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GLOSARIO

ACEROS PATINABLES: En inglés weathering steels, son aceros de baja aleacion
a los que se anaden elementos aleantes, en general, en cantidades inferiores al
1%. Estos aceros, ademas de poseer mayor resistencia mecanica que los aceros
al carbono, tienen normalmente mayor resistencia a la corrosion, hasta cuatro o
cinco veces. Su resistencia a la corrosion atmosférica depende de la proteccion

dada al metal por una capa de 6xido o patina, que se forma con el tiempo.[1]
CEBELCOR: Sigla utilizada para referirse al Centro Belga de la Corrosion. [2]

REACCION ANODICA: Es una reaccién de oxidacion en la cual los electrones son

liberados. En la regién anddica se producira la disolucién del metal (corrosion).

REACCION CATODICA: Es una reaccion de reduccion y consiste en el consumo

de los electrones generados en la reaccion de oxidacion.

PATINA: Capa fina de 6xido de color pardo o verdoso que se forma en el bronce y
en otros metales a causa de la humedad.[3]



ABREVIATURAS

Cu: Cobre

Ni: Niquel

Cr: Cromo

Fe: Hierro

Al: Aluminio

MO: Microscopia Optica

SEM: Microscopia Electronica de Barrido
EDS: Espectroscopia de Energia Dispersiva
DRX: Difraccion de Rayos X

FTIR: Espectroscopia Infrarrojo

ER: Espectroscopia Raman

MS: Espectroscopia Mossbauer

L: Lepidocrocita

G: Goethita

F: Feroxita

H: Hematita

Mh: Maghemita

M: Magnetita

Mx: Compuesto que puede ser Magnetita — M 0 maghemita - Mh
A: Akaganeita



RESUMEN

El principal interés de este trabajo consiste en estudiar el efecto del cromo en la
velocidad de corrosion, morfologia y productos de corrosion de aceros de baja
aleacién. Para tal efecto, se utilizaron aceros con dos contenidos de cromo (0.5%
y 1%) y se compararon las caracteristicas anteriores con las de aceros aleados
con cobre (1%) y niquel (1%). Se construy6 y se puso en marcha el sistema de
corrosion acelerada de inmersion-emersion del tipo Cebelcor, el cual fue utilizado
para exponer los aceros objeto de estudio en ambiente tropicales simulados
(industrial y marino) por periodos de hasta seis meses. Se realizaron medidas de
pérdida de masa para calcular la velocidad de corrosion de los aceros. Las capas
de herrumbre fueron caracterizadas y estudiadas por microscopia Optica y
electrénica de barrido con EDS, espectroscopias infrarrojo, Méssbauer y Raman,
ademds de difraccion de rayos X.

Las medidas de velocidades de corrosion indicaron que mayores contenidos de
cromo en el acero proporcionaron un mejor comportamiento en los aceros
expuestos durante 180 dias. Los aceros alto cromo presentaron valores de
velocidad de corrosiébn muy similares a los obtenidos para alto cobre y alto niquel,
lo que indica que en contenidos de cromo inferiores al 1% su efecto no es tan
significativo. En general los diferentes aceros presentan menores velocidades de
corrosion en atmésfera industrial que en atmdésfera marina. En la caracterizacion
de las capas de herrumbre se identificaron para ambiente industrial: lepidocrocita,
goethita, hematita y un compuesto My (magnetita o maghemita) siendo la
lepidocrocita y la goethita los 6xidos mas abundantes. En atmdsfera marina, los
compuestos presentes fueron: lepidocrocita, goethita, akaganeita, hematita y el
compuesto My. Por EDS fueron observadas acumulaciones de cromo en los
aceros alto cromo que podrian estar relacionadas con goethita sustituida en el
interior de la capa de herrumbre. En los aceros alto cobre y alto niquel el
contenido del elemento aleante disminuye desde el sustrato hasta la superficie de
la capa de herrumbre.

Palabras Clave: aceros, 6xidos de hierro, velocidad de corrosion, Cebelcor.



ABSTRACT

The aim of this study was to assess the effect of chromium in the corrosion rate,
morphology and corrosion products of low alloy steels. To this end, two steels were
used chromium contents (0.5% and 1%) and compared with the above
characteristics of alloy with copper (1%) and nickel (1%). A camera to determine
corrosion of steels under accelerated atmospheric conditions was manufactured
and implemented accordingly to the method described by Cebelcor. This camera
was used to test cyclic immersion and emersion. The steels were exposed under
study in simulated tropical environment (industrial and marine) for up to six months.
We measure mass loss to calculate the corrosion rate of steels. The rust layers
were characterized and studied by optical microscopy, scanning electron
microscopy with EDS, X-ray diffraction, and spectrometry with infrared, Mossbauer,
or Raman analyses.

Measurement of corrosion rates showed that steels with higher chromium content
had better properties in steels exposed for 180 days. The high chromium steel
showed corrosion rate values similar to those observed on high copper and high
nickel, which suggested that chromium content lower than 1% has no significant
effect. Overall, all steels have corrosion rates lower than in the marine enviroment.
In the characterization of the rust layers exposed to the industrial environment,
these compounds were identified: lepidocrocite, goethite, hematite, and a
compound My (magnetite or maghemite), being lepidocrocite and goethite the most
abundant oxides. The compounds lepidocrocite, goethite, akaganeite, hematite,
and compound My were present in the rust layers exposed to the marine
environment. On EDS spectrometry, accumulations of chromium in the high and
low chromium content steels, that could be related to the substitution of goethite
within the rust layers, were observed. In high copper content and high nickel
content steels, the amount of the alloying element decreased from the substrate to
the surface of the rust layer.

Keywords: weathering steel, low alloy steels, iron oxides, corrosion.



INTRODUCCION

A través de la historia la evolucién de los metales y su constante estudio ha sido el
impulso para la generacion de nuevas tecnologias. Aunque actualmente se hace
necesario proponer nuevos materiales que reemplacen y mejoren el uso de ciertos
metales, estos no dejaran de existir porque muchas de sus caracteristicas no han
podido ser superadas por otra clase de materiales.

Los aceros patinables han tenido un gran uso durante el dltimo siglo, sus
aplicaciones incluyen esculturas, adornos arquitecténicos, puentes, vagones para
trenes, viaductos, entre otras. Debido a la formacion de una capa de 6xido marrén
en su superficie, este tipo de acero se auto protege de la corrosion atmosférica,
razon por la cual es muy utilizado por arquitectos y artistas permitiendo el ahorro
en costos de mantenimiento, pues la superficie no requiere pintura.

Las aplicaciones, propiedades y caracteristicas de los aceros patinables han sido
estudiadas desde los afios 30. El efecto que las condiciones ambientales inducen
sobre la superficie de este tipo de aceros hace parte de estos estudios, a su vez
en afos recientes se han desarrollado trabajos donde su objeto de investigacion
se centra en el efecto de diferentes elementos aleantes en el comportamiento
frente a la corrosion de aceros de baja aleacion.

En el presente trabajo se construyd y se puso en marcha la camara de corrosién
acelerada en laboratorio del tipo Cebelcor. Ademés se quiere dar continuidad a
uno de los trabajos anteriormente mencionados, estudiando puntualmente la
influencia del Cr en la morfologia y velocidad de corrosion en ambientes tropicales
simulados, realizando comparaciones con los resultados obtenidos en el trabajo
de tesis de doctorado de la profesora Luz Marina Ocampo Carmona, quien fue la
asesora de esta tesis de maestria. Todo esto con el fin de contribuir al desarrollo
de aceros mas resistentes a ambientes agresivos.

18



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar la influencia del Cr en el desempefio frente a la corrosion y en la
formacion de herrumbres de los aceros de baja aleacion.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

° Construir el ensayo de corrosion acelerada de inmersion-emersion que

simula las atmdésferas tropicales.

° Determinar la velocidad de corrosion de las aleaciones de Cr en los

ambientes tropicales simulados.

° Comparar la velocidad de corrosion de las aleaciones de Cr con las de Cu y
Ni.

° Evaluar el efecto del Cr en la formacion de herrumbres de aceros patinables.

y compararlo con el efecto del Cu y Ni.

° Comparar el efecto del Cr en la formacion de herrumbres de aceros

patinables con el del Cuy Ni

19



2. ACEROS PATINABLES

2.1 GENERALIDADES

Figura 1. Lamina de acero al carbono expuesta al medio ambiente

La enorme expansién de las industrias, el constante crecimiento de las ciudades y
el continuo avance de la civilizacion han contaminado la atmdsfera, provocando el
deterioro acelerado de los materiales. Entre los materiales metélicos, los aceros
son los materiales estructurales mas utilizados en diferentes sectores industriales,
sin embargo presentan una fuerte tendencia a corroerse debido a la accion
quimica y electroquimica con el ambiente (ver figura 1). Se estima que entre el 10
y 12% de la produccion mundial de aceros se pierde completamente cada afio por

causa de la corrosion.

Los problemas de la corrosion han acompafado al hombre a lo largo de su
existencia. Desde el trabajo pionero de Uligh en 1949 sobre los costos de la
corrosion en los Estados Unidos [4] se han realizado varios estudios concluyentes
que muestran el significado econdmico de la corrosibn. Como caracteristica
comun se ha encontrado que los costos de la corrosion varian entre el 1.0 y 5.0%
del Producto Interno Bruto (PIB) de los paises y que a mayor desarrollo
tecnologico del pais mayores son las pérdidas por la corrosion. Un estudio sobre

los costos de la corrosion en los Estados Unidos, realizado por la Administracion
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Federal de Carreteras (FHWA) y la Asociacion Nacional de Ingenieros de
Corrosiéon (NACE) y terminado en 2002, permiti6 mostrar que estos costos
constituyeron el 3.1% del PIB (276 billones de ddlares). En cuanto que en
Colombia, un estudio realizado en 1995 por varias universidades y publicado en
1999 [5], mostré que estos costos representan aproximadamente el 1.21 % del
PIB de Colombia (> un billén de pesos). Ademas de la importancia econdmica, la
corrosion tiene importancia social y tecnoldgica. Importancia social debido al
namero de accidentes provocados por la corrosion. Importancia tecnoldgica ya
que cada vez se hace mas dificil obtener el hierro de la naturaleza para la
elaboracion de los diferentes aceros.

El conocimiento del comportamiento anticorrosivo de los diferentes aceros es de
gran importancia econdmica y tecnoldgica, principalmente para las compafiias
siderurgicas. Entre los aceros, existen los aceros conocidos como patinables, de
baja aleaciébn o auto protectores, los cuales son de interés especial en la

ingenieria civil para la construccion de puentes.

El surgimiento de los aceros patinables se dio en Estados Unidos en los afios 30s,
en respuesta a la demanda de aceros con mayor resistencia que el acero
estructural ASTM A-7, muy popular en ese tiempo por su aplicacion en vagones de
ferrocarril. Estos aceros contenian ademas de cobre, cantidades variables de Ni,
Cr y otros elementos para alcanzar sus altos niveles de resistencia, llegando a ser
la base para la especificacibn ASTM A 242, conocidos como aceros HSLA (High
strength low alloy), de los cuales los dos mas antiguos son el CORTEN (corrosion-
tension) y el Mayari R (Bethlehem steel) [6 -7].

Los aceros patinables tienen la propiedad de formar una capa adherente,
compacta y densa conocida como “patina”, la cual, una vez formada, permite
disminuir la velocidad de corrosion. Ademas de las ventajas mencionadas

anteriormente, los aceros patinables presentan una buena soldabilidad y trabajo
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en frio y en caliente similar a la de los aceros sin alear, lo que permite obtener
piezas metalicas con menor consuno de materiales y de energia, tanto para su
fabricacion como para su desplazamiento. Sin embargo, la presencia de los
elementos aleantes hace que las dificultades y costos del conformado sean un
poco mayores, pero esos costos son menores que los asociados con la necesidad
de la pintura y mantenimiento de los aceros al carbono. Los resultados de los
trabajos de Larrabee y Coburn en 1961, Horton en 1964 y otros autores [8-13]
permitieron mostrar que los elementos de aleacion que presentan mayor influencia
en la resistencia a la corrosion de los aceros autoprotectores son: Cu, Ni, Cry P,
siendo el Cu, el principal elemento responsable por las bajas velocidades de

corrosiéon encontradas.

La busqueda de nuevas formulaciones de aceros autoprotectores que prometan
un buen desempefio en ambientes marinos y/o industriales de alta agresividad ha
sido tema de permanente investigacion en los paises asiaticos como lo muestran
numerosos trabajos publicados [14-21]. La mayoria de esos paises abarcan
atmosferas de paises australes y los resultados de esos estudios no pueden
extrapolarse adecuadamente a las atmdsferas tropicales. Desde hace algunos
afios, paises con areas tropicales como Colombia y Brasil han incursionado en el
estudio del comportamiento de los aceros patinables en sus territorios. Dichos
estudios han sido motivados por las empresas que producen este tipo de aceros y
por universidades interesadas en el desarrollo de nuevos materiales.
Recientemente, el laboratorio de Corrosion Manoel de Castro de la Universidad
Federal de Rio de Janeiro en Brasil evalué la influencia del Cu y Ni en la cinética
de corrosién del acero patinable, dando origen a una tesis de doctoral y a algunas
de esas publicaciones [22-30].

