O y Lf O no fue muy
significativa. Lo mismo se aplica a la
diferencia entre Lqg YM y Lf YM.

Es interesante notar que, mientras se

preparaban los morteros para las pruebas,
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se percibié espuma en las mezclas con Lq.
Més tarde, esta presencia de espuma fue
menos significativa al trabajar con los
extractos en forma Lf. Este aspecto también
podria estar vinculado a la presencia de
morteros

materia organica en los

cementiceos.

Ensayo de Difracciéon de Rayos X

Por medio de la técnica de difraccion de
Rayos X, se evaluaron los productos
presentes en la superficie del acero.
Primero, se analiz6 la muestra de referencia
sin exposicion, dénde se detectaron sélo

los picos del hierro (Fe) (Figura 9).

Cuentas

»
Figura 9 Difractograma de la muestra sin

exposicion

La Figura 10 muestra el difractograma
obtenido sobre la muestra A expuesta a la
solucién salina sin  ningdn extracto
incorporado. En este caso, se encontraron
presentes los picos de cloruro de sodio
(NacCl), de hierro (Fe) y, ademas, picos de

una estructura cristalina correspondiente a
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magnetita (Fez0a), el cual es un indicio de
la existencia de un proceso corrosivo en

desarrollo.

Fe,0,
Nacl

Cuentas

b\t W S— 1

@ 50 60 n 8 € 00

20

Figura 10 Difractograma de la superficie de

la muestra A

En la Figura 11 se muestra el difractograma
obtenido de los productos generados sobre
la superficie de la muestra B, que fue
expuesta a la solucién salina con la
incorporacion del extracto de yerba mate.
Soélo se observan los picos
correspondientes a cloruro de sodio (NaCl)
y hierro (Fe) y a diferencia del caso anterior,
no se detecta la presencia de magnetita
(Fes04). Una situacion similar se aprecia al
analizar, por DRX, la superficie de la
muestra de acero sumergida en la solucién
salina, con la incorporacion del extracto de

orégano, Muestra C (Figura 12).
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Figura 11 Difractograma de la superficie de

la muestra B
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Figura 12 Difractograma de la superficie de

la muestra C

Estos resultados de DRX de los productos
generados sobre la superficie del acero
ADN 420 analizados in situ estan en total
concordancia con los obtenidos en un
trabajo previo [21]. En dicho trabajo se
demostré la ausencia de oOxidos en el
precipitado (ex situ), luego de la exposicion
de barras de acero a una solucion salina
gue contenia los extractos naturales
utilizados en el presente trabajo.

Al momento de sumergir las probetas en las
soluciones

preparadas, fue posible

observar una reaccion entre el acero y los

formacion de una sustancia densa y de
color negro, la cual inmediatamente
comenz0 a precipitar (Figura 13). Luego de
unas pocas horas de exposicion, se observé
que los compuestos generados en la
reaccion tifien completamente la solucion.
Esta reaccion descripta sucede tanto con la
solucién que tiene incorporado el extracto
de orégano, como la que tiene el extracto de
yerba mate. Luego, sobre las muestras B y
C, se observa una capa negra en su

superficie.

Figura 13 Muestras luego de minutos de

ser sumergidas en la solucion

Los extractos vegetales contienen una
amplia variedad de compuestos organicos.
La mayoria de ellos contienen
heteroatomos como P, N, S, O. Estos
atomos se combinan con los iones del
metal, a través de sus electrones. Por lo

tanto, se forman peliculas protectoras en la

10
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superficie del metal que previenen la
corrosion [22]. El analisis de las mismas
sera objeto de estudios posteriores.

CONCLUSIONES

La produccion de extractos naturales en una
forma liofilizada al vacio como inhibidores
organicos de corrosion, resultd ser mas
eficiente que la alternativa liquida. Su forma
concentrada permiti6 la posibilidad de
almacenarlo en recipientes de menor
tamafio. Ademdas, su composicibn se
mantuvo mas estable en el tiempo que los
extractos de forma liquida.

El efecto de emplear el extracto liofilizado
en lugar de la forma liquida fue notorio en
los tiempos de inicio de fragle, porque hizo
posible cumplir con los valores estandar.
Este procedimiento de liofilizacién de los
extractos no afectdé sustancialmente las
propiedades mecanicas de los morteros
respecto a la forma liquida.

Finalmente, los extractos de orégano y
yerba mate presentaron un comportamiento
propio de los inhibidores de corrosién, al
prevenir la formacion de Oxidos sobre la
superficie del acero ADN 420, en contacto
con una solucion salina, durante el tiempo
de exposicién estudiado. Este resultado
complementa el obtenido en el trabajo
anterior ya que, tanto en la superficie de la

probeta como en el precipitado de la
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solucion, no se detect6 la presencia de
oxidos al incorporar cada uno de los
extractos vegetales al ambiente agresivo.

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

superficie del mismo.
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