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RESUMEN

Entre las hip6tesis propuestas para el mecanismo de funcionamiento del ion nitrito
como inhibidor de la corrosién del acero, la mas difundida sostiene que actia debido
a su efecto oxidante. Sin embargo esta explicaciobn no resulta totalmente
satisfactoria, dado que ofras sustancias oxidantes reconocidas no producen
fendmenos similares. En el presente trabajo se estudia el/los mecanismos mas
probables para producir la inhibicion por nitrito. Se simulé un pit por el método “lead
pencil pit” en electrolitos conteniendo cloruro y nitrito en diferentes concentraciones.
Los resultados experimentales indican que el mecanismo de inhibicién del ion
responde a un doble efecto fisicoquimico: el transporte de las especies idnicas
dentro del pit y la formacién de compuestos complejos intermediarios de reaccién.

ABSTRACT

The most common hypothesis suggested for the mechanism of corrosion inhibition of
steel by the nitrite ion is that it acts as an oxidant. However, this explanation is not
completely satisfactory as other well established oxidants don't show a similar
inhibition effect. In this work alternative probable mechanisms of corrosion inhibition
by nitrite were examined. A corrosion pit was simulated by the “lead pencil pit”
method, using media of varying chloride and nitrite concentration. Experimental
results indicate that the inhibiton mechanism can be related with two
physicochemical effects: ionic species transport within the pit, and formation of
intermediate reaction complexes.

1. INTRODUCCION

El empleo de nitrito como inhibidor de la corrosion de armaduras de hormigén data
desde hace poco menos de tres décadas. Se han propuesto diferentes hipétesis
sobre el mecanismo de funcionamiento de este inhibidor, siendo la mas difundida la
que sostiene que el ion nitrito actda en base a su efecto oxidante [1-5]. Sin embargo
esta explicacion no resulta totalmente satisfactoria dado que entonces cabe
preguntarse porqué no producen fenémenos similares otras sustancias oxidantes
reconocidas, tales como los permanganatos o los peréxidos. Por otra parte, en base
a las teorias de picado, el nitrito tiene dos caminos para desempeidiar su rol de
inhibidor de la corrosion: 1. Actuar sobre la pelicula pasiva mejorando su resistencia
a la corrosién por formacién de una fuerte capa barrera para los iones agresivos. b.
Actuar sobre el pit ya iniciado neutralizando su actividad autocatalitica vy
conduciéndolo a un estado de pasividad. Considerando la segunda alternativa se
pueden postular diferentes formas mecanisticas para la inhibicién de la corrosién: 1.
Competir con el cloruro en los mecanismos de transporte idnico a lo largo del pit. En
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este caso se estaria en presencia de un proceso de naturaleza puramente fisica, que
disminuiria la acumulacién de cloruro (desplazado por el nitrito) en el interior del pit.
2. Interferir en las reacciones quimicas que conducen a la disolucién del hierro, ya
sea por: 2.1 Impedir la formacién de complejos clorados solubles. 2.2. Formar
complejos entre el hierro y el nitrito. 2.3. Inducir la formacién de éxidos e hidréxidos
de hierro mas estables. 3. Disminuir la acidificacién que ocurre en el pit.