Los factores ambientales son otros de los temas de interés referentes a los aceros

patinables debido a que ocasionan la corrosibn atmosférica afectando
directamente a este tipo de materiales. Estos aceros al entrar en contacto con
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distintos elementos climaticos [22] como la temperatura, la presencia de
contaminantes en el ambiente y la humedad, presentan una mayor tendencia a
corroerse. Por esta razén los aceros patinables han sido disefiados para
exponerse directamente al contacto con la atmosfera y son utilizados en

innumerables aplicaciones estructurales, como puentes, vagones de trenes,

esculturas, entre otros (ver figura 2).

™ r— : " -

Figura 2. Aplicaciones de los aceros patinables
2.2 IMPORTANCIA DE LOS ACEROS PATINABLES

La corrosion de metales ha sido objeto de estudio desde hace décadas. Los altos
costos generados por las enormes cantidades de materiales metdlicos
deteriorados por efecto de algun tipo de corrosion, han despertado el interés
econdmico de los grandes empresarios y en consecuencia se ha llevado este

motivo a la comunidad cientifica para generar nuevos materiales y tecnologias.
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Ademas de ser un tema que ataca innumerable cantidad de paises en la

actualidad colombiana se presentan las siguientes tres caracteristicas:

2.2.1 Importancia Tecnoldgica

La generacién de conocimientos sobre la influencia de los elementos de aleacion
contribuye al estudio y posterior desarrollo de aceros mas resistentes a la

corrosion en ambientes tropicales.

2.2.2 Importancia Econdémica

La magnitud de las cifras que se gastan por problemas ocasionados por la
corrosion de estructuras de aceros es enorme. Estudios que contribuyan a la
disminucién de este problema representan ahorros significativos en dinero,
materiales y trabajo, los cuales permiten menor consumo de materiales y energia,
tanto para la fabricacion como para su desplazamiento y puesta en

funcionamiento.

2.2.3 Importancia Ambiental

En los uUltimos afios se ha dado una gran atencién a los problemas que presenta la
corrosion metalica, provocados por el progresivo deterioro del medio ambiente. La
mayoria de los estudios se han concentrado en la relacion que la contaminacién
del medio ambiente ejerce sobre la corrosion. En cambio, se ha dedicado menos
atencion a la relacién inversa, el efecto que la corrosion tiene sobre el medio
ambiente. Esto podria ser debido a que la accion de la corrosion sobre este dltimo
suele presentarse de una manera menos general, con efectos mas puntuales,
tanto en su localizacion como en el tiempo, si bien casi siempre revestidos de

gravedad. Los aceros patinables (motivo de este trabajo) presentan una menor
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velocidad de corrosion, ademas no requieren el uso de pinturas y sistemas de

proteccion contaminantes al medio ambiente.

En términos generales de los tipos de corrosion conocidos, la corrosion
atmosférica es la principal fuente de deterioro en materiales metélicos por lo tanto
es importante continuar realizando estudios que presenten materiales alternativos
gue reduzcan el impacto ambiental ocasionado por el deterioro permanente de
metales, disminuyan asi los costos por consumos innecesarios y favorezcan la

continuidad y el desarrollo de la comunidad cientifica colombiana.

2.3 FACTORES QUE INFLUENCIAN LA CORROSION ATMOSFERICA

Los aceros estructurales, cuando se exponen a la atmoésfera, presentan una fuerte
tendencia a corroerse, debido a la presencia de algunos factores, entre ellos:
humedad relativa, presencia de humedad (lluvia, rocio, niebla) y contaminantes
(cloruro, sulfato, material particulado) en la superficie del acero, presencia de
ciclos humedos y secos, pH del medio, velocidad del viento y naturaleza de los

productos de corrosion formados sobre una superficie metélica.

2.3.1 Humedad relativa (HR)

Consiste en la relacion entre el nivel de vapor de agua encontrado en el aire y el
nivel maximo que puede contenerse en este aire a la misma temperatura. Para
gue la corrosién sea significativa existe un valor de humedad relativa critica
(HRC), que depende del tipo de contaminante, rugosidad y de la presencia de

material particulado en la capa inferior metalica.

25



2.3.2 Presencia de humedad (lluvia, niebla, rocio)

La humedad en la superficie metalica puede estar en forma de lluvia, niebla o
rocio. De estos tres, el mas comun es la lluvia, que facilita la adsorcién de
contaminantes e influye en el pH de la pelicula del electrolito que ha cubierto la
superficie metalica. Por otra parte, la lluvia limpia los contaminantes solubles
salinos (cloruros y sulfatos) en la superficie del acero, disminuyendo, asi, la accion
de ellos. La niebla presenta un efecto mas severo que la lluvia, por lo tanto, lleva
especies hasta la superficie metalica sin posibilidades de lixiviarlas. Por otra parte,
la formacién del rocio sucede cuando la temperatura de la superficie metalica esta
por debajo de la temperatura de la atmosfera, provocando la condensacién. Por lo
tanto, depende del HR del aire y del cambio de la temperatura. Cuando existen

contaminantes en la superficie, el rocio aumenta la velocidad de corrosion

2.3.3 Temperatura

El efecto de la temperatura es indirecto, afectando la humedad relativa, el punto
de rocio, el tiempo de superficie himeda, la concentracion de oxigeno disuelto en
el agua y la velocidad de las reacciones electroquimicas. Un aumento de la
temperatura puede provocar un aumento de la conductividad del electrolito,
cuando en la superficie estan presentes contaminantes solubles salinos. Sin
embargo, puede retrasar la corrosion porque disminuye la solubilidad del oxigeno
en el agua. Todos estos factores terminan por afectar las caracteristicas de los
productos de corrosion.

2.3.4 \Viento

Su efecto es indirecto, afecta el tiempo de secado, transporte de material
particulado y transporte de los agentes contaminantes en la superficie metalica.
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2.3.5 Presencia de contaminantes

Entre los contaminantes, han merecido una mayor atencion por su efecto mas
acentuado, los contaminantes salinos solubles (SO, y NaCl) y, en una proporcion
menor, el material particulado y las sustancias sOlidas metalicas. Los
contaminantes solubles salinos afectan especialmente la velocidad de la corrosion
y el tipo de producto de la corrosion. EI SO, estd presente en atmdsferas
industriales y el NaCl en atmésferas marinas. Los cloruros son generalmente mas
corrosivos que los sulfatos. Los cloruros conducen a la formacion de productos de
corrosion menos compactos y adherentes que los sulfatos, como la lepidocrocita,
la magnetita y la akaganeita. Mientras que los sulfatos favorecen la formacién de
lepidocrocita y de goethita.

2.3.6 Ciclos humedos/secos

Los ciclos humedos y secos resultan de la fluctuacion de la temperatura entre el
dia y la noche. Debido a la variacion en el espesor de la capa del electrolito en el
acero, la tasa de reduccion de oxigeno varia periédicamente, lo que da lugar a una
variacién peridédica del potencial de corrosion. En el caso de los aceros
autoprotectores, los ciclos humedos/secos ejercen una influencia positiva, sobre

todo en la formacion de la patina protectora.

2.3.7 pHdel medio

Afecta las reacciones implicadas en el proceso corrosivo y, por lo tanto, el tipo de
producto de la corrosion formada. Para los valores entre 4 y 10, la tasa de

corrosion es independiente del pH y depende de la rapidez con que el oxigeno se

difunde en la superficie metalica.
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2.4 NATURALEZA DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION ATMOSFERICA
FORMADOS SOBRE LA SUPERFICIE DE UN ACERO

La corrosion atmosférica favorece en la superficie de los aceros, la produccién de
capas de diferentes tipos de herrumbre. Estas consisten en 6xidos de hierro,
hidroxidos y oxihidréxidos de color marrén — naranja, presentando fases amorfas o
cristalinas. Las tablas 1 y 2, muestran los principales productos de la corrosion

atmosférica.

Tabla 1. Férmula quimica ideal, color y estructura cristalina de los principales productos

de la corrosién atmosférica.

Productos de Férmula

1 PR Color* Estructura cristalina
corrosion guimica ideal
. . Naranja [31] Lo
Lepidocrocita v- FeOOH Naranja moderado [32] Ortorrombica [31]
Goethita o- FeOOH Marron-amarillo fuerte [31,32] Ortorrémbica [31]
Magnetita Fes04 Negra [31] Cubica [31]
. Marrén-enrojecido [31] S
Maghemita 1- Fe:0, Marrén-amarillo oscuro [32] Ctbica [31]
. Marrén-amarillo [31]
Akaganeita - FeOOH Marron fuerte [32] Tetragonal [31]
Marrén-amarillo [33]
Feroxita 8’-FeOOH Marron fuerte [32] Hexagonal de corto
. S alcance [34]
Marrén-enrojecido oscuro [31]
Hematita a- Fe,03 Roja [28] Hexagonal [31]

Marrén-enrojecido [32]

PN o . . ” I . o
Variaciones en el tamafio de las particulas y la morfologia, como también substituciones con cationes pueden provocar variaciones en el

color de los 6xidos de hierro, como por ejemplo, agregados cristalinos de goethita y hematita pueden aparecer de color marrén oscuro o
negro. La hematita roja puede ser convertida en hematita purpura cuando el tamafio aumenta debido al crecimiento presentado a

temperaturas por encima de 800°C.[22]

28



Tabla 2.

atmosférica [22].

Morfologia, distribucion dentro de la capa de herrumbre y estabilidad de los principales productos de corrosion

Productos de la Distribucion
i Morfologia dentro de la capa Estabilidad
corrosion
de herrumbre
Presenta formas muy arenosas del tipo Presenta una cinética de reaccion rapida. Se

Lepidocrocita

“fluorescencias laminares” [31], en forma de
regiones achatadas. Puede también estar en
forma de estructuras fibrosas o micéceas,
diamantes y cubicas. Los cristales presentan
tamafios de 0,5 a 1,0 um, largo de 0,1 2 0,2 um y
espesor < 0,1 um.

Se encuentra en la
capa externa

forma en medios aireados. Es el primer
oxido a formarse en las atmdsferas rural,
industrial 'y marina. La lepidocrocita
envejecida se puede transformar en goethita.
Por el calentamiento seco, puede
transformarse en maghemita y después en
hematita.

Presenta varias formas y una amplia distribucién

de tamafio de particulas desde tamafos
nanométricos. Generalmente, se forma en
agregados cristalinos densos. La goethita

semicristalina estd asociada con formaciones
globulares del tipo “bolas de algodén”, que son

La goethita es
formada

Es uno de los oxidos mas estables a
temperatura ambiente. Predomina
principalmente, en ambientes tropicales y
con un contenido significativo de SO,. Al
aumentar la concentracion de SO, en la

. estructuras mas cerradas [29]. La goethita . atmésfera aumenta la relacion goethita /
Goethita L ! . preferencialmente ; .
cristalina estd asociada con estructuras en la capa interna lepidocrocita en la capa de herrumbre
acirculares, que en un tipo de estructura mas de los a(F:)eros interna. Es el producto final del
irregular y abierta, presenta tamafios que varian ' envejecimiento de otros 6xidos de hierro. Por
de una centena de nm a varias pm. Los cristales el calentamiento seco, se puede transformar
macroscopicos de goethita natural pueden tener en hematita. Puede presentarse también
aun varios mm en longitud. Otras formas posibles como goethita superparamagnética.
son cubos, bipirdmides y bastones duplos.
Es un producto tipico de atmdésferas
. . Estd localizada en|marinas. Se forma debido al acceso
En la forma de productos coniformes o particulas . o . . X
. : la capa interna,|restringido de oxigeno y su presencia esta
. brilantes de forma poligonal (octaedros vy : . L
Magnetita N, ; cerca del sustrato, | asociada con una baja eficiencia protectora
dodecaedros rombicos). Otras formas posibles e
en forma de | de la capa de herrumbre, ya que es un 6xido

son esferas y cubos.

pequefias islas.

conductor. Es mas estable en ambientes
alcalinos sobre condiciones reductoras.




Tabla 2. (continuacion) Morfologia, distribucién dentro de la capa de herrumbre y estabilidad de los principales productos de

corrosion atmosférica [22].

