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RESUMEN

En la presente investigacion se evaluo la formacion y el comportamiento de la
pelicula de 6xido formada en dos aceros microaleados al niobio entregados por
SIDOR los cuales se sometieron a un ensayo de campo de corrosion atmosférica de
acuerdo a la norma ASTM G50-76. Para poder plantear los posibles mecanismos de
ruptura de la pelicula de pasivacion se recolectaron muestras expuestas en los ensayos
de campo con cortos y regulares periodos de exposicion, a estas muestras se les
realiz6 microscopia electronica de barrido (MEB) a bajo voltaje, la cual revelo la
morfologia de la pelicula de oxido, teniendo ésta, tendencia a una formacion
irregular. Ademas se realizd un microanalisis general de la muestra entregada y de
oxidos encontrados por espectroscopia de rayos X por dispersion de la energia (EDS)
para determinar la composicion general de la muestra blanco y de los 6xidos. A partir
de la referencia dada por los analisis de (EDS) y sabiendo que los dtomos de H se
excluyen en este analisis, se realizaron posteriormente analisis por difraccion de rayos
X (DRX) con los cuales se determinaron los compuestos que formaban la pelicula de
oxido y se revel6 el papel primordial que juegan el cloruro y sulfato en los cambios
quimicos y morfoldgicos que ocurren en la formacion de la pelicula de pasivacion, la
cual puede ser inhibida por los mismos. Con los ensayos electroquimicos en medio
salino al 3,5% se obtuvieron curvas de Tafel donde se observo el comportamiento de
los aceros microaleados al niobio, lo que evidenci6 la no formacion de la pelicula de
pasivacion de estos metales en medio salino. Observandose por medio del analisis de
las curvas de Tafel la picadura por iones cloruro antes de la formacion de la misma.
También se calcularon y compararon las velocidades de corrosion de los dos aceros
microaleados al niobio mostrando concordancia en cuanto a que acero resistio mas a
la corrosion. Sin embargo, ambos se mantuvieron en los limites de aceptacion para la
corrosion en aceros. A través de todos los estudios realizados se logro correlacionar
los cambios morfoldgicos de la pelicula de 6xido en el tiempo con la evolucion de los
compuestos presentes en la misma.

Palabras o Frases Claves: Aceros microaleados al niobio, corrosion atmosférica,

pasivacion.



INTRODUCCION

La corrosion es el deterioro de un material debido a la reaccion quimica o
electroquimica con su medio ambiente. En otras palabras, se puede decir que es el

reverso de la metalurgia extractiva.

Se propone el concepto moderno de la corrosion apoyado en el modelo de
celda y el concepto de potencial de corrosion proporcionado. Estos dos logros
significativos han sido combinados en lo que se denomina la teoria electroquimica de
la corrosion, en la cual se describe el proceso de corrosiéon como la combinacion de
una oxidacion o reaccion anodica, tal como la disolucion del metal. En el caso de

corrosion en ambiente salino, la reaccion anodica es:

M=M* +2¢” (1)
la cual esta acompafiada de una reduccion o reaccion catodica.
O, +2H,0+4e” &40H" (2)

La corrosion en metales, frecuentemente, se asocia con 6xidos y pérdida de
brillo, sin embargo, pueden generarse otros dafios como son agrietamiento, picaduras,

pérdida de ductilidad y fracturas, entre otros.

Virtualmente, todos los metales y aleaciones comerciales son
termodinamicamente inestables en el aire y en soluciones acuosas. Sin embargo, esto
se puede aprovechar en los medios en que la capa de 6xido formada es mas o menos
protectora, lo cual reduce la accion del medio pasivando parcial o totalmente al

material (1).



La pasividad es un fenomeno observado durante la corrosion de ciertos
materiales y aleaciones. Se refiere a una pérdida de reactividad quimica en presencia
de condiciones ambientales particulares, que dan como resultado la formacién de una
capa superficial de proteccion de productos de reacciéon que inhiben reacciones

posteriores (2, 3).

Existen dos teorias principales concernientes a la naturaleza de la pelicula

pasiva:

1. La teoria de la pelicula de 6xido, que sustenta que la pelicula pasiva es siempre
una capa o barrera de difusion de productos de reaccion. Ejemplo: 6xido metalico
u otros componentes que separan el metal de su medio y que retardan la rapidez

de reaccion.

2. La teoria de absorcion sustenta que los metales pasivos son cubiertos por una
pelicula quimica adsorbida, como por ejemplo, de O, o iones pasivantes. Tal
capa desplaza las moléculas de H,O adsorbidas normalmente, retardando la
rapidez de disolucion anddica, e involucrando la hidratacion de los iones

metalicos (4).

El acero al carbono sin proteccion se corroe con relativa rapidez en atmosferas
urbanas, industriales y marinas, la rapidez baja en ambientes rurales no
contaminados. En una atmdsfera limpia y seca, la superficie del acero se oxida por
via quimica, cubriéndose de una fina pelicula de 6xidos de hierro (II) y (III). En

presencia de humedad pueden formarse oxihidréxidos por via electroquimica.

Al inicio de los afios 30, en los Estados Unidos, se utilizd el efecto de
pequeiias cantidades de ciertos aleantes en el mejoramiento del comportamiento

anticorrosivo del acero y, desde esa época, comenzaron a utilizarse aceros con baja



concentracion de aleantes que, ademas de su buen comportamiento mecanico,
ofrecian ventajas anticorrosivas que los hacian aptos para las aplicaciones en lineas
de trenes y similares. Cuando este tipo de aceros son expuestos a la atmosfera,
desarrollan en su superficie capas de 6xidos adherentes y relativamente estables, que

les confieren proteccion ante la agresividad del ambiente.

