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ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL NITRITO DE
CALCIO COMO AGENTE INHIBIDOR DE
LA CORROSION

André Velarde Ch. y Carlos Fosca P.*

INTRODUCCION

La Corrosion en las barras de acero de concreto armado trae consigo un
deterioro y representa hoy en dia grandes pérdidas econémicas para el pafs,
ya que es un factor limitante en la vida de las estructuras.

Hasta el momento se han desarrollado diversas técnicas para controlar la
corrosion como son: las resinas epdxicas, protecciéon catédica, uso de barras
galvanizadas, tratamientos en la superficie de concreto (a base de pinturas),
asi como uso de los inhibidores, sin embargo de los diversos inhibidores que
se conocen se¢ ha elegido para estudiarlo al nitrito de calcio por considerar que
no afectan las propiedades fisico-mecanicas del sistema (acero/hormigdn). La
finalidad de este estudio es evaluar el comportamiento frente a la corrosion
de mezclas de concreto armado con adicion de nitrito de calcio en presencia
de contaminantes como son los iones cloruro que pucden estar presentes en
el hormigdn y con ello acelerar 1a corrosion de los refuerzos metélicos embe-
bido en €l

* Laboratorio de Corrosién de la Pontificia Universidad Cat6lica del Peni.
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PARTE EXPERIMENTAL
Preparacion de las probetas de concreto armado

Se elaboraron un total de 60 probetas de acero de construccién con una
longitud total de 13,5 cm. y una longitud neta de ensayo de 6.0 cm. por
especimen. Los extremos de las probetas de acero fueron aisladas de la mezcla
de concreto a fin de exponer tinicamente la zona central de los especimenes
a la accion potencialmente corrosiva de las condiciones del ensayo
electroquimico. El aislamiento se efectud cubriendo los extremos de las barras
con tuberias de PVC y rellenando los espacios vacios entre la tuberia y la barra
de acero corrugado con la resina poliéster.

En la elaboracién de 1a mezcla de concreto la proporcidn de los agregados
fue la siguiente:

Relacién Agua/Cemento = 0.6

Peso de Agua 500 g
Peso de Cemento 833 ¢
Peso de Agregado Fino 1924 g
Peso de Agregado Grueso 1779 g

Adicién de Cloruros a la mezcla

Los cloruros fueron afiadidos a cada mezcla en forma de cloruro de calcio
dihidratado de acuerdo a las proporciones siguientes:

% CaCl,. 2H,0 Cantidad de CaCl,. 2H,0 en
(% en peso de cemento) peso (g) Agua/Cemento=0,6
0,0 0,00
0,5 4,16
1,0 8,30
2,0 16,60
25 20,80
30 25,00
4,0 33,20
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Se les dejo sccar durante 24 horas, pasadas las cuales se inici6 el proceso
de curado.

Adicion de Nitritos a Ia Muestra

Después de agregar los cloruros se procedié a afiadir nitrito de calcio a
las mezclas.

El nitrito de calcio es sélido por lo que se afiadié junto con el agua de
amasado para que sc disuclva antes de mezclarse con el concreto.

La cantidad de nitritos a agregarse a la mezcla dependié de la cantidad
de cloruros que ésta contenia y la cantidad de cloruros de cada mezcla sc
¢scogié de manera que se tuviera una elevada probabilidad de corrosion, es
decir, una cantidad altamente agresiva a la barra de acero, adiciondndose las
siguientes cantidades de nitrito de calcio.

% Ca(NO,), Cantidad de Ca(NO,),
(% en peso en peso (g)
de cemento) aguajcemento = 0.6
0,0 0,00
1,0 8,30
2.0 16,60
2,5 20,80
3,0 25,00
4,0 33,20
5,0 4140
6,0 49,60
7.0 57,80
7.5 61,90
8,0 66,00
9,0 74,20
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Metodologia del Ensayo Galvanostético
El potenciostato actia, para fines del ensayo como galvanostato.

La resistencia “R” estd conectada en serie con el electrodo de trabajo y
se fijé el valor de ésta en 500 ohmios. Con este tipo de conexidn del potenciostato
se puede obtener una corriente constante que fluird a través del electrodo y
la probeta de acero embebida en concreto.

El 4rea en contacto con el concreto (interfase acero-concreto) ¢s de aproxi-
madamente 24 cm?, a la cual se le hace pasar una corriente de 0,5mA, lo que
da como resultado una densidad de corriente de J=21pA/cm? (2110%); valor
suficiente para vencer la resistencia natural del sistema y forzar el acero hacia
un estado de oxidacion (las probetas que han estado curdndose en agua durante
24 horas, son ensayadas inmediatamente).