Productos de

Morfologia

Distribucién dentro
de lacapade

Estabilidad

adoptar varias formas (placas, balones, agujas,
esferas, elipsoides, estrellas, cubos)

capa externa de los
aceros

la corrosion
herrumbre
Producto tipico de atmésferas marinas. Es
Usualmente es formada por la transformacion del Igual a la magnetita. |isoestructural con la magnetita. Puede
estado sélido. a partir depotros 6xidos de hierro Esta localizada en la | formarse por la oxidacion de magnetita,
Maghemita casi siempre ’adopta la forma de Su precursor Layé capa interna del deshidratacion de lepidocrocita o  por
formas mgs comu%es son cubos Iacpas a u'las sustrato en forma de | calentamiento de otros O6xidos de hierro.
P y agujas. pequefias islas. Presenta estructura espinela, la cual es poco
encontrada en la naturaleza
Es un producto tipico de atmosferas marinas.
Generalmente esta Se forma en presencia de haluros (ClI" e F),
Presenta dos morfologias bésicas: agujas vy localizada en la con baja estabilidad, s6lo es estable en pH
Akaganeita balones. Sus cristales, raramente, son mayores de cana externa de los bajos. Se transforma en goethita o0 magnetita a
9 500 nm. Ambas formas presentan una distribucion r(? ductos de valores de pH elevados [36]. Raramente es
pequefia de tamafios de particulas. P > encontrada como mineral. La descomposicion
corrosion. :
a seco de ella comienza a 150°C,
convirtiéndose completamente en hematita.
Esté localizada en la
Generalmente se encuentra en forma de particulas | ©2P2 interna de los
pequefias y de poca cristalinidad. La gstructura aceros patinables de | Existen dos formas: §’-FeOOH que es natural
basica es similar a la de la hematita. Esta asociada gzngga Zg]m g?]eenlea g, ESF-F(e)(())aH que es f";ﬁet'ca' ¢ ¢
Feroxita con formaciones del tipo “flor” [37,38]. Presenta T “ret es Inestablé y se lransiorma en
estructuras acirculares, esféricas o hexagonales acero al carbono se | goethita [33]. Si la deshidratacion toma lugar
[34]. Generalmente es encontrada con sus dos | PrESeNtacomouna fen estado seco a 500°C, su producto final es
. - . . . estructura hematita.
formas polimorfas, goethita y lepidocrocita. .
heterogénea y
gquebradiza.
Las formas mas comunes son rombos, placas|Generalmente esta Es el 6xido mas estable. Es estable en una
Hematita hexagonales. Cuando ella es sintética puede |localizada en la franja grande de pH bajo condiciones

oxidantes [31]




2.5 MECANISMO PASIVADOR DE LAS HERRUMBRES EN LOS ACEROS
PATINABLES

Investigaciones realizadas sobre las propiedades fisico-quimicas de las capas de
oxido formadas en diferentes condiciones de corrosion natural y artificial para
varios aceros producidos en lItalia en la década del 70, determinaron el
comportamiento de estos aceros en ambientes urbano-industriales. El mecanismo
de autoproteccion esté dividido en dos: un efecto de “barrera cinética” y un efecto
intrinseco [6].

El efecto de “barrera cinética” se forma debido al 6xido superficial que tiene tres
funciones de barrera: la barrera de transporte electronico (barrera 6hmica), la
absorcion de electrolitos acuosos (barrera hidrofobica) y el transporte de oxigeno

(barrera de difusion).

El efecto intrinseco que puede ser atribuido al sustrato metalico, consiste en el
mejoramiento de la resistencia a la corrosion en la intercara metal-6xido en
términos termodindmicos (especialmente relacionados con el Cu y en menor

extension con el Ni) y también cinéticos (relacionados con el Cr, Py Cu).

2.6 MICROESTRUCTURA, COMPOSICION Y PROPIEDADES DE LOS
ACEROS PATINABLES

Los aceros patinables tienen microestructuras ferritico-perliticas y obtienen su
aumento de resistencia principalmente por medio de elementos de solucién sélida.
Presentan en su composicién elementos aleantes (Cu, Ni, P, Cr, entre otros) en
cantidades inferiores al 1% cada uno [1]. La resistencia a la corrosion atmosférica
depende de la proteccion dada al metal debido a la formacién de una capa de
oxido adherente, compacta y estable, conocida como “péatina”, que disminuye la
velocidad de corrosion, confiriéndole proteccion ante la agresividad del ambiente.
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Figura 3. Capa de péatina formada en estructura de acero patinable ubicada en
Punto Cero en Medellin

La herrumbre que se forma sobre este tipo de aceros cuando son expuestos a
atmésferas no marinas, sin pintura u otra capa anticorrosiva, en general, se vuelve
progresivamente protectora, formando sobre el metal un revestimiento denso y
adherente que frena la corrosion hasta suprimirla y preserva la integridad
estructural del metal (ver figura 3). En el trabajo realizado por Hernandez [6]
encontrd, comparando un acero débilmente aleado (patinable) con un acero al
carbono ordinario, en presencia de 3 atmosferas tipicas: industrial, semi-rural y
marina, que de manera general, se considera la resistencia a la corrosion
atmosférica de los aceros patinables de 4 a 5 veces la de los aceros ordinarios al

carbono y de 2 a 3 veces la de un acero que contenga cobre.

La ventaja de prescindir del mantenimiento rutinario hace de estos aceros una
solucion excelente para estructuras en lugares remotos como torres eléctricas en
montafas, estructuras, edificios o puentes en general. Estos aceros pertenecen a
la familia de los denominados Aceros de Alta Resistencia y Baja Aleacion (High
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Strength and Low Alloy), caracterizados por un valor alto del limite minimo de
fluencia (350MPa o superior), acompafados de una resistencia a la corrosion
atmosférica superior a la del acero al carbono o al cobre y poseen, bajo ciertas
precauciones, una soldabilidad comparable con la de los aceros estructurales
tradicionalmente utilizados. Valores altos del limite elastico permiten el disefio de
estructuras mas esbeltas y economizar en peso propio. Existen diferentes
aplicaciones para este tipo de aceros, solo mencionando dos de ellas se tienen las
estructuras de camiones recolectores de basura que permiten una mayor
capacidad de transporte y la utilizacién en plumas de graas moviles mejorando la

capacidad de levante.

En Norteamérica los aceros patinables son conocidos con el nombre de CORTEN,
sigla de las palabras corrosion — tension. Existen comercialmente dos tipos de
aceros CORTEN, el CORTEN A (con contenido de P) equivalente al acero ASTM
A242 y el CORTEN B equivalente al acero ASTM A588. Sobre condiciones
normales el ASTM A242 presenta mejor resistencia a la corrosion que el acero
ASTM A588. En la Tabla 3 se presenta la composicion tipica de estos dos tipos de

aceros.

Tabla 3. Composicion tipica de los aceros patinables (% en masa)

Acero %C %Si % Mn %P %S %Cu %Cr %N %Fe

ASTM A242 <012 0,25-0,75 0,20-0,50 0,07-0,15 <0,05 0,25-0,75 0,30-1,30 <0,65 Balance

ASTM A588 0,14 0,77 1,06 0,06 0,032 <0,20 0,55 0,32 Balance

2.7 CORROSION DE LOS ACEROS PATINABLES

El tipo de pelicula de Oxido, la rapidez con que se forma y su color estan
determinados por la cantidad y naturaleza de los elementos aleantes presentes,
por el grado de contaminacién de la atmosfera y por la frecuencia con que la
superficie es humedecida por las lluvias o por el rocio y secada por el viento o el
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sol. El proceso se acelera y el 6xido formado torna un tono mas oscuro en
atmosferas industriales que tengan una elevada contaminacion. En atmésfera rural
el desarrollo del 6xido se formara lentamente y su tonalidad serd mas clara. El
tiempo necesario para la formacion del 6xido dependera del medio ambiente en el
gue se forme. El color patina cambia del caracteristico color herrumbre, a un color
naranja y luego a un purpura oscuro con diferentes matices, Ademas, esta capa
de herrumbre es auto-regenerable y preserva su integridad sin problemas de

conservacion [6].

Por todo lo anterior, el acero al carbono sin proteccion se corroe con relativa
rapidez en atmésferas urbanas, industriales y marinas, y con baja velocidad en
ambientes rurales no contaminados. En una atmdésfera limpia y seca la superficie
del acero se oxida por via quimica cubriéndose de una fina pelicula de 6xidos
ferrosos-férricos. En presencia de humedad pueden formarse oxihidroxidos por via
electroquimica [41,42].

La influencia de la adicién de pequefias cantidades de aleantes al acero en el
comportamiento anticorrosivo fue identificada en los E.U. al inicio de los afios 30 y
desde entonces vienen siendo utilizados. La corrosion atmosférica de los aceros
autoprotectores sucede en su estado inicial de manera similar a la corrosion del
acero al carbono. Sin embargo, disminuye considerablemente a medida que
aumenta el tiempo de exposicion. La formacion de la “péatina”, depende de la
composicion quimica del acero, de la presencia de los ciclos de humectacién y
secado, del pH y composicién del agua lluvia, de los contaminantes atmosféricos y
del tiempo de exposicion.

La patina es de naturaleza “duplex”, constituida por dos subcapas, una interna y
otra externa. La interna es adherente y compacta y esta compuesta por goethita
de baja cristalinidad y en menor cantidad de hematita. La capa externa es porosa
y fracturada y est4 compuesta principalmente por lepidocrocita cristalina.
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Uno de los principales problemas que se tienen con los aceros autoprotectores, es
su limitado uso en ambientes marinos o industriales de elevada agresividad. En
dichas atmdsferas los aceros autoprotectores se corroen con la misma velocidad
gue los aceros al carbono, teniendo que ser igualmente protegidos con pinturas u
otros recubrimientos, perdiéndose de ésta manera la ventaja que se tiene frente al
acero al carbono. La disminucién de la resistencia a la corrosion de los aceros
autoprotectores en atmoésferas marinas o industriales altamente contaminadas, se
debe a que en dichas atmésferas estos materiales no desarrollan la pétina
protectora ya que la herrumbre formada esta constituida por productos de
corrosion mas cristalinos y aglomerados de mayor tamafio que limitan la

estructuracién de la pétina [13].

En la actualidad, la busqueda de nuevas formulaciones de aceros autoprotectores
gue prometan un buen desempefio en ambientes marinos y/o industriales es tema
de permanente investigacién en los paises asiaticos, como lo muestran trabajos
publicados en los ultimos afios [18, 20, 21]. En Japdn, por ejemplo se ha evaluado
la influencia del Ni en aceros autoprotectores especialmente formulados para
grandes estructuras tales como puentes expuestos a ambientes marinos [16-18].
En paises como China y Taiwan han evaluado también la influencia del contenido
de Cr en el acero patinable para ambientes similares [18] constituida por los
productos de corrosion formados en las etapas iniciales de corrosién y al
enriguecimiento de la superficie del acero en contacto con la péatina con sus
elementos de aleacion, debido a la disolucion selectiva del hierro en la matriz. El
enriquecimiento superficial con los elementos de aleacion puede proporcionar una

proteccién al acero a través del ennoblecimiento de la superficie.
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2.8 PRECAUCIONES EN EL DESARROLLO DE APLICACIONES A PARTIR
DE ACEROS PATINABLES

Para que la patina protectora pueda desarrollarse y tener un desempefio
satisfactorio, deben tomarse ciertas precauciones: la estructura no debe tener
intersticios o cavidades en los cuales se pueda retener agua. En estas cavidades,
la corrosién progresa sin que el acero alcance a formar la capa de patina. El acero
debe ser tratado con cuidado como si hubiera recibido antes una primera capa de
pintura, evitar aceite, grasa, salpicaduras de cemento, cal o lodo y especialmente
las sustancias que se utlicen para retirar la nieve. Para las aplicaciones
arquitectonicas, el acero debera limpiarse con arena, granalla o por decapado con
acido, para evitar toda materia incrustante. En caso de contacto con otros
materiales metalicos debe tenerse presente el efecto galvanico. El empleo de
estos aceros no se recomienda para las partes arquitecténicas internas, ya que las
peliculas de 6xido protector no se forman apropiadamente en el interior de los
edificios [6].

Como se deja claro con estas precauciones, los aceros patinables no son
materiales que sustituiran materiales clasicos como por ejemplo los aceros
galvanizados, sin embargo son apropiados en numerosos casos en los que se
busca una mayor resistencia a la corrosion, un menor peso y buenas propiedades
mecanicas. No presentan ninguna ventaja cuando son sepultados en suelos o
inmersos totalmente en agua, debido a que la pelicula de herrumbre formada en
condiciones de continua humedad no presenta mayor capacidad protectora que la
gue se pueda formar sobre un acero al carbono. La herrumbre solo sera protectora
si se somete a un proceso alternado de humedad y secado. Tampoco debe

exponérsele a humos industriales concentrados o a una atmésfera marina severa.
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2.9 INFLUENCIA DE LOS ELEMENTOS DE ALEACION FRENTE A LA
CORROSION ATMOSFERICA

En los afios 60 Larrabee y Coburn [8] evaluaron la influencia de los elementos de
aleacion (Cu, Cr, P, Ni) sobre la corrosién de aceros mediante ensayos de pérdida
de masa. Entre los resultados obtenidos se encuentran: i) el Cu es el elemento
gue presenta una mayor influencia en la velocidad de corrosién, siendo su efecto
menos notorio cuando su contenido en el acero es superior a 0.3%, ii) la
resistencia a la corrosion de los aceros con Ni presenté una variacion casi lineal
con el aumento en el contenido de este elemento en el acero, c) el contenido de P
no debe ser mayor del 0.11% porque de lo contrario puede ser perjudicial para la
dureza del acero y su resistencia a la corrosion debido a la formacién de fosfuros
de hierro, d) la influencia separada del Cr en este tipo de acero no fue evidenciada
debido a que el Cr se encuentra aleado con los otros elementos y por ultimo €) de
manera general, la influencia del P, Cr y Ni estd muy condicionada a la presencia
del Cu o de composiciones especificas de varios de estos elementos en el acero.