La corrosion atmosférica de los aceros autoprotectores sucede en el estado
inicial de manera similar a la corrosion del acero al carbono. Sin embargo, disminuye
considerablemente a medida que aumenta el tiempo de exposicion. Las propiedades
protectoras del 6xido formado sobre los aceros autoprotectores, conocida como
patina, no depende unicamente de la composicion quimica del metal, sino también de
las condiciones de los ciclos de humectacion y secado, el pH y composicion de la
lluvia, asi como de los contaminantes atmosféricos que influyen en la calidad de la
capa de oxido formada. Por ejemplo, algunos estudios de corrosion atmosférica de
aceros autoprotectores realizados en atmoésferas marinas e industriales de alta
agresividad, han revelado una velocidad de corrosion similar a la del acero al
carbono, pues, en estas atmdsferas, el acero autoprotector es incapaz de desarrollar
una pelicula de 6xido protectora (5). A temperatura ambiente y en una atmosfera
seca, la corrosion metéalica puede ser ignorada para efectos practicos, en cambio,
adquiere especial relevancia sobre superficies humedecidas. El mecanismo es
electroquimico. El electrolito estd constituido bien por una pelicula de humedad
extremadamente delgada (unas pocas monocapas) o bien, por una pelicula acuosa (de
centenares de micrometros de espesor), cuando el metal aparece perceptiblemente

mojado.

La resistencia a la corrosion depende de muchos factores. Su completo estudio
requiere el conocimiento de varios campos de la ciencia. La termodinamica y la
electroquimica son algunos de ellos y son de gran importancia para el estudio de la

corrosion. La termodindmica indica el sentido es una reaccion. En el caso de la



corrosion, la termodindmica puede indicar tedricamente si la corrosion es posible o no

(6).

Como se sabe el hierro es uno de los elementos mas abundantes de la corteza
terrestre, aunque raramente se encuentra en ella en forma del elemento puro sino
formando diversos minerales, tales como silicatos u 6xidos. Los 6xidos de hierro,
término de conveniencia en el que solemos englobar oOxidos, oxihidroxidos e
hidréxidos, proceden en ultimo término de la liberacion y oxidacion del hierro
presente en las rocas magmaticas. Asi, en las primeras fases de la historia de la Tierra
aparecieron las llamadas “formaciones de hierro en bandas”, resultantes de la
oxidacion del hierro presentes en el primitivo océano por el oxigeno liberado por
cianobacterias (unos lejanos antecesores nuestros). En el momento actual de la
historia de la Tierra, los 6xidos de hierro aparecen tanto en la litosfera como biosfera,
hidrosfera, edafosfera y atmoésfera, a veces de manera espectacular, tal como

muestran las figuras (1- 6).

Los 6xidos tienen elementos cristalograficos comunes, pudiéndose representar
por modelos poliédricos constituidos por octaedros y tetraedros formados por un
cation central (esencialmente hierro en forma trivalente) y sus aniones vecinos
(ligandos). Sus estructuras se desentrafiaron a partir del primer tercio del siglo
pasado, cuando se empieza a aplicar sistematicamente la técnica de difraccion de
rayos X por Bragg y colaboradores. Pero ya eran conocidas en épocas anteriores
muchas de las propiedades de varios o0xidos, a las que hacen mencién los nombres
que han recibido a lo largo de su

historia.

Se han descrito dieciséis 6xidos de hierro, de los que s6lo unos siete se

presentan en los suelos y otros ambientes superficiales.



La hematita, es el 6xido de hierro conocido mas antiguo, debiendo su nombre
al color rojo cuando se presenta en particulas de pequeiio tamafio. Es un valioso
pigmento, ademas de tener gran importancia como mena de hierro. Se encuentra en

distintas formas que conocemos con nombres diversos como ocre rojo u oligisto.

Figura 1. Hematita (Fe,O3).

La goethita, un oxihidroxido, debe su nombre al conocido poeta, filésofo y
naturalista aleméan Johann Wolfgang von Goethe (1749-1832), que ocup6 un puesto
como ministro de minas para el Duque de Weimar. Presenta un color amarillo cuando
esta en forma pulverulenta y es el pigmento caracteristico de los ocres empleados
desde la prehistoria. Debido a la goethita es el color de nuestro tradicional albero de

ruedos y paseos.

Figura 2. Goethita (Fe,O3H,O también conocida como a-FeO(OH)).

La lepidocrocita (del griego Aémi, hojuela, y kpokog, yema de huevo) es un
vistoso pero poco abundante oxihidréxido cuyo nombre se debe a su forma cristalina

y color anaranjado.



La ferrihidrita, u oOxido férrico hidratado, es pobremente cristalina y

relativamente abundante en ambientes superficiales.

Figura 4. Ferrihidrita (Composicion exacta indeterminada pero con nucleo dominante
de FeOOH).

La magnetita, otro 6xido, es conocida desde la antigiiedad como piedra iman
por su propiedad de atraer piezas de hierro, siendo responsable de las propiedades

magnéticas de muchas rocas y algunos suelos.

Figura 5. Magnetita (Fe;Oy).



La maghemita es también un 6xido magnético, cuya estructura y propiedades
se caracterizaron mas tarde que las de los anteriores minerales, en parte por su mas
escasa presencia en la naturaleza. La maghemita sintética es el material clave de los
pigmentos magnéticos utilizados en la actualidad y que forman parte de nuestra vida

cotidiana desde la llegada de la era electronica e informatica.

Figura 6. Maghemita (y-.Fe,Os).

La baja cristalinidad de otros 6xidos ha hecho su identificacion dificil. Este es
el caso de la schwertmannita, denominada asi en honor al edafologo y mineralogista
aleman Udo Schwertmann, y descrita a principios de los afios 90 por Bigham y
colaboradores. La schwertmannita aparece en ciertos ambientes extremos como las

aguas acidas de mineria.