En este trabajo se busca determinar si la inhibicién producida por el nitrito sobre la
corrosion localizada del acero de armaduras en hormigén esta relacionada
principalmente a su accién como oxidante, si es debida a la interferencia que el
nitrito puede producir sobre la acumulaciéon de iones cloruros, necesaria para la
estabilidad y crecimiento del pit; o bien por una combinacién de ambos mecanismos.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se simulé un pit por el método conocido como “lead pencil pit” [6,7]. El dispositivo
consiste en un tubo de PVC, de 4.4 mm de diametro y 55 mm de largo, vertical y
fijado a la parte inferior de la celda electroquimica de tres electrodos. La base del
tubo es acero de armaduras que constituye la superficie activa del pit simulado. Se
emplearon las siguientes soluciones electroliticas: I: 0.5 M NaCl; 1I: 0.25 M NacCl; lil:
0.1 M NaCl; A: 0.5 M NaCl + 0.4 M NaNO,; B: 0.25 M NaCl + 0.20 M NaNO,; C: 0.1
M NaCl + 0.08 M NaNO,; D: 0.1 M NaCl + 0.15 M NaNO;. Se determinaron las
concentraciones de cloruro (método de titulacion potenciométrica) y nitrito (método
colorimétrico por espectrofotometria), como asi también el pH para tres alicuotas del
contenido del tubo-pit, tomando porciones de solucion correspondientes a tres
diferentes profundidades del pit. Adicionalmente se analizé en cada experiencia, una
alicuota de la solucién inmediata a la boca del tubo. Las experiencias se repitieron al
menos tres veces en cada caso. Los gases generados en los pits realizados en
soluciones conteniendo nitrito se analizaron por cromatografia gaseosa. Se trabajé
en condiciones potenciostaticas y galvanostaticas, a temperatura de 22 °C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los datos experimentales permitieron construir los perfiles de concentracion de
cloruro, nitrito y pH, a lo largo del tubo-pit. En todas las soluciones estudiadas la
concentraciébn de cloruro se incrementé desde la boca hacia el fondo del tubo
durante cada experiencia de simulacién del pit. En presencia de nitrito, sin embargo,
lo hace en mucha menor proporcion que en ausencia del ion inhibidor. La
observacién anterior es valida para todos los casos estudiados, ya sea que las
experiencias se hayan llevado a cabo potenciostatica o galvanostaticamente.

La concentracion de nitrito al cabo de las experiencias de simulacién del pit, decrecio
en el mismo sentido de crecimiento de la concentracién de cloruro. La variaciéon de
ambas concentraciones, cloruro y nitrito, como una funcion de la profundidad del pit
simulado, para las soluciones que contienen nitrito se muestra en las Figs. 1 y 2 para
las experiencias realizadas en condiciones potenciostaticas y galvanostaticas,
respectivamente.

La presencia de nitrito en el medio acido que provee el pit y con disponibilidad de
iones ferroso, conduce a la oxidaciéon de éste a férrico a través de la formacion de
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complejos que constituyen intermediarios de reaccion [8,14]. En base a lo anterior,
se plantea el siguiente modelo simplificado de reacciones quimicas que resulta
consistente con los resultados experimentales obtenidos:
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Fig. 1: Crecimiento de la concentracién
de cloruro y decrecimiento de Ila
concentracion de nitnito en funcion de la
profundidad del pit para las diferentes
soluciones electroliticas. Condiciones
potenciostaticas
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Fig. 2: Crecimiento de la concentracion
de cloruro y decrecimiento de Ia
concenlracién de nitrito en funcion de la
profundidad del pit para las diferentes
soluciones electroliticas. Condiciones
galvanostaticas

(1)
(2)

y debido a la presencia de iones cloruros se formara la especie:

Fe**(aq)+ Cl(aq) & FeCI'(aq)

)

La presencia de nitrito permite la formacién de una especie FeNO,*, como uno de
los complejos intermediarios!®, con lo cual se tiene:

Fe*?(aq) +NO, (aq) <> FeNO," (aq)

(4)

la reaccién de éxido-reduccién propiamente dicha, en forma global puede expresarse

como:
FeNO;(aq)+2H* & Fe* +NO(g)+H,0

©®)

donde las hemirreacciones correspondientes son:

Fe? - Fe® +e” (oxidacién) (6)
NO,(aq)+2H" + e & NO(g)+H,0 (reduccién) (7)

El 6xido nitrico generado inicialmente por la reaccién (7) se combina con el Fe*? libre
para formar un ferronitrosil complejo, de caracteristico color marrén ambar y de
aspecto gelatinoso y coloidal.