Otros investigadores como Jouen [43] han determinado que para ambientes
hamedos, en aceros aleados con Ni se forma en la superficie una fina capa
protectora de o6xidos e hidroxidos de niquel. Por el contrario en atmdsferas
contaminadas los productos de corrosion generados, en forma de picaduras, estan
compuestos por los correspondientes sulfatos, cloruros y nitratos del metal. Por lo

tanto el comportamiento del Ni empeora drasticamente en ambiente industriales.

Varios trabajos concuerdan [44-46] en que la accion benéfica del Cu en los aceros
se debe a la facilidad de combinarse con el azufre, anulando su efecto nocivo. Por
esta razén es mas conveniente en ambientes industriales, contrario a los ocurrido

con en Ni.
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Kamimura [47] y recientemente Melchers [48] coinciden en determinar que la
adicion de Cr afecta el comportamiento frente a la corrosion de los aceros de baja
aleacién en ensayos de inmersién-emersion durante el ciclo seco. En condiciones
hamedas, contenidos de cromo son solo benéficos en la parte inicial del ensayo,

no en exposiciones a largo plazo.

En este trabajo se estudiaron cuatro aceros diferentes diferenciandose entre ellos
por sus elementos de aleacion: Cr, Ni y Cu. Trabajos anteriores [23-30], han
centrado su interés en la influencia del Ni y el Cu. A continuacidén se presentan la
influencia del Cr como principal objeto de estudio y la influencia de este elemento
en las herrumbres formadas, producto de exposiciones a diferentes ambientes.

2.9.1 INFLUENCIA DEL Cr EN LA FORMACION DE PRODUCTOS DE
CORROSION

De acuerdo con recientes estudios [49], en los Gltimos afios, un nimero de nuevos
aceros altamente aleados, han sido desarrollados para satisfacer la demanda
cada vez mayor en cuanto a resistencia a la corrosién se refiere. La evolucion ha
dado lugar a la introduccién de aleaciones de Cr con mayores contenidos, los
cuales han mostrado ser promesas de mejorar la resistencia a la corrosion
localizada. EI cromo es uno de los principales elementos responsables de la

formacion de la capa pasiva en los aceros inoxidables.

El cromo es un elemento metalico bien conocido por sus buenas propiedades en
cuanto a resistencia a la corrosion. La razon de esto se debe a que el elemento en
si, es un metal muy reactivo, especialmente uno de sus productos soélidos de
reaccion, el 6xido de Cr (Cr,03). El Cr esta protegido en condiciones de oxidacion
por la formacién de cromita (Cr,O3), que actlla como una barrera entre el metal y
el medio ambiente. Este Oxido, que es un semiconductor de tipo p, crece por
difusion de los cationes del metal hacia la interface metal/6xido y transporta estos
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cationes hacia los espacios vacantes. Los coeficientes de difusion son muy bajos,
lo cual significa bajas velocidades de crecimiento del 6xido [50]. Una forma de
predecir entonces la resistencia a la corrosion del Cr, es considerar su

termodinamica, o sea las relaciones de equilibrio del sistema.

Para el caso de los aceros de baja aleacidn, estudios realizados por varios autores
[51-53] durante 26 afios en atmdsfera industrial, encontraron que la principal
influencia del Cr en estos aceros es la de promover la formacién de una capa
interna amorfa de goethita sustituida con cromo, Cr-Goethita, de la forma
a-(Fe1xCry)OOH, siendo x=0,03. Esta puede ser formada debido a la
concentracion de Cr en la herrumbre después de largos periodos de exposicion y
consiste de un agregado de particulas finas (densamente empaquetadas) con
tamafios que varian desde 5 nm hasta 30 nm, haciendo que la capa sea mas

compacta y con mejores propiedades protectoras.

Cook [51] expuso durante 16 afios, aceros de baja aleacion, en distintos
ambientes de los Estados Unidos. Caracterizando las herrumbres por medio de
espectroscopias Mdssbauer, Raman y Sonda de electrones, dedujo que los
productos de corrosion son 75% goethita, 20% lepidocrocita y 5% maghemita.
Para estos aceros la capa interior mas cercana al sustrato consistia de goethita
con tamafios entre 5 nm y 30 nm con un tamafo de cristal medio de 12nm. La
capa exterior estaba formada de lepidocrocita y goethita, siendo la lepidocrocita
mas abundante. Ademas concluy6é que las inclusiones de Cr en la goethita son
importantes para la formacién de nanofases de 6xido que pueden ayudar a

proteger el acero de la continua corrosion.

Afirmando lo anterior, en el trabajo de Yamashita [54] se encontrd que la goethita
sustituida con Cr se formaba de una manera rapida en un acero
0.5%Cr-0.3%Cu—0.06%P—-0.5%Ni, recubierto con wuna capa de solucion

(Cry(S04))3 3.5% durante 24 horas y después inmerso en solucién de NaCl 3.5%
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por periodos de 0, 3 y 5 horas. El analisis de las muestras por espectroscopia
Mossbauer (a temperatura ambiente y 77K) reveld la presencia de 12% de
lepidocrocita y 88% de goethita con varios tamafios de cristal: > 15 nm (magnética
a temperatura ambiente), de 8 nm a 15 nm (superparamagnética a temperatura
ambiente) y < 8 nm (superparamagnética a 77K). Debido a la superparamagnética
capa de Cr-goethita, se pude decir que esta posee una alta capacidad de

proteccidn contra agentes agresivos y cOrrosivos.

Kimura [55] y Suzuki [56] estudiaron la influencia del Cr en la morfologia de las
herrumbres. Ambos trabajos coincidieron en encontrar que en las unidades
estructurales el Fe y el Cr estan heterogéneamente distribuidos en la capa de
oxihidroxidos de hierro (goethita y lepidocrocita) con y sin sustitucién de Cr. Los
resultados mostraron que las unidades estructurales estaban formadas por
octaedros de FeOg (un atomo de Fe rodeado por seis atomos de O). Cuando la
lepidocrocita estd dopada con Cr esas unidades eran distorsionadas. Otro
resultado fue que las unidades estructurales que contienen Fe y Cr son
heterogéneamente distribuidas en esos 6xidos. La morfologia de estos oxidos es

mas refinada cuando son sustituidos por Cr.

Adicionalmente, Kamimura y Stratmann [57-58] comparan el desempefio del hierro
puro contra tres aleaciones Fe-Cr (variando contenidos de Cr entre 0 y 4.8%). Las
aleaciones fueron sometidas a ciclos humedos/secos en soluciones de Na,SO4
0.01M. Ellos evidenciaron que la velocidad de corrosibn era menor en las
aleaciones Fe-Cr que para el Fe puro durante el periodo seco, debido a la
inhibicién de la reduccién de la herrumbre. Los autores también observaron que la
velocidad de corrosion disminuia al aumentar el contenido de Cr en la aleacion, y
gue la composicion de los productos de corrosion formados, tanto en el Fe como
en las aleaciones Fe-Cr es practicamente el mismo (lepidocrocita y goethita). La
Unica diferencia entre las muestras es que a mayor contenido de Cr en la aleacién

Fe-Cr hay un aumento en la cantidad de Cr en la herrumbre.
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Es importante aclarar que en todos los trabajos encontrados sobre la influencia del
Cr en la formacion de las herrumbres, los autores utilizan aceros con contenidos
de elementos de aleacion superiores a las cantidades utilizadas en los aceros

patinables.

2.9.2 INFLUENCIA DEL LOS ELEMENTOS DE ALEACION EN LAS
HERRUMBRES DE LOS ACEROS

En la corrosién de metales ocurren reacciones anddicas y catddicas cuando el
sustrato es expuesto al ambiente. La velocidad de corrosion y los productos de
corrosion son determinados por los estados de iones ferrosos y del hierro en la
superficie, para determinadas composiciones del sustrato [59]. La morfologia de
estos productos se correlacionan con los vinculos de la estructura local, por lo

tanto los elementos de aleacién del acero influyen en sus caracteristicas.

En el numeral 1.3 se mostrd las principales caracteristicas de los productos de
corrosion. La goethita, lepidocrocita, magnetita, akaganeita y magemita son las
herrumbres producto de la corrosidbn atmosférica presentes en los aceros
patinables. Su naturaleza puede ser alterada y compartida por elementos que
interacten de manera permanente con la estructura y distribucion de las

cantidades presentes afectando su estabilidad.

Como lo menciona Pérez [60] en su trabajo, debido a los procesos de oxidacién
del hierro, las concentraciones de Fe?* y OH’, la presencia o ausencia de O, y la
presencia de cationes como Cu?*, Cr?*, Ni**, etc., pueden afectar el tipo de
herrumbre del tipo FeOOH formada. De manera similar, Ocampo [22-30] indica la
influencia que el Cu, Ni y Cr tienen sobre las propiedades de las herrumbres
formadas como producto de la corrosién atmosférica: el efecto de la adicion de Cu
en la lepidocrocita disminuye el tamafio de las particulas y la presencia de iones

Ni%*, Cu?** y Cr® disminuyen la cristalinidad y el tamafio de las particulas. Si la
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goethita es dopada con Cu, se disminuye tanto el tamafio como la cristalizacién,
conduciendo a su aglomeracién. Cuando la magnetita es dopada con Cu se
inhibe la formacion de la goethita, pero cuando es dopada con Cr favorece la
formacién de goethita. Adiciones de Cu?*, Cr** y Ni*" impiden la cristalizacion y
crecimiento de la magnetita. En la akaganeita la presencia de Cu?*, Cr** y Ni** no

interfieren en su cristalizacion.

2.10 ENSAYOS Y TECNICAS UTILIZADAS EN EL ESTUDIO DE LOS ACEROS
PATINABLES

Para conocer la influencia de un ambiente atmosférico sobre el comportamiento de
un acero, se pueden realizar diferentes tipos de ensayos tanto de campo como de
laboratorio. Los ensayos de campo consisten en exponer en conjunto cuerpos de
prueba, normalmente rectangulares, colocados sobre estantes localizados en
ambientes representativos. Estos ambientes pueden representar diferentes grados
de contaminacion por SO, y NaCl. Los ensayos de laboratorio se disefiaron para
simular las condiciones encontradas en los ensayos de campo, entre los diferentes
ensayos de laboratorio para simular atmdsferas se encuentran: la camara salina,
los ciclos humedos-secos y el método Cebelcor [61]. Las soluciones utilizadas
para simular las aguas lluvias de diferentes atmosferas en laboratorio se
presentan en la tabla 4. Entre los ensayos de laboratorio, el ensayo del tipo
Cebelcor, fue el que consiguié reproducir de una manera mas cercana, las
condiciones encontradas en la atmdsfera y por eso se utilizé en este trabajo (se
describirhd detalladamente en el numeral de materiales y métodos). En la
evaluacion de la velocidad de corrosion del acero se utilizan andlisis de pérdidas
de masa. Las curvas de polarizacion y las medidas de la impedancia son también
técnicas utilizadas para el estudio de los aspectos electroquimicos implicados en
la corrosion. En la caracterizacion e identificacion de las fases presentes en las
herrumbres de los productos de corrosidn se utilizan técnicas como: microscopia

Optica (MO), microscopia electrénica de barrido (SEM) con espectroscopia de
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energia dispersiva (EDS), difraccibn de rayos x (DRX), espectroscopias
Mossbauer (EM), Infrarrojo (FTIR) y Raman (ER).

Tabla 4. Solucién utilizada para simular en laboratorio las aguas lluvias de diferentes
tipos de atmosferas [7, 36]

SOLUCION pH SO, ATMOSFERA SIMULADA
Agua destilada 6av7 - rural
NaHSO; 10°M 6,2 0,11 rural con leve polucion
NaHSO; 10° M 6,15 4,31 semi-rural

NaHSO; 5x10™° M 51 70 Urbana con leve polucion
NaHSO;0,75x10* M 4,85 180 Urbana con polucion

NaHSO; 10 M 4.6 550 Urbana con fuerte polucion o industrial
Na,SO,4 10* M 4,6 550 industrial*

NaCl 10° M 51 - marina*

*Para este trabajo fueron seleccionadas las soluciones de Na,SO,10° M para simular las aguas lluvias en atmosfera

industrial y NaCl 10° M para simular las aguas lluvias en atmoésfera marina.