Los 6xidos de hierro en suelos y otros ambientes superficiales son raramente
estaticos dado que las posibilidades de conversion de unas fases en otras son amplias.
Las transformaciones ocurren por disolucion/reprecipitacion, reduccion, oxidacion,
deshidroxilacion térmica y agregacion seguida de cristalizacion. El primer producto
de la alteracion de los minerales primarios con hierro suele ser la ferrihidrita, el 6xido
de mas baja cristalinidad. En ambientes aerobios este mineral evoluciona a goethita
por disolucion/reprecipitacion, a hematita por deshidratacion y reorganizacion o,

como se ha sugerido més recientemente, a una fase similar a la maghemita (6).



Bajo ciertas condiciones, la oxidacion e hidrélisis del hierro en forma de i6n
ferroso da lugar a algunos de los otros oxidos mencionados (schwertmannita,
lepidocrocita y magnetita) a través o no de fases intermedias. En todo caso, la
formacion y permanencia de las distintas fases viene dictada tedricamente por las
leyes de la termodinamica. Sin embargo, muchas de estas fases son metastables
pudiendo permanecer en el sistema durante largo tiempo. Vemos asi, que es la

cinética de transformacion entre fases la que dicta la mineralogia de muchos sistemas.

Estos 6xidos presentes en la naturaleza ademds de moldearse en forma de
rocas naturalmente, también se logran componer en forma de herrumbre en la
superficie del acero. El producto formado depende de la interaccion del metal
expuesto con el entorno que lo rodea, influyendo también su composicion y el tiempo
en el que se expone en un determinado entorno, por tales motivos es necesario

conocer la historia del metal en estudio (7, 8, 9).

Los aceros microaleados seleccionados como objeto de estudio en el presente
trabajo, también conocidos como aceros HSLA (High Strength Low Alloy), son
considerados como aceros de bajo contenido de carbono, pudiendo variar su
composicion entre 0,05 a 0,2% C, 0,6 a 1,6% Mn y los elementos formadores de
carburo en contenido cercano al 0,1% de Nb, V o Ti, aunque algunos otros elementos
tales como Cu, Ni, Cr, y Mo pueden, también, estar presentes en pequefias cantidades
alrededor de 0,1%. Elementos, tales como Al, B, O, y N, también, presentan un efecto

importante sobre el comportamiento de los aceros microaleados (10).

En los primeros aceros microaleados, pequenas adiciones de vanadio y niobio
permitieron obtener un incremento notable de la resistencia y del limite elastico de las
ferroaleaciones con baja cantidad de carbono, lograndose alcanzar un compromiso

aceptable entre las propiedades de soldabilidad y resistencia.



En Venezuela, en la década de los 80 es cuando se da inicio a la fabricacion de
aceros microaleados, siendo para ese entonces CVG-SIDOR la precursora de esta
nueva tecnologia. En 1995, SIDETUR dio inicio a la fabricaciéon de aceros
microaleados a nivel nacional, dedicandose a la fabricacion de cabillas sismo-
resistentes con vanadio o niobio, las cuales son exportadas a Colombia, México y

Estados Unidos (10).

A los aceros microaliados al niobio, producidos en Venezuela, no se les ha
hecho estudios para la determinacion de la ruptura de pelicula de pasivacion en un
medio atmosférico rural-marino. Un estudio de esta naturaleza permitiria evaluar
posibles mecanismos donde se pueda tener en cuenta el idn o los iones causantes de la
ruptura de la capa protectora que permite que el acero se pasive, y quede protegido al
ataque del medio ambiente. Conociendo estos posibles mecanismos se podria estimar
que tan susceptible o adecuado es el material para realizar una estructura, o

edificacion en el medio atmosférico planteado.

En condiciones normales, el acero microaleado es hasta tres veces mas
resistente a la corrosion que la mayoria de los aceros normales, esto debido a su falta

de perlita, la cual evita la precipitacion de FeCOs.

La atmoésfera marina es muy agresiva para los aceros por el alto contenido de
iones cloruro sumado a la presencia de oxigeno en este medio, por tales motivos es
imprescindible el estudio del comportamiento de los aceros HSLA en tales
condiciones aunque este acero posee aleantes en pequefias cantidades que le dan al
acero microaleado cierta resistencia a la corrosion. Comunmente la corrosion
electroquimica ocurre en la superficie de estos aceros expuestos a la atmodsfera
marina. Generalizando, los problemas causados por la corrosion, de acuerdo a
recientes estudios los costos anuales de la corrosion, representan aproximadamente

entre un 2 y 4 % del PIB de un pais cada afio, por lo cual la corrosion ha llegado a ser



un problema de significancia mundial. Debido al ataque destructivo de los materiales
por el medio ambiente que los rodea, cada dia se presentan por esta forma de
degradacion: paradas de planta, pérdidas o contaminacion de productos, pérdida de
eficiencia, mantenimientos y sobredisefios costosos. También podemos considerar la
seguridad, que se ve afectada por el riesgo y la inhibicion de los procesos

tecnologicos.

Este fenomeno tan perjudicial en todas las esferas de la vida socio-econdomica
de un pais, adquiere, por su magnitud y repercusion, importancia decisiva en los
procesos productivos industriales que operan con fluidos y en condiciones de alta
agresividad. Esto ha provocado que el problema de la corrosion sea enfrentado
mediante grupos multidisciplinarios, su efectivo control, comienza en primera
instancia por reconocer y entender los mecanismos de corrosion, asi como el

conocimiento de las bases tedricas que lo sustentan, entre otros.