Fe** +NO(aq)+5H,0 & [FeNO(HZO)S]+2 (8)
Bajo la forma de ferronitrosilo, el ion ferroso se oxida a férrico por reaccién del
complejo con el exceso de nitrito [8], a la vez se que se forma mas 6xido nitrico
gaseoso, segln:

[FeNO(H,0),]* + NO; + 2 H" <> Fe*® +2NO(g)+6 H,0 9)
Simultaneamente a la oxidacion del ion ferroso (reaccion (8)) puede ocurrir la
oxidacion del FeOH", que en presencia de nitrito conducira a:
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FeOH" +NO; +2H* — Fe(OH)? + NO +H,0 (10)
que también incluye la formacién del complejo ferronitrosilo como intermediario. El
FeOH" reacciona con el 6xido nitrico para dar:

FeOH* +NO + H* + 4H,0 « [FeNO(H,0),]* (11)
Sumando las ecuaciones (10) y (11) se obtiene:

FeOH* +NO + 3H* + 3H,0 > [FeNO(H,0), [ (12)
El [FeNO(H20)5]+2 reacciona con el ion nitrito:

[FeNO(H,0), [ +NO; + H* — Fe(OH)"* + 2NO +5H,0 (13)
consumiendo un proton del medio acido, o bien

[FeNO(H,0), [ +NO; — Fe(OH), +2NO +4H,0 (14)
A partir de Fe(OH)"? y Fe(OH)" se puede formar el oxi—hidréxido férrico:

Fe(OH)"? +Fe(OH); + H,0 — 2FeOOH +3H* (15)
2FeOOH — Fe,0, +H,0 (16)

El pH decrece desde la boca hacia el fondo del tubo en todos los casos, aun en
presencia de nitrito (Fig.3). El incremento en la concentracion de nitrito, manteniendo
constante la de cloruro, solucién D (0.1 M NaCl + 0.15 M NaNO3) respecto de C (0.1
M NaCl + 0.08 M NaNQO), conduce a la reversion de este efecto, observandose que
la solucion sin nitrito se acidifica mas notablemente que la que cuenta con el
inhibidor, Figs, 3(c) y 3(d). Este comportamiento se observa tanto en los pits
simulados en condiciones potenciostaticas como galvanostaticas.
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Fig. 3: Perfiles de pH en funcion de la protundidad del pit para soluciones con y sin
nitrito. (@) y (c) Condiciones potenciostaticas. (b) y (d) Condiciones
galvanostaticas

Las Figs. 4 y 5 muestran las curvas de polarizacion de estado estacionario obtenidas
con pits simulados en soluciones con y sin nitrito. Todos los valores del grafico estan
corregidos teniendo en cuenta la caida éhmica en el potencial, a lo largo del tubo-pit.
De estas curvas se determinaron los potenciales de activacion del metal en el pit
(Eam)- Estos valores de Eam Y los correspondientes de pH se emplean para ubicar los
respectivos puntos en el diagrama de Pourbaix [15] para hierro (Figs. 6 y 7). Esto
permite observar la estabilidad termodinamica en las condiciones experimentales.
Para las soluciones que no contienen nitrito todos los puntos se localizan en la
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region del diagrama correspondiente a corrosiéon del hierro. Fundamentalmente hay
formacién de compuestos que contienen la especie Fe*?[16,17].
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Fig. 4: Curva de polarizacion de estado
estacionario para el sistema acero de
armadura (pit simulado)/soluciones con
diferente concentracion de NaCl. (—O—)
Solucién I: 0.5 M NaCl. (-} —) Solucion II:
0.25 M NaCl. (—<—) Solucién Hil: 0.1 M
NaCl

Fig. 5: Curvas de polarizacién de
estado estacionario para soluciones A:
0.5 M NaCl + 0.4 M NaNQO,; B: 0.25 M
NaCl + 0.2 M NaNQg; C: 0.1 M NaCl +
0.08 M NaNQO, y D: 0.1 M NaCl + 0.15
M NaNO-»
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Fig. 6: Ubicacion de los puntos

Figura 7: Circulares: pits potenciostaticos.
correspondientes a las soluciones |,

Cuadrados: pits galvanostéticos. (e M)

Il 'y lll en el diagrama de Pourbaix.
Circulares: pits potenciostaticos.
Cuadrados: pits galvanostaticos.
(»,m) Solucion |. (e,m) Solucién II.
(0,0) Solucién lll. El diagrama base

Solucion A: 0.5 M NaCl + 0.4 M NaNO:;,
(@® B ) Solucién B: 0.25 M NaCl + 0.2 M
NaNO,, (0,0) Solucién C: 0.1 M NaCl +
0.08 M NaNOQ,, (& m) Solucién D: 0.1 M
NaCl + 0.15 M NaNO,,.