Se procede ensayando la barra izquierda y luego la barra derecha. Antes
de ensayar cualquiera de las barras se debe tomar nota del potencial inicial
de ambas barras, luego se hace pasar la corriente de 0,5mA por el circuito.
Esto se¢ consigue colocando la perilla selectora del potenciostato en la posi-
cion “I”, y girando el dial hasta conseguir la corriente indicada en el amperi-
metro.

Se toman lecturas del potencial de la barra referido al electrodo de
Calomelano saturado (E.C.S.=241mV a 20 °C respecto al de hidrégeno) cada
15 segundos durante los siguientes 2 minutos, y luego cada minuto (después
de 30 minutos o dependiendo del comportamiento de la curva, las mediciones
se pueden hacer cada 5 minutos).

El ensayo dura aproximadamente de 60 a 80 minutos por barra depen-

diendo del porcentaje de cloruros anadidos y del electrdlito utilizado (en este
caso fue agua destilada con 6g de NaCl/L).

RESULTADOS Y DISCUSION

Las probetas se prepararon utilizando cemento Andino (Portland: tipo 1)
y de acuerdo a lo indicado en la parte experimental,
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Probetas preparadas:

CONDICIONES
(% en peso de cemento)

DESIGNACION DE LA PROBETA
(seglin codificacién; cap2)

Contenido de Cloruro de
Calcio:

Contenido de Cloruro de

Calcio:

Contenido de Cloruro de
Calcio:

Contenido de Cloruro de
Calcio:

0.0%

2,0%

2,5%

3,0%

60AN0000

60AN2010
60AN2020
60AN2020
60AN2030
60AN2040
60AN2050
60AN2060
60AN2080

60AN2500
60AN2510
60AN2525
60AN2550
60AN2575

60AN3000
60AN3015
60AN3030
60AN3060
60AN3080

60AN3090

Contenido de Cloruros en Concreto Himedo

Se hizo la determinacién de Cloruros solubles en las mezclas de concreto
(probetas por titulacién con nitrato de plata, obteniéndose los resultados si-

guientes:

a/c (agua/cemento) = 0,6

% agregado de Mc % de cloruros | %CaCl,2H,0
CaCl,2H,0 Peso Neto V(AgNO,) solubles por Peso de
por peso de de la mezcla masa de cemento
cemento cemento XX
0,0 1457 0,8 0.03 0,07
2,0 1444 23,6 0,89 1,94
25 1453 27,5 1,03 2,27
3,0 1445 35,8 1,35 2,95
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Potenciales Iniciales

Valores de potenciales iniciales obtenidos después de 24 hrs. de curado
(Para mejor visualizacion de los resultados, se trabajard con tres grupos 2,0,
2,5, 3,0% de cloruro de calcio; % en peso de cemento).

Cadigo %CaCl, %Ca(NO,), Ecorr (mV ECS)
60AN2000 2,0 0,0 -440 ... -530
60AN2010 20 10 -380 ... -420
60AN2020 20 20 -203 ... -257
60AN2030 2,0 30 -219 ... -251
60AN2040 20 40 -150 ... -205
60AN2050 2,0 50 -182 ... =207
60AN2060 2,0 6,0 -171 .. -171
60AN2500 2,5 0,0 -480 ... -545
60AN2510 25 10 -476 ... -550
60AN2525 2,5 2,5 -385 ... -230
60AN2550 25 5,0 -201 ... -230
60AN2575 2,5 7.5 -206 ... -227
60AN3000 3.0 0,0 -570 ... -580
60AN3015 3,0 1,5 -480 ... -575
60AN3030 30 3,0 -303 ... -420
60AN3060 3,0 6,0 -267 ... -330
60AN3080 3,0 8,0 <220 ... -275
60AN3090 30 9,0 -190 ... -190

Observando al grupo que contiene 2,0% de cloruro de calcio, se nota que
conforme vamos agregando nitrito de calcio a las mezclas los valores de
potencial inicial van aumentando {disminuyendo en valor absoluto), lo cual
se repite para los grupos de 2,5% y 3,0% de cloruro de calcio.