El ambiente marino es uno de los ambientes naturales mas corrosivos del
planeta combinando diferentes factores que afectan la rapidez de corrosion, como la
presencia de agua, humedad, sales disueltas en el agua de mar, y en la atmosfera mas

oxigeno presente, configuran un ambiente de elevada agresividad.

Existen estructuras que se encuentran expuestas a este ambiente, como
embarcaciones (petroleras, de carga, transporte y militares) y plataformas costa
afuera, entre otras. La inversion que se realiza en estas estructuras es gigantesca, por
lo cual se requiere que sean resistentes y duraderas, prestando asi, su servicio por un

largo periodo, y con un minimo tiempo de parada para su mantenimiento.
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(b)

Figura 7. Algunos dafios ocasionados en atmosfera marina (a) Embarcacion maritima,
(b) Propela de la embarcacion.

Anualmente, los costos debidos a la corrosion y a la proteccion contra ésta son
elevados en escala mundial y, se tiene que s6lo la corrosiébn metélica ocasiona
grandes pérdidas, ya sean directas o indirectas. La necesidad del estudio de los aceros
microaleados es de gran importancia, debido a su uso estructural tanto en la
construccién en zonas con ambiente marino como en la industria automotriz. Los
automoviles en zonas atmosféricas marinas estan expuestos a un ataque muy agresivo
debido a las sales disueltas en el ambiente, el polvo de estas zonas costeras es mas
perjudicial a la integridad de la estructura, al acumularse este polvo en la estructura y
someterse a ciclos de lavado, secado y calentamiento, las sales contenidas tienden a
reaccionar, atacando la superficie de los metales hasta dafiar su estructura,
provocando asi posibles fallas que podrian resultar, en el caso automotriz, en graves
pérdidas estructurales y posiblemente humanas. No se puede olvidar mencionar el
impacto que los dafios por corrosion tendrian en una plataforma marina de
exploracion y produccion. La experiencia nos dice que el dafio al medio ambiente
seria muy grave y estos aceros son de mucha utilidad en la construccién de las
plataformas por sus atributos estructurales (11). Para evaluar los dafios causados por
la corrosién atmosférica marina se puede utilizar la norma ASTM G50-76 la cual

indica las dimensiones de las muestras, ubicacion de la zona de analisis, método en
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general para un estudio representativo del impacto del medio seleccionado en la

muestra estudiada.

Para la evaluacion de los dafios causados por corrosidon, se construyeron
bastidores o marcos de prueba para los ensayos de corrosion en medio marino,
siguiendo los lineamientos de la norma ASTM G50-76. Utilizando marcos de
aluminio de 2x1 m (para la zona atmosférica y de salpicado), los cuales poseen la
capacidad para 75 probetas de 100 x 150mm, evitdndose el contacto eléctrico entre
probetas mediante aisladores, elaborados con una mezcla de resina de poliéster. El
modelo, constd de tres partes como se muestra en la figura 8 a, dos piezas que
estuvieron en contacto con la muestra y un tornillo de acero inoxidable resistente a la
corrosion, con tuerca y arandelas que ejercia presion para mantener la probeta fija sin

entrar en contacto con la misma.

Para la fabricacion de los 450 sujetadores se siguieron los siguientes pasos:

1. Se hizo un tubo de resina de poliéster y posteriormente se procedid a dar la forma
requerida al molde con un torno.

2. El molde consta de dos piezas, por lo tanto fueron dos moldes y se tuvo que
repetir el procedimiento anterior pero con la otra parte del molde.

3. Preparacion de la resina de poliéster:

4. Por cada litro de resina poliéster se agregan 350g de flexibilizante (talco de
resina).

5. Se agregd posteriormente 10 ml de -catalizador (peroxido organico) y
seguidamente 0,5 g de pigmento azul y se agita durante 2 min suavemente.

6. La mezcla se agrega a los moldes realizados previamente engrasados con cera

desmoldante y se deja reposar por 2 horas para desmontarlo.

Estos sujetadores son indispensables en el trabajo de campo, ya que éste en

contacto con la probeta no reacciona, la pieza plastica terminada es fuerte, puede
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soportar el peso de la muestra y la presion ejercida por el tornillo para sujetar la
probeta. Ademds de las ventajas que ofrece al evitar pérdida de las muestras

expuestas por el choque de las corrientes marinas en la zona de inmersion.

El bastidor para la zona de inmersion es un disefio particular, pero siguiendo

las recomendaciones de la norma ASTM G50-76.

Los ensayos de campo son muy importantes en el estudio de la corrosion.

Estos ensayos permiten un estudio mas completo y real del proceso corrosivo.

98} 9\ G-

(@) (b) (©

Figura 8. Sujetadores para los bastidores (a) Piezas que forman el sujetador, (b)
Armado del sujetador y (¢) Graduacion para fijar las probetas de acero microaleado a
los bastidores.

Como ejemplo, se puede plantear que estamos interesados en prever la
corrosion de un acero que se va a emplear para la construccion del casco de un barco
o una plataforma marina. Aqui, dada la naturaleza del medio es muy dificil, por no
decir imposible, poder fijar en el laboratorio las condiciones ambientales en las que se
va a encontrar el barco o plataforma. Pensemos en la misma naturaleza del agua de
mar, mezclas de sales, su diferente composicion en cuanto a los mares que puedan
surcar el barco o en donde pueda estar instalada la plataforma marina, diferencia de

temperaturas y un muy largo tiempo de navegacion o exposicion, entre otros factores.

En estos casos, los ensayos de laboratorio son tremendamente complicados y

dificiles, no siendo casi nunca posible fijar las condiciones experimentales en el
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laboratorio, siquiera de una manera aproximada a la realidad. Son tan numerosos y
complejos los factores de la corrosion que intervienen en los medios naturales que es

practicamente imposible reproducirlos en el laboratorio.