se tomo del “Atlas of electrochemical
equilibria in aqueous solutions”, de
Pourbaix (Pourbaix, 1984)

Dados los altos gradientes de concentracion idnica observados, es de interés

estimar la magnitud del flujo difusional correspondiente a las especies presentes en
el pit, Jocor ¥ Jonoz-. Esto se hizo asumiendo coeficientes de difusividad
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Do =2.032 10°cm?/s y D, =1.912 10°cm?/s (en forma aproximada, usando

valores tabulados para soluciones diluidas), considerando los mayores gradientes de
concentraciones observados en el dltimo tercio del tubo en el que se simula el pit
(ver Figs. 1y 2), y aplicando la ley de Fick de la difusién. Los resultados obtenidos
se presentan en la Tabla 1 para pits Smulados en condiciones potenciostaticas y
galvanostaticas, respectivamente. Los valores negativos indican flujo del fondo hacia
la boca.

Tabla 1: Valores calculados para los flujos difusionales en pits simulados

potenciostaticamente

Condiciones Potenciostaticas | Condiciones Galvanostaticas
Solucién Jocr/ Jono, 7 Jo.ci/ Jowno, 7

(molicm) (moliem’) (moliem’s) {molicm)
I: 0.5 M NaCl 2.71 107 — -1.71 10 —
1I: 0.25 M NaCl 1.00 10~ — -1.47 10 —
Il: 0.1 M NaCl 2.09 10~ — -1.72 10~ —
A:05MNaCl+ [677 107" -9.03 107" -791 10" |1.55 107"
0.4 M NaNO,
B:0.25M NaCl + | 1.13 107" -1.07 107° [ -8.71 10" 1.74 10°°
0.2 M NaNO,
C:0.1MNaCl+ [268 1000 |-573 107" 410 10 |592 107"
0.08 M NaNO,
D:0.1MNaCl+ [139 10 -1.24 107" -565 107" 1.39 107"
0.15 M NaNO,

Tabla 2: Valores calculados para los flujos migracionales y las corrientes asociadas
a los mismos en pits simulados potenciostatica y galvanostaticamente.

lon cloruro | lon nitrito

Solucion Condiciones potenciostaticas

w/(cm“/Vs) | Jw(molicm®s) | WmA w/(cm°/Vs) | Jw/(molicm®s) | lwmA
I 8.29 10" [7.3210° 1.073 — — —
Il 954 10" |[4.0810° 0.598 — — —
ni 974 10" [1.79107° 0.263 — _ —_
A 592 10° |2.8110° 0.412 58110° [2.2110° 0.324
B 6.7310" |[2.06 10° 0.303 66110° [1.6210° 0.238
C 87110~ [1.1210° 0.164 85510° |8.8210~ 0.129
D 91210 |[8.5810° 0.126 9.1210" |1.2910° 0.189

Condiciones galvanostaticas

Solucion ['1/(cm?Vs) [ Jw/(molicm?s) | iWmA w(cm’/Vs) | Jw(molicm®s) | lymA
I 8.2910° [3.4210° 0.502 — — —
Il 9.54 10° [3.4110° 0.500 — _ —
nn 974 10" | 3.4310° 0.503 — — —
A 592 10" [1.9010° 0.278 5.8110° [1.4910° 0.219
B 6.7310" [1.9110° 0.280 6.61 10~ [ 1.50 10 0.220
C 8.7110° [1.8810° 0.276 8.5510° [1.4810° 0.217
D 9.1210° [1.3410° 0.197 9.1210" [2.0210° 0.296