2.10.1 ENSAYOS DE PERDIDA DE MASA

Estos ensayos permiten calcular la velocidad media de corrosiobn entre dos
periodos de tiempo de las muestras expuestas a ambientes que pueden ser

naturales o simulados en laboratorio.

El procedimiento para realizar las pérdidas de masa esta indicado en la norma
ASTM G1 - 90 [62] y la velocidad se puede obtener por medio de la siguiente
expresion:
KAw
Veloridad de corrosion = ——
Atd
Donde K es una constante para convertir la velocidad de corrosion a las unidades
deseadas. Por ejemplo, cuando se quiere la velocidad de corrosién en mm/afio,

K = 8,74x10™*, Aw es la pérdida de masa en gramos entre los dos periodos de
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tiempo; A es el area de la muestra en cm? t es el tiempo en horas, y d es la
densidad del material en g/cm®. En las aleaciones que van a ser utilizadas, el valor
de la densidad es de 7,87 glcm®.

2.10.2 IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA Y CURVAS DE POLARIZACION

Estas dos técnicas son utilizadas para diferenciar electroquimicamente varios

aceros a través de un estudio cinético.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica es un método
electroguimico basado en el uso de una sefial de corriente alterna (CA) que es
aplicado a un electrodo (metal en corrosién) y determinando la respuesta
correspondiente. Los espectros [63] son analizados mediante circuitos eléctricos
compuestos por componentes tales como resistencias (R), capacitancias (C),
inductancias (L), etc.

Las curvas de polarizacion [64] muestran la interdependencia entre el potencial del
electrodo y la intensidad de corriente (relaciones i vs. E). Las curvas de
polarizacion pueden determinarse aplicando un potencial constante vy

determinando la forma en que varia la corriente.
2.10.3 MICROSCOPIA

Entre las técnicas microscépicas mas utilizadas se encuentra la microscopia
Optica (MO), la cual es usada para estudiar capas de Oxidos con espesores
mayores a 1 ym en un plano a la seccion transversal. Este plano permite mirar la
uniformidad del espesor de la capa de herrumbre, la pérdida de adhesiéon y la
estructura de las capas. Este tipo de microscopios permite aumentos de hasta
1000 X. Cuando son necesarios aumentos mayores se utilizan los microscopios

electronicos en entre los cuales se encuentran: el microscopio electrénico de
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barrido (SEM) y el microscopio electronico de transmision (TEM). El principio del
SEM es obtener la imagen de los electrones secundarios generados por la
muestra. EI TEM obtiene las imagenes de los electrones transmitidos de los
patrones de difraccion de los electrones de la muestra. En general, los
microscopios electrénicos estan adaptados con un sistema de deteccién de
microandalisis de rayos X llamado espectroscopia de energia dispersiva (EDS) que
posibilita analizar la composicion atbmica de la muestra, monitoreando los rayos x
caracteristicos de los elementos presentes en la muestra). Para la identificacion de
los elementos, estos deben estas en cantidades superiores al 1%. Para el caso de
las capas de herrumbre, la distribucion de los 6xidos puede ser evidenciada con
las sefales de electrones retro-proyectados a través del contraste con tonos
grises.

2.10.4 DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

Es la técnica mas utilizada para la identificacion de compuestos cristalinos con
tamafos de particulas mayores a 30 nm. Particulas con tamafios menores a
20 nm, no se pueden identificar. Para la identificacion completa de los productos
de corrosion, se usa un rango de 20 a 120° pero, la regiébn de 10 a 60°
generalmente es suficiente para la identificacion de los 6xidos de hierro. Una de
las limitaciones del DRX es que no permite distinguir entre la magemita y la
magnetita, debido a que ambas presentan pardmetros de estructura de red
similares, pero permite distinguir la akaganeita 20 = 56.3625°, que es un pico
aislado de los deméas o6xidos. Otra limitacion del DRX es que no identifica la
presencia de compuestos amorfos. Por otra parte requiere una cantidad,
relativamente grande de muestra (= 1 g) [51]. Al utilizarse catodo de cobre para
caracterizar compuestos de hierro, la muestra puede presentar fluorescencia con
la radiacion empleada, en algunas regiones. Se recomienda entonces para este
tipo de compuestos, utilizar catodo de cobalto que permite enmascarar los picos
presentes en las zonas donde se presenta dicha fluorescencia.
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2.10.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR)

Es una técnica simple que complementa al DRX para la identificacion de
compuestos amorfos y ayuda a distinguir los que posean estructura cristalina
similar. La identificacion de la goethita y de la lepidocrocita es facil, pero para otros
oxihidroxidos las bandas son muy anchas. Una limitacion importante ocurre en las
regiones lejanas del ancho de banda (<400 cm™), las bandas de goethita y de
0-FeOOH son similares, no obstante en el caso de la goethita las bandas son mas
intensas. Una ventaja es que la cantidad de muestra requerida para el andlisis
esta del orden de 1 mg.

2.10.6 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER (EM)

Es una técnica no destructiva que permite identificar y medir la fraccion de cada
oxido presente en la herrumbre, siendo necesario conseguir los espectros a
algunas temperaturas (300, 77 y 4 K). Algunas veces se requiere el uso de un
campo magnético para hacer una identificacion completa de los 6xidos presentes
en la herrumbre. El tamafio de particulas influencia mucho la forma de los
espectros Mdssbauer. Una ventaja de la técnica EM sobre las otras técnicas es
que permite identificar los 6xidos con tamafios de particulas menores de 15 nm,
los cuales son dificiles de ser identificados por DRX. Cuando los éxidos del hierro
estdn magnéticamente ordenados, presentan un sexteto en los espectros
Mossbauer y, cuando no se ordenan, su forma es un doblete. En este caso es
necesario hacer los espectros Modssbauer a bajas temperaturas o aplicar un

campo magnético.
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2.10.7 ESPECTROSCOPIA RAMAN (ER)

Esta técnica es utilizada para identificar la mayor parte de los 6xidos de hierro,
siendo susceptible de transformar fases debido al calor producido por el laser, lo
cual podria resultar en un error de identificacion de fases, principalmente la
hematita. En general, los laseres de mayor potencia generan mejores espectros
Raman, pero producen mayor calentamiento de las muestras. Sin embargo los
nuevos equipos para realizar espectros han reducido el tiempo de adquisicion de
los datos, a segundos, disminuyéndose el tiempo de exposicién de la muestra al
laser. Una de las grandes ventajas de esta técnica es que permite la identificacion
de fracciones pequefias de Oxidos, las cuales serian insuficientes para ser

identificadas por otras técnicas.
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3. MATERIALES Y METODOS

Inicialmente, se realiz6 metalografia de los cuatro aceros de baja aleacion
utilizados en esta tesis para ver la microestructura de los mismos, después se
expusieron en un ensayo de corrosién acelerada en laboratorio por periodos de
hasta 180 dias y posteriormente se realizaron medidas de pérdidas de masa para
determinar la velocidad de corrosion, MO para ver los colores de la capa de
herrumbre, SEM con EDS para ver la morfologia y composicion quimica de la
capa de herrumbre, DRX para ver la cristalinidad de los productos de corrosion,
FTIR para identificar productos amorfos o de dificil identificacién por rayos-X, EM
para cuantificar los productos de corrosion y ER para ver la localizacion de los

productos de corrosion en la capa de herrumbre.

3.1 MATERIALES UTILIZADOS

Figura 4. Tipo de muestra utilizada en el ensayo

Las muestras utilizadas en la realizacion del estudio fueron placas de aceros de
baja aleacién, con dimensiones aproximadas a 30 mm x 30 mm x 3 mm (figura 4),
fabricadas por la compafia siderargica USIMINAS de Brasil especialmente para

este trabajo. La composicion quimica de los aceros se presenta en la tabla 5.
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Tabla5. Composicion quimica de las diferentes aleaciones (porcentaje en peso)*

Aleacién C Mn S P Si Al sol Cu Cr Ni
bCr 0,039 0,27 0,017 0,021 0,023 - <0,005 0,520 0,011
aCr 0,039 0,28 0,015 0019 003 0039 <0005 1,090 0,012
aNi 0,040 0,27 0,015 0,020 0,020 0,060 <0,02 <0,02 1,000

aCu 0,048 0,28 0,020 0,019 0,024 0,045 1,01 0,007 0,017

* Los valores presentados en letra negrita y cursiva corresponden a los contenidos de los elementos de interés.

Para diferenciar en adelante las aleaciones, se utilizé la siguiente nomenclatura:
alto cromo (aCr), bajo cromo (bCr), alto niquel (aNi) y alto cobre (aCu).

De acuerdo con el disefio y la disposicion de los aceros segun el dispositivo
rotatorio de la camara Cebelcor se determiné un total de 48 muestras para el
estudio, las cuales se distribuyeron asi: 3 probetas * 4 aleaciones *
2 retiradas (90 y 180 dias) * 2 tipos de ambientes (industrial y marino). De las tres
probetas utilizadas dos fueron utilizadas para las medidas de pérdida de peso y la
otra para hacer las microscopias 6ptica y electronica de barrido. No fue posible
utilizar mayor cantidad de muestras, debido a que no eran aleaciones comerciales
sino que fueron elaboradas especialmente a este trabajo y no disponiamos de una
mayor cantidad de muestras.

Es importante resaltar que los resultados presentados mas adelante se centraron
principalmente en las probetas de alto y bajo Cr, comparando sus resultados con
los obtenidos con los otros dos aceros. Esto como consecuencia de ser la
continuacién del trabajo de doctorado de Ocampo [22] en el cual se estudiaron y
obtuvieron resultados concluyentes para aNi y aCu.

3.1.1 MICROESTRUCTURA DE LOS ACEROS

En estudios anteriores [22-30] se determin6 que los aceros aNi y aCu estudiados
presentan una estructura ferritica en mayor proporcion y perlita en menor
contenido, con tamafio de grano uniforme y orientacion preferencial. La figura 5
muestra las imagenes por MO de estos dos aceros.

Por medio de andlisis mediante MO y SEM se determiné que las muestras con

contenidos de Cr presentaban en su microestructura carburos de cromo
depositados en los limites de grano formados posiblemente por el enfriamiento
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lento del material al ser fabricado. Estos carburos de cromo se concentran
principalmente en los limites de grano, empobreciendo la matriz metélica, lo que
podria ser inconveniente a la aparicion de la capa protectora y adherente
esperada en la superficie de este material al estar sometida a los diferentes
ambientes. Por esta razon se hizo necesario realizar un tratamiento térmico a las
muestras de aCr y bCr.

aCu aNi

Figura 5. Imagenes MO de los aceros aCu y aNi

Luego de varios ensayos en el laboratorio se determind que el tratamiento térmico
a realizar en las probetas con contenidos de Cr seria: 1020°C durante 20 minutos
en el horno y enfriado en aceite, sin normalizado. Estos tratamientos térmicos se
realizaron con la ayuda de la empresa TRATAR S.A.

En la figura 6 se presentan las imagenes en MO de los aceros aCr con y sin
tratamiento térmico, lo que permite observar los carburos de cromo (oclusiones de
color oscuro) y el resultado de la matriz del material luego del tratamiento térmico.
La figura 6a muestra la cantidad de carburos de cromo presentes en el acero sin
tratamiento térmico. La figura 6¢c muestra con mayor detalle el tamafio de los
granos y la disposicion de los carburos de cromo. La figura 6b evidencia la
disminucion por medio del tratamiento térmico de estos carburos. En la figura 6d
se observa con mayor aumento, crecimiento del tamafio de grano con el
tratamiento térmico y disminucion de la presencia de carburos de cromo.
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aCr sin tratamiento térmico aCr con tratamiento térmico

Figura 6. Iméagenes MO de los aceros aCr con y sin tratamiento térmico

En la figura 7 se presentan las imagenes tomadas en SEM y el andlisis quimico
cualitativo que se puede realizar por EDS para definir la composicion de los
elementos de interés en los limites de grano y en la matriz de las muestras de aCr
y bCr con y sin tratamiento térmico. Se debe visualizar comparando cada una de
las imagenes presentadas y sus respectivas cantidades de elementos con
tratamiento térmicos y sin tratamiento térmico. Al igual que en la figura 6, en la
figura 7 se puede observar como el tratamiento térmico realizado a las probetas de
alto y bajo Cr eliminé los carburos de cromo, segregados en mayor cantidad en la
matriz, produciendo granos ferritico - perliticos con mejor distribucion de los
contenidos de Cr en los aceros de bajo y alto cromo.
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52



3.1.2 METODO CEBELCOR

Figura 8. Dispositivo rotatorio segin el método CEBELCOR

Figura 9. Vista completa del montaje del Ensayo del Cebelcor realizado en la

Universidad Nacional de Colombia.
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Los aceros patinables estan expuestos al medio ambiente donde se ubiquen, para
tal efecto se realiz6 el montaje experimental del ensayo de corrosion acelerada de
inmersion-emersién tipo Cebelcor [61] mostrado en la figura 8, el cual aumenta la
velocidad de los fendémenos corrosivos simulando dos tipos de atmdsferas

diferentes.