De una manera muy general y en funcién del objetivo perseguido (seleccion
de materiales, estudios de la resistencia a la corrosiéon o bien del mecanismo de la
corrosion, entre otros) los ensayos de corrosion se pueden englobar en dos grandes

categorias:

1. Ensayos acelerados realizados en el laboratorio.

2. Ensayos de larga duracion efectuados en los medios naturales.

Ambas categorias son empleadas en este trabajo, los ensayos de laboratorio
para observar el comportamiento de los aceros microaleados al niobio, y los ensayos
de larga duracion o de campo, como base para estudio los posibles mecanismos de

ruptura de la pelicula de pasivacion.

El método utilizado tradicionalmente en los ensayos de campo, y que se ha
usado hasta la fecha, es el de medida de la pérdida de peso. Como su nombre indica,
este método consiste en determinar la pérdida de peso que ha experimentado un

determinado metal o aleacion en contacto con un medio corrosivo.

Los ensayos de campo, en la presente investigacion, le dan una gran
relevancia al estudio de los posibles mecanismos de ruptura de la pelicula de
pasivacion de dos aceros microaleados al niobio, debido a que es un estudio realizado
en condiciones reales donde ocurre el complicado proceso de corrosion atmosférica.
Por el alcance del estudio propuesto, se tom6 en cuenta el inicio del proceso de
corrosion en los aceros microaleados al niobio expuestos en una atmosfera rural-

marina (12).
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Las técnicas de andlisis electroquimicas, nos permiten determinar la velocidad
de corrosion de un metal al exponerlo a diferentes medios ambientes. La naturaleza
de los productos de corrosion juega un papel muy importante en el proceso de
corrosion atmosférica. Segun estudios realizados, las capas de productos de corrosion
sobre probetas de hierro presentan un aspecto de masa esponjosa en ausencia de
contaminantes, con adiciones de SO, 6 SO, y cloruros, mientras que los cloruros dan
lugar a torres huecas, perpendiculares a la superficie, rodeadas de areas catodicas sin
corroer. Se ha determinado que los cloruros provocan una falta de homogeneidad en

la capa de productos de corrosion (13).

En la literatura se reporta que la textura, la morfologia de la superficie, la
composicion del material o aleacidén, asi como la presencia de diferentes fases

influyen fuertemente en la resistencia a la corrosion (14).

Los aceros microaleados al niobio son actualmente algunos de los aceros mas
importantes producidos en Venezuela. La estabilidad de la pelicula de pasivacion y
los mecanismos que se plantearan con este estudio, permitiran determinar los
posibles agentes que inician la ruptura de la capa protectora, como y en cuanto tiempo
transcurre el proceso. Esta informacién servird como base de datos y ayudara a los

procedimientos para mejorar la resistencia a la corrosion de los aceros estudiados.

Para evaluar posibles mecanismos de ruptura de la pelicula de pasivacion de
dos tipos de aceros microaleados al niobio expuestos en una atmoésfera rural-marina,
se disend y construyd una estacion para ensayos de corrosion marina de acuerdo con
la norma ASTM G50-76. Se colocaron probetas de los aceros microaleados al niobio
en diferentes zonas (atmosférica, salpicado, inmersion total), a diferentes tiempos de
exposicion para determinar los dafios y cambios en la morfologia superficial de los

aceros microaleados al niobio por microscopia electronica de barrido (MEB), a bajo
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voltaje y alta resolucion y utilizando espectroscopia de rayos X por dispersion en la
energia (E.D.S), se realiz6 un analisis previo de las diferentes morfologias de 6xidos,
luego un andlisis posterior con difraccion de rayos x (DRX) para determinar los
posibles mecanismos de la ruptura de la pelicula de pasivacion de los aceros
microaleados al niobio y correlacionar los cambios de la pelicula con los cambios
estructurales, y mediante ensayos potencioestaticos estimar el comportamiento de los
aceros microaleados al niobio. La informacion obtenida por los ensayos de campo
sirvio para relacionar los cambios morfologicos, a nivel macro en cada zona de
exposicion con los cambios morfologicos observados en (MEB) y poder llevar una
mejor relacion y registro en el tiempo, ademds de permitir obtener resultados reales
del proceso de corrosion donde se determinan los posibles mecanismos de ruptura de

la pelicula de pasivacion.

Los ensayos de campo utilizados constituyen una fuente de informacion valiosa
acerca del proceso de corrosion atmosférica llevado a cabo bajo las condiciones del
lugar de exposicion. Tomando en cuenta las recomendaciones de la norma, dando en
tal sentido, una inclinacion de 30° para los bastidores instalados en la zona de
salpicado (ubicada donde ocurre el rompimiento de la ola) y atmosférica (ubicada a 5
m de la linea de marea alta) y una separacion entre muestra uniforme definida en la

norma ASTM G50-76 para asegurar una aireacién uniforme.
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METODOLOGIA

1. INSTALACION DE LOS BASTIDORES EN LAS DIFERENTES ZONAS DE

EXPOSICION

Los bastidores se instalaron en las instalaciones de la Estacion Hidrobiologica

de Turpialito, del Instituto Oceanografico de Venezuela (IOV), ubicado en la

localidad del Golfo de Cariaco, estado Sucre, de acuerdo con la norma ASTM G50-

76 que especifica tres zonas de estudio.
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Figura 9. Ubicacion geografica de la instalacion de los bastidores para los ensayos de

corrosion atmosférica.

1.1. Zona atmosférica

Esta zona se encuentra a unos 5 m de la linea de marea alta, por lo cual no esta

sometida a las olas ni al salpicado, al menos fuera de tempestades. Es una region no

homogénea debido a la humedad y el contenido de iones cloruro los cuales
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disminuyen a medida que se aleja del mar. El bastidor, para esta zona, se instal6é con
un angulo de exposicion de 30° respecto a la horizontal. Se ubico de cara al mar y a
los vientos con una altura tal que las probetas mas bajas estén a 0,76 m del suelo,
como se recomienda en la norma ASTM G50-76. El bastidor se ilustra en la figura

10.