En el primero de los grupos (2,0% de cloruro de calcio) la probeta inicial
(60AN2000) tiene un Ecorr=530mV, mientras la ultima del grupo (60AN2060)
tiene un Ecorr=-17ImV. La variacién del Ecorr es significativa, se estd pa-
sando de un estado inicial con el elevado Icorr (velocidad de corrosién) y
elevada probabilidad de corrosion en el caso de la probeta 60AN2060, a otro
estado con un Ecorr mucho menor (en valor absoluto) y con un Icorr menor.
Esta relacion directa entre el Ecorr y el Icorr o de velocidad de corrosion se
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puede establecer a partir de las curvas de Evans como se muestra en la figura
1 (se observa que al disminuir el valor de Ecorr en valor absoluto, el Icorr
aumenta, lo que implica un aumento de la velocidad de corrosion); esto se debe
a la despolarizacion anddica que se produce en la barra de acero ocasionada
por la presencia de los iones cloruro.

Al analizar las mezclas libres de nitrito de calcio (60AN2000, 60AN2500,
60AN3000), la tendencia de los valores de Ecorr (potencial inicial) es a
disminuir en valor absoluto conforme la cantidad de cloruro de calcio agregada
disminuye, lo cual es 16gico pues a mayor cantidad de cloruro de calcio la
probabilidad de corrosién serd mayor y mds severa [1]. Esto puede observarse
cen la figura 2 en la que se muestra ¢l comportamiento de las probetas libres
de nitritos (entiéndase por libres a aquellas probetas a las cuales no se les
agregd nitrito de calcio).

El comportamiento de las probetas con diferentes cantidades agregadas
de nitrito de calcio y cloruro de calcio se puede apreciar en la figura 3, en
la que se obscrva que la tendencia de las curvas es la misma (2,0%, 2,5% y
3.0% de cloruro de calcio), pero los potenciales iniciales varian, disminuyendo
en valor absoluto conforme la cantidad de cloruro de calcio disminuye.

Se cucnta entonces con un sistema en el que por un lado, a medida que
se agregan cloruros el Ecorr de las probetas tiende a aumentar en valor
absoluto, mientras que conforme se agregan nitritos ¢l potencial tiende a
disminuir en valor absoluto. Podemos afirmar entonces que mientras uno
promueve la corrosién del metal (cloruros), ¢l otro fa inhibe (nitritos) generando
una capa protectora que impide el paso de los tones cloruro.

Se podria suponer que el comportamiento de una probeta con un alto
contenido de cloruros y nitritos (cloruro de calcio y nitrito de calcio) equi-
valdria en comportamiento al de otra probeta sin nitritos, pero con una menor
cantidad de cloruros. Esto podria hacerse por comparacion directa de los Ecorr
de las probetas con nitritos y cloruros con las probeias que sélo conticnen
cloruros. Estudios realizados en otros institutos de investigacién han corro-
borado el hecho de que para el sistema acero-hormigén existe una relacion
directa entre el Ecorr y el Icorr del sistema. Sin embargo, la determinacion
de un valor equivalente de cloruros en mezclas con adiciones de nitritos y
cloruros sélo puede ser comprobada mediante técnicas que permitan una
evaluacion direcga del Icorr. Se hace necesario pues estudios posteriores que
lleven a corroborar esta suposicién que en base a los resultados de los Ecorr
nosotros hemos asumido.

35



Polarizacion

Ecorr , . catodica s
mVgEcs {
b /
/¢
/
/
Ea A / .
/ Polarizacion
/ anddica
Eb /
/
/
Ec C
i i i log(i)
ia ig ic g

FIGURA 1:  Diagrama de Evans correspondiente a la corrosién por cloruros
de las armaduras embebidas en concreto.
A: Punto representativo del sistema acero/hormigén sin cloruros
(60AN0000; Ea=-215mV).
B. Punto representativo cuando hay cloruros y nitritos en el
concreto (60AN3060; Eb=-330mV).
C. Punto representativo cuando hay cloruros en el concreto
(60AN3000; Ec=-580mV).

i>i>i: Velocidad de corrosion de C es mayor que la velocidad de corrosion
de R que a su vez es mayor que la velocidad de corrosién de A.
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% de cloruros

solubles por %CaCI?ZHZO
peso de cemento
1,08 3,0
0,93 - 2,5
0,71 2,0
0,48 1,3
-300 -400 -500 -600 -700
Ecorr
mVECS

FIGURA 2: Ecorr (mV_) vs %CaCl,2H 0.
Valores de potencial después de 24 hrs. de curado con respecto
al electrodo de calomelano saturado (ECS).
A mayor cantidad de cloruros, mayor seré el potencial inicial.
Los puntos situados en una misma linea horizontal son las
lecturas del Ecorr de una misma muestra, pero de distintas
barras en donde:
+:  Representa el menor Ecorr (en valor absoluto) obtenido en
una de las dos barras de acero.
Representa el mayor Ecorr (en valor absoluto) obtenido en
la otra barra de acero.