En este ensayo se simulan los ciclos himedos y secos de la atmdsfera teniendo
como variables significativas en relacién al ambiente, la temperatura, la humedad
relativa y la concentracion de los agentes corrosivos. En el ciclo hiumedo se
someten las muestras de metal desnudo a ciclos de 15 minutos de inmersion en
una solucién que simula la concentracién del agua lluvia de la atmdsfera que se
desea simular. Esto se realiza con burbujeo constante de aire para oxigenar la
solucion y acelerar el proceso corrosivo. En el periodo seco, las muestras son
secadas durante 45 minutos, mediante calentamiento con una lampara de 50 W.
El sistema es rotado por un moto-reductor (figura 9). El objetivo final de este

ensayo es evaluar la velocidad de corrosion del acero expuesto.

Todas las probetas antes de ser expuestas en el Cebelcor fueron limpiadas con
chorro de arena, desengrasadas, acopladas en astas de 150 mm y dispuestas en

el dispositivo rotatorio como se observa en la figura 9.

Las astas fueron fabricadas en Cu por ser un material con buenas propiedades
conductoras. Estas debieron recubrirse con resina hasta el punto de contacto con
las muestras, para ser sumergida en la solucion conductora, teniendo especial
cuidado con: a) mantener el asta eléctricamente aislada, b) mantener la
conductividad eléctrica entre la muestra y el asta y ¢) no permitir la formacion de
par galvanico entre el Cu del asta y el acero de la muestra.
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La experiencia tuvo una duracion total de seis meses simulando ambiente
industrial con una solucién de Na,SO, 10* M y ambiente marino con solucién
de NaCl 10 M. Se retiraron la mitad de las muestras a los 90 dias y las restantes
al completar 180 dias. La solucidon se cambiaba cada 24 horas y se reponia con
agua destilada todas las mafianas y noches del ensayo para mantener constante

el nivel inicial y la concentracién de la solucion.

3.1.3 ENSAYO DE PERDIDAS DE MASA

Al retirar las muestras del ensayo del Cebelcor se procedié a realizar los ensayos
de pérdida de masa segun la norma ASTM G1 - 90 [62] para encontrar la

velocidad de corrosiéon de los diferentes aceros.

En este ensayo se toman los pesos y medidas de las muestras antes de ser
expuestas, luego al ser retiradas, se elimina la herrumbre superficial de manera
manual con un bisturi o una espatula teniendo cuidado de mantener el ambiente
seco y libre de impurezas que pudieran afectar la naturaleza de los productos de
corrosion de las probetas expuestas a los ambientes simulados en el laboratorio.

Después de haber retirado la mayor cantidad de herrumbre no adherente de cada
muestra, se realizaron decapados (En solucién de Clark segun la norma) en
intervalos de 5 minutos de inmersion, y posterior medida del peso, repitiendo esta

operacion hasta que el peso de la muestra fuera constante.

3.2 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

3.2.1 MICROSCOPIAS

Se utilizaron MO y SEM para estudiar la morfologia y estructura de las capas de
herrumbre de las muestras expuestas al ensayo de corrosion. Se utilizé EDS para
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el mapeo de elementos de aleaciébn presentes en la capa de herrumbre.
La figura 10 presenta las imagenes de los microscopios utilizados en la

caracterizacion de las muestras.

MO SEM

Figura 10. Imagenes del microscopio 6ptico y microscopio electrénico de barrido de

la Universidad Nacional de Colombia, sede Medellin

Como se dijo anteriormente las retiradas se realizan en dos momentos, a los 90 y
180 dias, en cada retirada se tomé una muestra de cada acero sin retirar la
herrumbre. Se realizaron cortes transversales de las probetas
de = 15 mm x 10 mm con cortadora de disco metalografica marca Buehler, modelo
ISOMET TM low speed, refrigerada con varsol. A cada muestra se le adhirieron
dos placas de aluminio con una resina epoéxica (formando un sanduche) y se
sometieron a presién con prensa durante 10 minutos para que haya buena
adhesion entre el Al y la herrumbre. Las placas de aluminio se utilizan para facilitar

la etapa de pulido.

Posteriormente el sanduche fue embutido en resina epdxica (anexo A) a
temperatura ambiente y sin presion (ver figura 11). El embutido clasico en resina
termoenduresible, utilizado en las metalografias no es apropiado para la
herrumbre debido a su porosidad y fragilidad que ocasionan poca adherencia con
el sustrato metalico. Ademas, la temperatura de operacion de este tipo de resinas
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asociada a la aplicacion de presion elevada, pueden causar transformaciones en
los 6xidos, asi como, aumentar el riesgo de rotura de las capas de herrumbre, si el
esfuerzo al pulir la muestra no es uniforme. De otro lado este tipo de resinas no es

resistente a la acetona, la cual se utiliza para la limpieza con ultrasonido como se

Resina
/ Aluminio
: Herrumbre + Resina
———_

explicara a seguir.

r Acero
H bre + Resi
: errumbre + Resina
e Aluminio
Resina
Figura 11. Disposiciéon en forma de sanduche de las probetas para ser analizadas por

MO, SEM, EDS y RAMAN

Las muestras embutidas fueron pulidas con papel de lija comldn en la siguiente
secuencia: 80, 250, 350, 400 y 600 mesh. En cada papel se utilizé alcohol como
refrigerante, para evitar el calentamiento de la muestra. A medida que la muestra
se pasaba de una lija a otra, se debian colocar en un recipiente con acetona y
llevadas al ultrasonido para eliminar los residuos de lija acumulados durante el

pulido.

Al terminar la etapa del pulido las probetas fueron estudiadas en el laboratorio de
caracterizacion de materiales de la Universidad Nacional en un microscopio digital
marca Nikon, modelo eclipse LV100 3x2 stage con equipo anexo Digital Sigth para
tratamiento digital de imagenes, seguidas de analisis por medio de SEM marca
JOEL JSM, referencia 5910 LV, el cual tiene adicionalmente acondicionado el

sistema EDS para microandlisis quimico cualitativo.
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La preparacion de las muestras para realizar DRX, IR y EM consistio de
homogenizar el tamafio de grano de los polvos provenientes de las herrumbres
retirados por el proceso descrito en el numeral 3.1.3. Esta homogenizacion se
realiz6 tamizando la herrumbre embebida en acetona y pasandola por una malla
80. La acetona se utiliz6 como refrigerante para que la presion y el aumento de

temperatura al tamizar no transformen las fases presentes en las herrumbres.

3.2.2 Difraccion de Rayos-X

Para obtener los espectros por difraccion se utilizé un equipo PANalytical, modelo
X’pert Pro MPD (ver figura 12). El barrido se realiz6 desde valores de 206 de 10
hasta 70°, con un paso de 0.0530°. El equipo contaba con un montaje de catodo
de Cu (Ka), filtro de niquel, configuracién soler rejilla programable de 1/8, mascara
de 10, rejilla fija de 1/4, PHD nivel bajo de 40% y PHD nivel alto de 70%.

Figura 12. Difractometro de rayos X del laboratorio de caracterizacion de la

Universidad Nacional de Colombia

3.2.3 ESTUDIO POR MOSSBAUER

Se utiliz6 un espectréometro MS — 1200 (ver figura 13) construido por Ranger

Scientific situado en el departamento de fisica de la Universidad del Valle. Este
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espectrometro consta de una fuente de °’Co, trabaj6é a temperatura ambiente
(= 300 K), con dispersion de 10° eV y velocidad Doppler promedio de
15 mm seg™’. Las muestras fueron colocadas en un portamuestra de acrilico con

una relacién de Fe = 50 mg cm™, utilizando azlcar para completar la proporcién y

permitir una distribucion mas homogénea.

Figura 13. Espectrometro Mossbauer situado en el grupo GMTF del departamento de
fisica de la Universidad del Valle

La calibracion del equipo se realizé con una lamina de Fe puro altamente
enriquecido con °'Fe, a temperatura ambiente, y ajustado en computador
utilizando el software MOSFIT. Los desvios isoméricos fueron corregidos en
relacion al aFe.

3.2.4 Espectroscopia por Infrarrojo con transformada de Fourier

Los espectros fueron realizados en un equipo marca Shimadzu Advantage 8400
(ver figura 14), operando en el modo de transmisioén en un rango entre 400 y 4000
cm, con una resolucién de 2 cm™, haciendo 30 barridos a la muestra. Para estas
mediciones fueron preparadas pastillas de KBr utilizando 2 mg de la muestra por
200 mg de KBr. En el momento del ensayo la temperatura del laboratorio era de
25.3°C y una humedad relativa del 70 %.
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Figura 14. Equipo de espetroscopia infrarrojo ubicado en el laboratorio de
biomineralogia de la Universidad Nacional

3.2.5 Espectroscopia RAMAN

Se utilizé un espectrometro Raman confocal marca Horiba Jobin Yvon, Modelo
Labran HR de alta resolucién (ver figura 15), con distancia focal de 800 mm,
microscopio confocal Nikon modelo BX41, detector CCD con resolucion de
1024x256 pixeles, cAmara de video a color y software Labspec bajo Windows para
operacion del equipo, adquisicién y tratamientos de datos. Las muestras fueron
excitadas con radiacion de 784.53 nm, a partir de un laser de diodo con una
potencia de 80 mW. Se utiliz6 una lente de 100X para enfocar el laser sobre las
muestras, con tamafo de hole de 800 uym, apertura de 200 um, rejilla de difraccién
de 600 lineas/mm. Los espectros fueron realizados en un rango de 100 a
1000 cm™,

Figura 15. Equipo de espectroscopia Raman del CENM ubicado en la SIU de la Universidad
de Antioquia
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 PERDIDAS DE MASA

En las figuras 16 y 17 se presentan los valores de velocidad de corrosién de los
diferentes aceros expuestos en ambientes simulados: marino (NaCl 10° M) e
industrial (Na;SO, 10™ M), respectivamente. Puede observarse como en los dos
ambientes, la velocidad de corrosion de todas las muestras disminuyo a lo largo
del tiempo.

En la figura 16 se presenta una clara diferencia entre los valores de velocidades
de corrosién para las probetas de bajo cromo (180 dias) y alto cobre (90 y 180
dias) para ambiente marino, esto se debi6 a dos factores fundamentales, el
primero, no se contaba con mas muestras para realizar un cambio y el segundo,
inconvenientes ocurridos en las primeras semanas de inicio del ensayo: la muestra
de alto cobre que presenta una gran pérdida de peso permanecié completamente
sumergida en la solucién NaCl 10° M durante 14 horas consecutivas, debido a
fallas en la rotacion del sistema de sujecién de las astas. La velocidad de
corrosion mas baja en todas las muestras, la presenta una de las probetas de alto
cobre porque en el proceso para aislar las astas con resina, parte de esta quedo
depositada en la superficie del acero, actuando como barrera para la formacién de
herrumbre en esta zona. La muestra de bajo cromo que evidencia también una
diferencia significativa en la velocidad de corrosion frente a su muestra compafiera
presentd en su asta un atasco con la manguera de la cubeta donde estaba
dispuesta, generandose un desprendimiento y posterior inmersion de ésta durante

14 horas.

En la figura 17 se observa el comportamiento entre probetas expuestas en

atmésfera industrial. No se presentan diferencias importantes entre muestras lo
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gque evidencia que en el ensayo no ocurrieron inconvenientes como los

presentados anteriormente.

Las muestras en los dos ambientes a los 90 dias presentaron comportamientos
diferentes comparados con los obtenidos a los 180 dias. En el primer periodo se
manifiesta la formaciéon de herrumbre no tan adherida como la presentada en el
segundo periodo. Esto se evidencié al momento de retirar la herrumbre de la
superficie del metal. En las retiradas de los 90 dias la superficie de los cuatro
aceros no presentaron cambios, las herrumbre se podian retirar facilmente y la
superficie del metal permanecia lisa, las soluciones utilizadas para simular los
ambientes practicamente no las habian afectado. Mientras que en las retiradas de
los 180 dias las superficies de los 4 aceros sufrieron porosidades producto de la
mayor exposicion a los ambientes, ocasionando irregularidades que mejoran la
adherencia de la herrumbre favoreciendo una capa estable y presentando una
menor velocidad de corrosion a medida que pasa el tiempo.