Figura 10. Instalacion del bastidor para la zona atmosférica seglin la norma ASTM
G50-76.

1.2. Zona de salpicado

Es una zona humeda por el rociado intermitente del agua de mar, debido a las
olas y su salpicado. Esta es un medio ambiente alternativamente expuesto al agua de
mar y el aire, por lo que contiene una alta cantidad de oxigeno disuelto en agua. El
bastidor se colocé a una altura de 0,3 m aproximadamente y con un angulo de 30° de
cara al oleaje, justo donde ocurre el rompimiento de la ola, como establece la norma

(Figura 11).

18



Figura 11. Instalacion del bastidor para la zona de salpicado segin la norma ASTM
G50-76.

1.3. Zona de inmersion

Es aquella que estd continuamente en contacto con el agua de mar. Se
extiende desde el limite inferior de la zona de transicion agua de mar-aire al limite
superior de la zona de transicion sedimento-agua de mar. Al igual que la zona
atmosférica, esta region tampoco es homogénea porque las propiedades
fisicoquimicas del agua de mar varian en funcion con la profundidad. El bastidor para
esta zona de inmersion, se colocod fijado en el fondo a una profundidad de 3 m
aproximadamente de la superficie, para evitar el excesivo movimiento. En la figura

12 se muestra este bastidor.

Figura 12. Bastidor para zona de inmersion segiin la norma ASTM G50-76.
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Estas zonas, que se tomaron en consideracion, son variantes que dependen de
las condiciones del mar. Seglin la importancia de las mareas, las olas y el viento. Por
estas razones no se puede hablar de una delimitacion exacta de las condiciones de la
atmoésfera marina, ya que tal especificidad estaba fuera del alcance del presente

estudio.

1.4. Preparacion de las probetas para los ensayos de corrosion atmosférica (Norma

ASTM G50-76)

Las muestras entregadas por la empresa SIDOR se cortaron segun la norma en
dimensiones de 0,1 x 0,15 m. Se lavaron con un limpiador de superficies comercial, y
se realizd un desbaste metalografico con cintas abrasivas de SiC de 180 - 800 pm
para eliminar irregularidades superficiales provenientes de fabrica. Posteriormente, se
envolvieron en envoplast y se reservaron en un lugar seco hasta el momento de la
exposicion, que se realizo lo mas pronto posible y cuidando de no tocar la muestra en
la superficie de exposicion para el estudio. Al momento de instalar, se retir6 el papel

envolvente, se revisaron e instalaron en los bastidores.

2. MUESTREO

El muestreo se realizd por seis semanas, en las cuales se retiraron dos

muestras por bastidor semanalmente, haciendo un total de 36 muestras, de las cuales

se encuentran 18 muestras de AMNb 1 y 18 del AMND 2.
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Figura 13. Muestras recolectadas en el periodo de muestreo correspondiente a 6
semanas (14/08/2009 al 18/09/2009), expuestas a una atmosfera rural-marina segln la
norma ASTM G50-76.



2.1. Preparacion de las muestras de acero para microscopia electrénica de barrido

(MEB) v analisis por espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS)

1. Se cortaron muestras de aproximadamente 1,5 cm®.

2. Posteriormente se colocaron cada una en un porta muestras para MEB con cinta
conductora y pintura de carbon.

3. Se evapord cromo a las muestras montadas en los tacos para MEB en un
evaporador de alto vacio Marca HITACHI HUS-5GB, asegurando un
recubrimiento total de las muestras, debido a que el 6xido de la pelicula no es
conductor.

4. La muestra sin exposicion al medio atmosférico marino (blanco) se devastd con
cintas abrasivas de SiC de 240 hasta 600, se colocd en el porta muestras para
MEB con cinta conductora y pintura de carbon.

5. Las muestras recubiertas con cromo y el blanco se llevaron al MEB (HITACHI S-
800 FE) para analizar la superficie de las mismas a voltaje de 8 - 10 kV y realizar

E.D.S con un equipo Thermo Scientific, Norvan 4409-IUES-SN.

3. ANALISIS POR MEB/EDS

El método de MEB se us6é a bajo voltaje para evaluar la morfologia
topografica de la superficie de los metales en estudio, antes y después de someter las

probetas a las diferentes zonas de corrosion marina, segun la norma ASTM G50-76.

Estos andlisis se llevaron a cabo utilizando un microscopio electronico de
barrido marca HITACHI S-800 FE, operando en modo de emision de electrones
secundarios, el cual tiene acoplado un detector por espectroscopia de rayos X por
dispersion en la energia (EDS) marca Thermo Scientific, MODELO NORVAN
4409F-1UES-SN, que permite la determinacion de la composicion quimica elemental,

tanto general como puntual.
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Con la ayuda del microscopio electronico de barrido se crea una imagen
ampliada de la superficie de un material. No es necesario cortar la muestra en capas
para observarla con un MEB, sino que puede colocarse en el microscopio con muy
pocos preparativos. Este instrumento permite la observacion y caracterizacion
superficial de materiales inorganicos y orgénicos, entregando informacion
morfologica del material analizado. EIl MEB explora la superficie de la imagen punto

por punto (15).