En el caso de migracion puede calcularse el flujo masico y las corrientes
correspondientes. La Tabla 2 muestra los valores de la movilidad iénica, el flujo
migracional y las corrientes calculadas para pits simulados en condiciones
potenciostaticas y galvanostaticas. El analisis de las tablas anteriores indica que el
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aporte de la difusion al flujo masico es despreciable frente al de migracion.
Comparando estas corrientes calculadas y las determinadas experimentalmente se
observa que para las soluciones que contienen sélo cloruro, los valores de corriente
de migraciéon son practicamente iguales a los medidos experimentalmente. En
presencia de ambos aniones, cuando se suman las corrientes de migraciéon
correspondientes a los mismos, ésta resulta practicamente igual a la medida
experimentalmente. La muy buena coincidencia con los valores experimentales
indica que la porcion de cloruro desplazada por el nitrito en el transporte es
proporcional a la concentracién del ion inhibidor. En presencia de nitrito, la corriente
total es la suma de las corrientes relacionadas a la migraciéon de cada especie i6nica,
cloruro y nitrito, la que presenta una muy buena coincidencia con los valores
experimentales. La Tabla 3 muestra los valores de corriente asociados a la
migracion para ambas especies i6nicas y la comparacibn con la corriente
experimental, para condiciones potenciostaticas y galvanostaticas. El efecto de la
presencia de nitrito en el transporte idnico se plasma en una reducciéon de la
concentracién de cloruro, que posiblemente conduce a la desestabilizacion del pit
activo. A su vez, la menor concentracion de cloruro en el interior del pit desalienta la
hidrélisis del agua con lo cual se reduce la acidificacion.

Tabla 3: Valores de corriente calculados, asociados a la migracién de los iones y
valores determinados experimentalmente

Solucién IMig,CI‘ /mA IMig,NO§ /mA {IMig,CI‘ +|Mig,N05 J/ MA | lexpern/MA
Condiciones potenciostaticas
0.5 M NaCl 1.073 --- 1.073 1.08
0.25 M NaCl 0.598 .-~ 0.598 0.598
0.10 M NaCl 0.263 --- 0.262 0.262
0.5 M NaCl + 0.4 M NaNO, 0.412 0.324 0.736 0.741
0.25 M NaCl + 0.2 M NaNO, 0.303 0.238 0.541 0.541
0.1 M NaCl + 0.08 M NaNO, 0.164 0.129 0.293 0.298
0.1 M NaCl + 0.15 M NaNO, 0.126 0.189 0.314 0.319
Condiciones Galvanostaticas
0.5 M NaCl 0.502 --- 0.502 0.5
0.25 M NaCl 0.500 --- 0.500 0.5
0.10 M NaCl 0.503 --- 0.503 0.5
0.5 M NaCl + 0.4 M NaNO2 0.278 0.219 0.497 0.5
0.25 M NaCl + 0.2 M NaNO2 0.279 0.220 0.499 0.5
0.1 M NaCl + 0.08 M NaNO2 0.276 0.217 0.493 0.5
0.1 M NaCl + 0.15 M NaNO2 0.197 0.296 0.493 0.5

4. CONCLUSIONES

El aumento de pH en presencia de nitrito fue interpretado como debido a un mayor
consumo de protones por formacion dentro del pit de los éxidos nitroso y nitrico,
gaseosos, a través de complejos de nitrosilo, intermediarios de reaccién.

El mecanismo de transporte ibnico predominante en el pit es el de migracién. En
este aspecto los iones cloruro y nitrito compiten, por lo cual la presencia del inhibidor
hace que el cloruro vea restringida su capacidad de concentrarse en el fondo del pit.

En ausencia de nitrito, la corriente medida experimentalmente pudo vincularse
exclusivamente a la disolucion de hierro, en tanto que cuando hay nitrito en el medio,
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la corriente corresponde al aporte de reacciones quimicas que involucran la
formacion de ofras especies.

Las curvas de polarizacién de estado estacionario muestran que el nitrito es capaz
de generar la pasividad del pit en el acero. La eficiencia del nitrito como inhibidor
aumentd claramente a medida que su concentracion en la solucién electrolitica inicial
fue mayor.

La accion inhibidora del nitrito esta relacionada a dos aspectos: a) Una sustitucion, al
menos parcial, de iones cloruro por iones nitrito en el fondo del pit. b) Las reacciones
quimicas en que participa el nitrito ocurren via complejos intermediarios, capaces de
inducir la formacién de especies protectoras que desactivan el pit. En consecuencia
la accién del nitrito no se debe exclusivamente a una acciéon oxidante que
fortaleceria la capa pasiva por formacion de 6xidos mas resistentes.
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