En las figuras 18 y 19 son presentados los valores de velocidad de corrosion
promedio en orden descendente para los diferentes periodos de exposicién. Para
90 dias, el acero de alto cromo presentd mayor velocidad de corrosién en las dos
atmosferas. Bajo cromo es el acero que mayor velocidad de corrosién presenta
para 180 dias de exposicién en los dos ambientes, es importante observar los
valores practicamente similares entre los promedios de las velocidades de
corrosion para alto cromo y alto cobre. Los errores experimentales son

presentados en la tabla 6.
Las muestras en atmosfera industrial expuestas durante 180 dias (figura 19)

presentaron bajas velocidades de corrosion promedio comparadas con los aceros
expuestos a atmosfera marina, debido a la mayor agresividad de esta Ultima.
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En ambas atmdsferas se observa que las muestras de alto cromo presentaron una

mayor velocidad de corrosion a los 90 dias, comparadas con las de bajo cromo.

Este comportamiento cambia drasticamente para 180 dias observandose que a lo

largo del tiempo el contenido de cromo en el acero tiene un efecto en la

disminucién de la velocidad de corrosion. Si se compara el comportamiento de

todos los aceros, alto cobre y alto niquel, estos presentaron menores velocidades

de corrosion en los dos ambientes (figuras 18 y 19).
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Tabla 6. Errores experimentales para las velocidades de corrosion promedio

Atmésfera Marina Atmoésfera Industrial
90 dias 180 dias 90 dias 180 dias
aCr 0.242 + 0.003 0,081 + 0.007 0.307 = 0.007 0.059 + 1.15E-4
bCr 0.228 + 9.89 E-4 0,133 £ 0.059 0.131 +0.003 0.068 + 0.003
aCu 0.220 + 0.206 0,079 = 0.030 0.092 + 2.41 E-1 0.492 + 0.007
aNi 0.079 £ 0.001 0,051 + 0.004 0.102 + 0.007 0.055 + 9.65 E-5
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4.2 CARACTERIZACION DE LAS CAPAS DE HERRUMBRE Y LOS
PRODUCTOS DE CORROSION

Los resultados de la caracterizacion de las capas de herrumbre y los productos de
corrosion seran presentados para las muestras expuestas durante 180 dias. El
orden de presentacion de los resultados sera primero en atmésfera industrial y
luego en atmésfera marina. Las técnicas utilizadas fueron: microscopia 6ptica
(MO) para ver la coloracion de la capa de herrumbre, microscopia electronica de
barrido (SEM) para evaluar la morfologia, espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) para observar la distribucién de los elementos de aleacién en la capa de
herrumbre, difraccion de rayos X (DRX) para identificar la presencia de
compuestos cristalinos, espectroscopia de infrarrojo (IR) para identificar la
presencia de compuestos amorfos y/o que no pudieron ser identificados por DRX,
micro-espectroscopia RAMAN (ER) para localizar los compuestos en la capa de
herrumbre y espectroscopia Mdssbauer para cuantificar los 6xidos presentes en la
capa de herrumbre.

La nomenclatura utilizada para los diferentes Oxidos sera la siguiente:
lepidocrocita (L), goethita (G), feroxita (F), hematita (H), akaganeita (A),
magemita (Mh) y magnetita (M).

4.2.1 ATMOSFERA INDUSTRIAL

4.2.1.1 Morfologia por microscopia Opticay electronica de barrido

En la figura 20 se presentan las micrografias realizadas a los aceros. De izquierda
a derecha en cada imagen se observa acero, herrumbre, resina y aluminio. Todos
los aceros presentan una capa de herrumbre con dos subcapas, una de color

marrén en la regibn mas externa y otra de coloracion oscura en la regién mas

interna formada a partir del acero. A pesar de que la coloracion oscura de la
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subcapa puede confundirse a simple vista con el color de la resina, esta se

distingue por esta adherida al sustrato (acero).

aCu - 7 aNi

Figura 20. Imégenes por microscopia Optica de los aceros expuestos en atmosfera

industrial durante 180 dias

A finales de la década del 60, investigadores como Okada y colaboradores [65]
sefialaron la formacion de subcapas como una propiedad de las herrumbres
protectoras. En la actualidad, existe consenso en que, tanto los aceros al carbono
como los aceros patinables dan origen a herrumbres que tienden a formar
subcapas con el tiempo. Esto confirma lo observado en las imagenes, por lo tanto
no existe influencia de los elementos de aleacion en la estructura de la herrumbre.
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La distribucion de las subcapas mostradas es independiente de la naturaleza
protectora de la herrumbre.

Las imagenes SEM de la figura 21 son mostradas en el modo de electrones retro-
proyectados para diferenciar cada uno de los materiales que conforman la
distribucion para visualizar la herrumbre. En esta figura de izquierda a derecha se
tiene: acero (regién mas clara), capa de herrumbre (region gris) y resina (region
oscura). Aqui no estan claramente diferenciadas las fases previamente descritas
por MO a color, sin embargo se puede observar la forma de la capa de herrumbre
en sitios representativos de cada muestra. Fueron observadas fisuras en las
herrumbres de todos los aceros.

18 45 BEC

Figura 21. Imagenes SEM de los aceros expuestos en atmoésfera industrial durante
180 dias
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La tabla 7 presenta datos comparativos entre los espesores promedio tomados a
lo largo (10 mm) de toda la capa de herrumbre y las velocidades de corrosion
promedio para los aceros expuestos durante 180 dias. Confirmando lo encontrado
en el trabajo de Ocampo [22], los aceros alto cobre y alto niquel presentaron
menor velocidad de corrosién y menor espesor en las herrumbres. Sin embargo,
los aceros alto y bajo cromo parecen tener comportamiento opuesto, a mayor
velocidad de corrosion menor espesor promedio de la capa de herrumbre. Esto se
evidencié también durante todo el tiempo del experimento, presentandose para
bajo cromo, pérdidas constantes de herrumbre en la solucion del ambiente
expuesto producto de la baja adherencia de la misma y por consiguiente alta

velocidad de corrosion.

Tabla 7. Comparacion entre los valores de espesor promedio y las velocidades de
corrosion de los aceros expuestos en atmésfera industrial durante 180 dias

Espesor Velocidad de corrosion
Acero . . ~ 1
Promedio (um) Promedio (mm.afio™)
aCr 85,81 +7.91 0.05873 +1.15E-4
bCr 50,74 £ 8.84 0.06769 + 0.003
aCu 55.55 £ 13.01 0.04920 + 0.007
aNi 65,81 £ 8.82 0.05527 + 9.65 E-5

4.2.1.2 Microscopia electrénica de barrido con EDS

La distribucion del Cr, Cu y Ni en las diferentes capas de herrumbre de los aceros
fueron realizadas utilizando andlisis de linea por EDS. La figura 22 muestra
imagenes SEM (izquierda) de las regiones donde se realizaron los espectros
(derecha). Valores de cero indican el limite entre la capa de herrumbre y la resina.
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Imadgenes SEM y barrido utilizando la técnica de andlisis de linea por EDS
paralos aceros expuestos en ambiente industrial durante 180 dias

Las imagenes para alto cromo muestran cumulos de Cr en el intermedio de la
capa de herrumbre. De acuerdo con varios estudios realizados en ensayos de
campo para atmésfera industrial [51-53] la influencia del cromo en los aceros de



baja aleacion promueve la formacion de una capa interna amorfa de goethita
sustituida con cromo, lo que posiblemente puede explicar los camulos de cromo
en esas regiones.

En las imagenes para los aceros alto cobre y alto niquel la distribucién del
elemento de aleacion disminuye desde el sustrato hasta la superficie de la capa de
herrumbre. En tanto, para el caso de alto cobre esta distribucion es mas
homogénea que para alto niquel.

4.2.1.3 Difraccion de rayos X
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Figura 23. DRX de los aceros expuestos en atmdésfera industrial durante 180 dias
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En la figura 23 se presentan los difractogramas para los aceros expuestos. En

ellos se puede identificar la presencia de lepidocrocita, goethita y hematita.

4.2.1.4 Espectroscopia de infrarrojo

En la figura 24 se observa que la forma de los espectros es similar para todos los

aceros. Las fases identificadas en los aceros fueron lepidocrocita, goethita y

maghemita. Se observa la presencia de maghemita como compuesto diferente a

los identificados por DRX.

Figura 24.
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Espectros de infrarrojo medio para las muestras expuestas en atmésfera
industrial durante 180 dias.
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La magnetita, que es un compuesto bastante comun en la capas de herrumbres,
no fue identificada por DRX ni por IR. Esto posiblemente ocurrié por estar presente
en pequefas cantidades o porque durante el proceso de raspado, no fue posible
retirarlo de la superficie debido a su alta adherencia. Esto se pudo evidenciar al
momento de retirar las herrumbres. Las muestras quedaron con tonalidades
oscuras en las superficies. Para realizar la identificacion de las fases presentes se
tuvieron en cuenta las referencias [66-70].

4.2.1.5 Microscopia Raman
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Figura 25. Esquemade la distribucién de las muestras observadas al microscopio
mediante los espectros Raman

En las figuras 26 a 29 son presentados los espectros Raman (columna izquierda)
realizados en las regiones asignadas de las imagenes tomadas en el microscopio
(columna derecha) para los aceros expuestos durante 180 dias. La disposicion de
la muestra en el microscopio para todas las muestras se esquematiza en la figura
25. Se realizé un barrido inicial de la muestra para determinar los sitios donde se
presentaban con mayor claridad regiones enrojecidas y oscuras. Las zonas rojizas
estan constituidas principalmente por lepidocrocita y en menor cantidad por los
demés oOxidos (goethita, hematita y feroxita). Las zonas negras y amarillas estan
constituidas principalmente por goethita y hematita. En todos los aceros se
observaron espectros del mismo tipo por lo tanto no fue detectada ninguna
influencia de los elementos de aleacién sobre la composicion y la distribucién de la
capa de herrumbre. Para realizar la identificacion de las fases presentes se
tuvieron en cuenta las referencias [71-76].
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Figura 26. Espectros Raman para aceros alto cromo expuestos en atmosfera
industrial durante 180 dias. a) region roja, b) regidon negra, c) region amarilla.
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Figura 27. Espectros Raman de la aleacion de bajo cromo expuestos en atmdsfera
industrial durante 180 dias. a) zona roja, b) zona negra, ¢) zona amarilla.
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Figura 28. Espectros Raman de los aceros alto cobre expuestos en atmésfera

industrial durante 180 dias. a) region roja, b) region negra, c) region amarilla.

1500]
1000]

500]

o) c

— 250 @) 242

T1 406

Fi

Numero de onda / €m

gura 29. Espectros Raman de los aceros alto niquel expuestos en atmésfera
industrial durante 180 dias. a) zona roja, b) zona negra, ¢) zona amarilla
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4.2.1.6 Espectroscopia Mossbauer a 300 K

En las figuras 30 y 31 son presentados los espectros Mdssbauer a 300 K. Se
observa la presencia de sextetos y de un doblete bien definido debido a la
presencia de especies paramagnéticas. El espectro para alto cromo fue obtenido
con 380.000 cuentas y el espectro para bajo cromo con 180.000 cuentas. Se
evidencia para los dos aceros la presencia de dos sextetos para goethita y
maghemita y un doblete para lepidocrocita.

Los parametros obtenidos en los ajustes del espectro Mossbauer para los aceros,
son mostrados en las tablas 8 y 9. DI es el desvio isomérico en relacion a la
desviacién que tiene el espectro con respecto al obtenido por calibracion para el
Fe puro (aFe), en mm s*. GA es el ancho de linea, en mm s™ y evidencia el orden
de la muestra con respecto al Fe. H1 esté relacionado con el porcentaje de areay
con el numero de cuentas correspondientes al subespectro. SQ es el
desplazamiento cuadrupolar, en mm s, indica la primera interaccion dipolar y el
gradiente de campo eléctrico. Cuando se presenta un doblete, SQ es
desdoblamiento cuadrupolar, cuando se presenta un sextete este SQ es un Desvio
cuadrupolar. CH, es el campo hiperfino, en Teslas.

En estas tablas el porcentaje de area H1l, con el numero de cuentas
correspondientes, evidencia mayor cantidad de lepidocrocita, seguida por
maghemita y en un poco de menor proporcion goethita.

Para determinar las cantidades relativas de los o6xidos presentes en las
herrumbres de los diferentes aceros seria necesario realizar los espectros a
temperaturas mas bajas, por lo tanto esto queda pendiente para un trabajo
posterior.
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Igualmente queda pendiente la realizacion de los espectros Mdssbauer para los
aceros alto cobre y alto niquel, pues, debido a la poca disponibilidad de equipos
en el pais no se logré realizar la totalidad de muestras por medio de esta técnica.
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Figura 30. Espectro Méssbauer con ajustes de fases para alto cromo a 300 K

expuesto en atmdsfera industrial durante 180 dias.

Tabla 8. Pardmetros de ajuste de los espectros Mossbauer a 300 K de los aceros alto

cromo expuestos en atmosfera industrial durante 180 dias. Errores estimados de + 0.01.