Las imagenes se obtienen mediante un sistema Optico electronico, ver figura

14 (a), el sistema Optico esta constituido por las siguientes partes:

¢ Una columna optico-electronica generadora de un haz de electrones

e Un sistema de doble deflexion del haz electrénico

e Un sistema de deteccion de senales originadas en la superficie de la muestra
e Un sistema electronico de amplificaciones de sefiales

e Un sistema de visualizacion final de imagenes

El microscopio electronico de barrido (MEB), permite obtener imagenes de un
material a partir de la visualizacion de las distintas sefiales que se generan al incidir el
haz de electrones sobre la superficie de la muestra, tal como se puede ver en la figura

14 (b). Cada una de estas senales puede ser detectada separadamente y analizada (16).

La senal de electrones secundarios se pueden producir a una profundidad de
50 a 500 Angstrom. La emision secundaria se utiliza en la construccion de la imagen
en el MEB, el cual a diferencia del MET, posee un haz movil de electrones que
“barre” o recorre el espécimen en areas seleccionadas. La emision secundaria surge

cuando el haz primario tiene energia de varios de cientos de electron voltios. Si bien
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en un principio la corriente secundaria es proporcional a esa energia, llega un
momento que nuevos incrementos energéticos del haz primario que saturan la
superficie emisora, estabilizandose la salida de electrones, e incluso disminuyendo si

la energia aumenta excesivamente.

Cada material presenta un coeficiente de emision secundaria (3) que es
caracteristico, y que se define como la relacion entre los electrones emitidos por la

superficie respecto a los primarios que la impactan.

Los electrones secundarios que se desprenden de cada punto, se detectan
mediante un cristal de centello, cuya superficie se mantiene a un potencial positivo de
10 a 12 kV. Este cristal estd unido al extremo de un baston de Lucita, que tiene el otro
extremo descansando contra la ventana del tubo fotomultiplicador. Asi, los electrones
secundarios colectados alcanzaran un centellador, donde se origina una senal
luminosa que, amplificada por un fotomultiplicador, se convierte en una cascada de
fotones. Estos fotones inciden en el fotocatodo, que es parte del fotomultiplicador, y
se genera finalmente una sefial eléctrica amplificada, capaz de modular el haz de un
tubo de rayos catddicos, obteniéndose de esta forma un punto correspondiente de la

imagen.

El alto voltaje que se aplica a la rejilla del detector hace que los electrones
secundarios, de baja energia, recorran una trayectoria curva al dejar la superficie de la
muestra. Esto permite obtener sefiales aun de regiones muy inclinadas con respecto al
detector, ademas de acelerarlas en direccion a él. Esto no sucede en el caso de
electrones retrodifundidos, que viajan en linea recta produciendo imagenes de

contraste muy marcado con efectos de luz y sombra bien definidos.
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La variacion de intensidad de las sefiales generadas por la muestra se
convierte en sefiales eléctricas, lo que permite obtener imagenes de alta resolucion en

un microscopio de barrido.

. 'u_," Flamentn Haz
Grily —_f— —_— o
A | — |— Tubes de rayjns - incidante
Cordargader \ i El':{jt_ “F":TE' Rayos x
E @ refrodifundidos
— Coniol d= .
ampltud Electrones secundarios
Catodo 4,
A cencia™ Electrones Augsr
|| Generacer Luminiscencia™-. T CEC Auge
d= Bamido
ey

QQQ Amplficadar
,=£,/ Deteclor

Muesin

i

Sslzma de vade

(a) (b)

Figura 14. Microscopia electronica de barrido (a) Esquema de funcionamiento (b)
Setiales que se originan en la superficie de una muestra como resultado de la
interaccion con el haz de electrones.

La técnica de espectroscopia de rayos x por dispersion de energia (EDS) se
caracteriza por identificar la composicion elemental de un material, observado en el
microscopio electrénico de barrido (MEB), de todos los elementos con un nimero
atomico mayor que el boro, a partir de los fotones de rayos x emitidos, como
resultado de la interaccion del haz de electrones primarios con la muestra. La mayoria
de los elementos pueden ser detectados en concentraciones del orden de 0,1% en
peso. En el detector del sistema de microandlisis (Figura 15) un foton de rayos X se
convierte en un pulso de carga dentro del detector-semiconductor, este pulso es
transformado en voltaje con una amplitud igual a la energia del rayo X entrante. Este
voltaje es llevado a un analizador multicanal, que clasifica y cuenta los pulsos de

rayos X individuales y lo muestra como un espectro continuo de todos los elementos
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presentes. El microanalisis de rayos X es una modalidad de analisis que utiliza la
Sonda Electronica Microanalizadora (EDS), para identificar, cualificar y cuantificar
la composicion quimica elemental de materiales solidos, incluidas las particulas
microscopicas, mediante imagenes adquiridas en el microscopio electronico de

barrido (15, 17).
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Figura 15. Diagrama esquematico del sistema de Espectrometria de rayos X por
Energia Dispersiva (EDS).

4. ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

Este andlisis se utilizd con el fin de identificar las fases de los 6xidos
presentes y posibles compuestos formados en la superficie, al transcurrir el tiempo de
exposicion en la atmosfera rural-marina seglin las normas ASTM G50-76, y asi poder
plantear posibles mecanismos de ruptura de la pelicula de pasivacion de los aceros
microaleados al niobio en esta atmoésfera. Para hacer estos andlisis se extrajo la capa
de oxido de la superficie de las muestras después de su exposicion a la atmosfera,
tomando el drea mas representativa y posteriormente se llevd a un mortero donde se

triturd el 6xido, de modo que fuera lo mas fino posible. Como se muestra en la figura

16.
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Para los analisis se usdé un difractometro X'Pert PRO de la empresa
neerlandesa PANanalytical con un software comercial de la firma PANalytical para la

identificacion de la intensidad, voltaje, paso y rango 2 © de los compuestos.

Figura 16. Muestras extraidas de la superficie de las probetas de aceros microaleados
al niobio para el andlisis por difraccion de rayos-X.