.
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FIGURA 3: Curva de Ecorr (mV,_ ) vs%Ca(NO,), para porcentajes de
cloruro de calcio diferentes (2,0% 2,5% 3,0%).

Se muestran los rangos de variacién de los potenciales iniciales
para los diferentes porcentajes.

m 2,0% de cloruro de calcio.
2,5% de cloruro de calcio.
/ Z 7 3.0% de cloruro de calcio.

Los polenciales iniciales fueron tomados 24 hrs. después de curado.
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De acuerdo a los resultados obtenidos y teniendo en cuenta los rangos de
variacién para cl potencial inical se podria establecer la siguiente tabla de

equivalencias.

Tabla de Equivalencias:

%CaCl, %Ca(NO,), %CaCl,
*(equivalente)
2,0 0,0 2,0
2,0 1,0 1,3
2,0 2,0 0,5
2,0 4.0 0,3
2.5 0,0 25
2,5 1,0 2,0
2,5 2.5 L5
2,5 50 0,5
2,5 75 0,3
3,0 0.0 3.0
30 1,5 3,0
3,0 3,0 1,3
3,0 6,0 1,1
3,0 8,0 0,3

Con lo que se observa un efecto neto de 1a accién de los cloruros y nitritos

como una cantidad equivalente de cloruros.

Ensayo Galvanostatico

Descripcién de las curvas:

Las curvas obtenidas en los ensayos tuvieron formas distintas dependiendo
de la respuesta del material a la corrosion.

Se puede apreciar en las curvas que a medida que 1a cantidad de nitritos
aumenta (con un mismo % de cloruros), tanto los potenciales iniciales como
los potenciales de estabilizacion van aumentando, es decir, la curva se desplaza

hacia “arriba” (ver figura 4).
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Probeta pasivada

Ecorr ’

(mVECS) +
500 4
400 4
300 4
Probets con cloruros y
200 + nitritos
100 4
0 l;' T v L] L 4 T v
{ 10 20 30 40 ‘50 69
_100 t{min)
-200 L
POTENCIALES DE
-300 ESTABILIZACION
Frobetafcon cloruros
~-400
-500 ¥
-600
'

FIGURA 4: E(mVECS) vs t(min).
Comportamiento de las probetas en el ensayo galvanostatico
dependiendo de la cantidad de cloruros y nitritos que se le
agreguen (probetas con cloruros, con cloruros y nitritos y
probetas pasivadas sin agregados).
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Andlisis del ensayo galvanostatico:

A medida que va aumentando la cantidad de nitrito de calcio agregada
a las mezclas, tanto el potencial inicial como el potencial de estabilizacién van
aumentando. Este aumento es de manera progresiva como lo muestran las
figuras 5, 6 y 7 (para 2,0%, 2,5% y 3,0% de cloruro de calcio en peso de
cemento).

Vale mencionar que a medida que aumentamos la cantidad de nitrito de
calcio que se le agrega a las mezclas, el aumento de los potenciales de
estabilizacion es cada vez menor (no es lo mismo agregar 1,0% de nitrito de
calcio a una probeta con 2,0% de cloruro de calcio que aumentar 1,0% de
nitrito de calcio a una probeta con 2,0% de cloruro de calcio y 5% de nitrito
de calcio). Las variaciones de potencial son cada vez menor conforme la
probeta se va saturando de nitritos.

Se establece una relacidn entre la cantidad de cloruro de calcio y la
cantidad de nitrito de calcio a agregar de manera que se tenga una baja
probabilidad de corrosion. Esto es posible a a través de una comparacién
directa de los rangos de potencial que presentan las probetas con cloruros y
nitritos con las probetas que s6lo contienen cloruros. Para una determinada
cantidad de cloruro de calcio es recomendable agregar al menos el doble de
nitrito de calcio para tener rangos de potencial por debajo del valor limite
(1,1% de cloruro de calcio y los rangos de potencial que esta probeta presenta).

CONCLUSIONES

1. Se ha demostrado que el nitrito de calcio es un agente inhibidor de la
corrosidn ya que tanto el potencial inicial o Ecorr, como el potencial de
estabilizacion (ensayo galvanostdtico) de las barras de acero van dismi-
nuyendo en valor absoluto, lo cual implica que 1a velocidad de corrosion
del sistema accro/hormigén se estd reduciendo.

2. Se ha comprobado que la cantidad de nitrito de calcio a afiadir a las
muestras para obtener rangos de potencial por debajo de los limites de
la corrosion debe ser por lo menos el doble de la cantidad de cloruros que
presenta dicha mezcla.
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