DI GA H1 SQ CH
[mm s™] [mm s™] [cuentas] [mm s™] [TESLA]
ESPECTRO 1 (Mh) 0.21 0.3 65153.27 -0.03 50.27
ESPECTRO 2 (G) 0.21 0.3 51269.73 -0.07 47.79
ESPECTRO 3 (L) 0.29 0.3 96521.23 0.61 0.00
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Figura 31. Espectro Méssbauer con ajustes de fases para bajo cromo a 300 K

expuesto en atmdsfera industrial durante 180 dias.

Tabla 9. Pardmetros de ajuste de los espectros Mdssbauer a 300 K de los aceros bajo

cromo expuestos en atmosfera industrial durante 180 dias. Errores estimados de + 0.01.

DI GA H1 SQ CH
[mm s™] [mm s™] [cuentas] [mm s™] [TESLA]
ESPECTRO 1 (Mh) 0.39 0.3 24768.56 -0.07 49.36
ESPECTRO 2 (G) 0.38 0.3 15934.49 -0.08 46.79
ESPECTRO 3 (L) 0.48 0.3 32507.66 0.62 0.00

77



4.2.2 ATMOSFERA MARINA

4.2.2.1 Morfologia por microscopia Opticay electronica de barrido

En la figura 32 se presentan las micrografias realizadas en el microscopio 6ptico.
De izquierda a derecha en cada imagen se observa acero, herrumbre, resina y
aluminio. La capa de herrumbre estd formada por areas bien diferenciadas en dos
subcapas, una de color marrén en la region mas externa y otra de coloracion
oscura en la region mas interna formada a partir del acero. El aspecto general de
las herrumbres formadas en atmdsfera marina es similar a las formadas en

atmodsfera industrial.

Las imagenes SEM de la figura 33 son mostradas en el modo de electrones retro-
proyectados para diferenciar cada uno de los diferentes materiales que conforman
el montaje para visualizar la herrumbre. En esta figura de izquierda a derecha se
tiene: acero (region mas clara), capa de herrumbre (regién gris) y resina (region
oscura). Los aceros alto y bajo cromo presentan ranuras a lo largo de toda la
herrumbre. Los aceros alto cobre y niquel no presentan ranuras como los aceros
con contenidos de cromo lo que evidencia una mejor adherencia de la capa de

herrumbre.

Los valores de espesores promedios de las capas de herrumbre a lo largo de
todas las muestras son presentados en la tabla 9. Al igual que en los aceros
expuestos a atmésfera industrial, estos aceros presentaron comportamientos
diferenciados para alto y bajo cromo con respecto a alto cobre y niquel. Para los
aceros alto y bajo cromo a mayor velocidad de corrosion, menor espesor de la
capa de herrumbre. En los aceros alto cobre y niquel a mayor velocidad de

corrosion mayor espesor en la capa de herrumbre.
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Figura 32. Imégenes por microscopia Optica de los aceros expuestos en atmosfera
marina durante 180 dias
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Figura 33. Imadgenes SEM de los aceros expuestos en atmésfera marina durante 180

dias

Tabla10. Comparacién entre los valores de espesor promedio y las velocidades de

corrosion de los aceros expuestos en atmdésfera marina durante 180 dias

Espesor Velocidad de corrosion
Acero . . ~ 1
Promedio (um) Promedio (mm.afio™)
aCr 108,37 + 16.16 0,08132 + 0.007
bCr 82,88 £ 7.92 0,13308 + 0.059
aCu 49.30 £ 5.37 0,07888 + 0.030
aNi 46.95 +2.41 0,05126 + 0.004
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4.2.2.2 Microscopia electréonica de barrido con EDS

La figura 34 muestra imagenes SEM (izquierda) de las regiones donde se
realizaron los espectros (derecha). Valores de cero indican el limite entre la

herrumbre y la resina.

Las imagenes para alto cromo muestran cumulos de Cr distribuidos
longitudinalmente en la capa de herrumbre. Al igual que en los aceros expuestos a
atmosfera industrial, se puede evidenciar la formacién de goetita sustituida por

cromo.

Los aceros alto cobre y alto niquel presentan la distribucion del elemento de
aleaciéon disminuyendo desde el sustrato hasta la superficie de la capa de
herrumbre. En atmésfera marina el Ni en los aceros alto niquel muestran una

distribucion mas homogénea que el Cu en los aceros alto cobre.
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Figura 34. Imadgenes SEM y barrido utilizando la técnica de andlisis de linea por EDS

paralos aceros expuestos en ambiente marino durante 180 dias
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4.2.2.3 Difraccion de rayos X
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Figura 35. DRX de los aceros expuestos en atmdésfera marina durante 180 dias

En la figura 35 son mostrados los difractogramas de las muestras expuestas en
atmosfera marina durante 180 dias. Se observa la similitud para todos los aceros y
se revela la presencia de lepidocrocita, goethita, hematita, akaganeita y un
compuesto My que puede ser magnetita o maghemita, debido a que la

diferenciacién entre estos dos compuestos por DRX es dificil.
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4.2.2.4 Espectroscopia de infrarrojo

En la figura 36 son presentados los espectros de infrarrojo medio para los aceros.

Se reveld la presencia de lepidocrocita, goethita, maghemita y akaganeita. Estos
dos ultimos 6xidos son tipicos de atmdsfera marina. No se revela la presencia de
compuestos nuevos con relaciéon a DRX. Para realizar la identificacion de las fases

presentes se tuvieron en cuenta las referencias [66-70].
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Figura 36. Espectros de infrarrojo medio paralos aceros expuestos en atmdsfera

marina durante 180 dias.
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4.2.2.5 Microscopia Raman

En las figura 37 a 40 son presentados los espectros (columna izquierda)
realizados en las regiones sefaladas de las imagenes tomadas en el microscopio
Optico (columna derecha) para los aceros expuestos en atmosfera marina durante
180 dias. Coherente con los resultados de infrarrojo y difraccién de rayos X, en
Raman se identificé lepidocrocita, goethita, akaganeita y maghemita. También fue
identificada hematita, que posiblemente esta en contenidos mucho mas bajos que
los identificados por infrarrojo y difraccion de rayos X. Las regiones rojizas
muestran mayor cantidad de compuestos de lepidocrocita y menor cantidad de los
demés Oxidos. Las regiones negra y amarilla muestran mayor cantidad de
hematita y goethita, en menor cantidad lepidocrocita, maghemita y akaganeita.
Para realizar la identificacién de las fases presentes se tuvieron en cuenta las

referencias [71-76].
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Figura 37. Espectros Raman de aceros alto cromo expuestos en atmdésfera marina

durante 180 dias. a) regién negra, b) regidon amarilla, c) regidn roja.

85



Intensidad

Intensidad

40 600 80(
NGmero de onda / &m

Espectros Raman de aceros bajo cromo expuestos en atmdésfera marina
durante 180 dias. a) zona negra, b) zona amarilla, c) zona roja.

Figura 39.
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Espectros Raman de aceros alto cobre expuestos en atmosfera marina
durante 180 dias. a) region negra, b) region amarilla, c) region roja.
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Figura 40. Espectros Raman de aceros alto niquel expuestos en atmdsfera marina
durante 180 dias. a) zona roja, b) zona negra, c) zona amarilla

4.2.2.6 Espectroscopia Mossbauer a 300 K

En las figuras 41 a 42 son presentados los espectros Mdssbauer a 300 K para los
aleaciones de aCr. Se observa la presencia de sextetos y de un doblete bien
definido debido a la presencia de especies paramagnéticas. El espectro para alto
cromo fue obtenido con 309.000 cuentas y el espectro para bajo cromo con
314.000 cuentas. Se evidencia para los dos aceros la presencia de dos sextetos
para goethita y maghemita y un doblete para lepidocrocita. La tabla 11 muestra los
parametros utilizados en el ajuste de los espectros, presentando mayor cantidad
de lepidocrocita, seguida por maghemita y en menor cantidad goethita. La tabla 12
muestra en el pardmetro H1, una diferencia de los espectros, presenta mayor
cantidad para maghemita, seguida de lepidocrocita y en menor cantidad goethita.

La presencia de magnetita en las capas de herrumbre de los aceros expuestos
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tanto en atmosfera industrial como en marina podria ser realizada haciendo
espectros Raman o medidas de DRX sobre la superficie de los aceros con la capa

adherente (que no se consiguio eliminar con el bisturi).
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Figura 41. Espectro Méssbauer con ajustes de fases para aceros alto cromo a 300 K

expuestos en atmosfera marina durante 180 dias.

Tabla1l. Parametros de ajuste de los espectros Mdssbauer a 300 K de aceros alto cromo

expuestos en atmosfera marina durante 180 dias. Errores estimados de + 0.01.

DI GA H1 SQ CH
[mm s™] [mm s™] [cuentas] [mm s™] [TESLA]
ESPECTRO 1 (Mh) 0.27 0.3 22453.63 -0.13 49.65
ESPECTRO 2 (G) 0.26 0.3 11074.89 -0.27 46.65
ESPECTRO 3 (L) 0.38 0.3 77080.73 0.58 0.00
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Figura 42. Espectro Méssbauer con ajustes de fases para aceros bajo cromo a 300 K

expuestos en atmosfera marina durante 180 dias.

Tabla12. Parametros de ajuste de los espectros Méssbauer a 300 K de aceros bajo cromo

expuestos en atmosfera marina durante 180 dias. Errores estimados de + 0.01.

DI GA H1 SQ CH
[mm s™] [mm s™] [cuentas] [mm s™] [TESLA]
ESPECTRO 1 (Mh) 0.40 0.3 68002.28 -0.08 49.12
ESPECTRO 2 (G) 0.43 0.3 40398.02 -0.09 46.13
ESPECTRO 3 (L) 0.47 0.3 57939.26 0.63 0.00

No fueron realizados espectros Méssbauer para las muestras de aCu y aNi tanto
en atmosfera marina e industrial porque estos andlisis ya habian sido realizados
en la tesis de Ocampo. De otro lado, la realizacion de medidas Mdssbauer a
temperaturas mas bajas, asi como la mejora del ajuste de los espectros a 300 K

sera realizado posteriormente.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACION

Las medidas de velocidades de corrosién indicaron que mayores contenidos de
cromo en el acero arrojan un mejor comportamiento en los aceros expuestos
durante 180 dias. Los aceros alto cromo expuestos a 180 dias presentaron valores
de velocidad de corrosién muy similares a los obtenidos para alto cobre y alto
niquel. Lo que indica que en contenidos de cromo inferiores al 1% su efecto no es
tan significativo. En los diferentes aceros se presenta un mejor comportamiento en
atmésfera industrial que en marina, indicando, menores velocidades de corrosion y
menores espesores de la capa de herrumbre. Los aceros alto niquel presentaron

las menores velocidades de corrosién en atmdésfera marina.

Por MO y SEM, se observé que los elementos de aleacion influencian el espesor
de la capa de herrumbre. En las dos atmdsferas se presenté un comportamiento
diferente entre los aceros alto y bajo cromo comparados con los aceros alto cobre
y alto niquel. Para los aceros alto cobre y niquel a menor velocidad de corrosion,
menor espesor. Para los aceros con contenidos de cromo a menor velocidad de
corrosion se presentan mayores espesores de la capa de herrumbre, esto debido
a la baja adherencia de los productos de corrosién expuestos en estos ambientes.

La identificacion por diferentes técnicas de caracterizacion (DRX, IR, ER, EM)
muestra que: en atmosfera industrial los compuestos presentes son lepidocrocita,
goethita, hematita y un compuesto My (magnetita o maghemita), siendo la
lepidocrocita y la goethita los 6xidos mas abundantes. En atmésfera marina los
compuestos presentes son lepidocrocita, goethita, akaganeita, hematita y el

compuesto My.

Por EDS fueron observadas acumulaciones de cromo en las herrumbres de los
aceros aleados con cromo. Por espectroscopia Raman fueron observados
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compuestos de goethita a lo largo de la herrumbre. Por lo tanto los cimulos de
cromo podrian estar relacionados con goethita sustituida como lo reporta la
literatura. Para los aceros alto cobre y alto niquel el contenido del elemento
aleante disminuye desde el sustrato hasta la superficie de la capa de herrumbre.

Después de haber realizado la experimentacion y las técnicas de caracterizacion
se pudo evidenciar con este trabajo la necesidad de realizar mayor cantidad de
aleaciones con contenidos de cromo. Ya se ha estudiado profundamente y queda
afirmado como es el efecto de contenidos de cobre y niquel en aceros de baja
aleacion, por lo tanto se sugiere hacer un estudio comparativo de 3 o0 4 aceros con
diferentes porcentajes de cromo mayores al 1% incluyendo también en este
estudio nuevamente los conocidos cobre y niquel para tener una base de estudio
conocida y asi determinar con mayor certeza la influencia del cromo en las

velocidad de corrosion en aceros de baja aleacion.
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