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas de caracterizacion mas
potentes y mas comunmente utilizadas para el andlisis estructural de cristales. Sus
caracteristicas principales son consecuencia de ser una “sonda” electromagnética de
la materia con una longitud de onda (X — 1.5 A) de magnitud muy parecida al
espaciado interplanar de los solidos (tipicamente del orden de unos pocos A). Por ser
los fotones particulas de masas en reposo, nulas y libres de carga, interactiian con la
materia de una forma “suave”, lo que produce que la DRX sea una técnica de
caracterizacion no destructiva. Otra ventaja importante es que no requiere ningin

proceso especifico de preparacion de muestras para ser analizadas (18).
En el area de la ingenieria de superficies, la técnica de difraccion de Rayos X

es utilizada para determinar las fases presentes, proporcion relativa de las mismas,

orientacion cristalina (textura cristalina), tamafo de grano y microdeformaciones.
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Esta técnica se basa en la ley de Bragg, la cual plantea que los rayos x
incidentes sobre una muestra cristalina producirdn difraccion de éstos cuando se
cumple la siguiente relacion:

n\ = 2dsen© 3)
donde, A es la longitud de onda de los Rayos X, 6 es el angulo de difraccion (medida
con respecto a los planos de difraccion), d es la separacion entre planos y n es el

orden de reflexion, ver figura 17.

Los Rayos X difractados se analizan segun las siguientes caracteristicas:
1. Su posicion angular respecto al haz incidente (identificacion de fases y tensiones).
2. La intensidad, la cual depende del plano difractante para una estructura cristalina
dada, y la fracciéon de volumen de los granos en condicion de difractar (puede
indicar la orientacion preferencial).
3. La forma que relaciona la distribucioén de la intensidad alrededor del angulo de

difraccion (16, 18, 19, 20).
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Figura 17. Representacion esquematica de la difraccion de Rayos X.

La mayor aplicacion de la ley de Bragg se encuentra en la interpretacion de

diagramas de difraccion de rayos X de materiales completamente pulverizados
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(diagramas de polvo). A partir del método del polvo se determinan los pardmetros de

la red, y en algunos casos, las estructuras cristalinas a partir de las intensidades de

difraccion (21).

En los ultimos afios, la utilidad del método de polvo ha crecido
considerablemente y su campo se ha extendido con la introduccion del difractémetro
de rayos X. Este poderoso instrumento, utiliza radiacidon monocromadtica y una
muestra finamente pulverizada, similares al método del polvo fotografico, pero
registra la informacion correspondiente a las “reflexiones” presentes mediante una
traza de tinta sobre papel o mediante un recuento electronico (cuentas de rayos X),

que pueden almacenarse en un ordenador.

El método del polvo encuentra su aplicacion principal en la mineralogia, como
una técnica de identificacion. Se puede utilizar, en este caso, sin conocimiento de la
estructura o simetria del cristal. Cada sustancia cristalina da lugar a su propio
diagrama de polvo, que al depender de la sustancia interna, es caracteristico de la
sustancia dada. Se dice a menudo que el diagrama de polvo constituye la “huella
dactilar” del mineral, porque difiere de cualquier otro material. De esta manera, si se
sospecha que un material desconocido es el mismo que otro conocido, se obtiene un
diagrama de cada sustancia. Si las fotografias se corresponden linea a linea, los dos

materiales son idénticos.

Muchas organizaciones mantienen ficheros de fotografias estandar de
materiales conocidos, y por comparacion identifican los materiales si se tiene alguna
indicacion de su naturaleza probable. Sin embargo, con frecuencia se esta
completamente perdido en cuanto a la identidad del mineral y una comparacioén
sistematica con las miles de fotografias del fichero seria muy larga. Cuando esto
sucede, el investigador se dirige a las tarjetas o serie de microfichas de datos de

difraccion de rayos X preparadas por el Committee on Powder Diffraction Standards
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(JCPDS). En estas tarjetas se registran los espaciados interplanares de miles de
sustancias cristalinas. Para poder usar estas fichas, el investigador debe calcular los
espaciados interplanares de las lineas mas intensas en el diagrama de polvo de su
sustancia problema y estimar la intensidad relativa de las lineas, en una escala en que
la mas fuerte se considera 100. Se busca entonces una serie idéntica en las fichas
JCPDS, que han sido previamente clasificadas en orden decreciente, a partir de d
(distancia interplanar) de lineas mas intensas. Esta clasificacion se realiza debido a
que muchas sustancias tienen lineas intensas con la misma d, y muchos factores
pueden alterar la intensidad relativa de las lineas en el difractograma en polvo. Todas
estas sustancias llevan referencias de la segunda y tercera lineas mads intensas.
Cuando el “sospechoso” ha sido seleccionado del fichero, la comparacion con lineas
débiles, que también se hallan en las fichas JCPDS, permite identificar rapidamente la
sustancia en la mayor parte de los casos. De esta forma, una sustancia desconocida
puede ser identificada rapidamente por medio de un anélisis aplicado a un pequenio

volumen de muestra.

El valor del método del polvo, en esta investigacion, reside en que es posible
determinar mediante éste la variacion de composicion quimica de una muestra
conocida, lo que implica la sustitucion de iones, generalmente de tamafio algo
diferente, en posiciones concretas de la red. Como resultado de esta sustitucion, las
dimensiones de la celda y los espaciados reticulares cambian ligeramente.
Obviamente las posiciones de las lineas en la fotografia de polvo correspondientes a
estos espaciados cambian también. Midiendo estos pequefios cambios de posicion de
las lineas en un diagrama de polvo de sustancias de estructura conocida, se puede
detectar con exactitud cambios en la composicion quimica de la capa de 6xido y asi
llevar un seguimiento mas profundo de la evolucidon de estos hasta formar la pelicula

de pasivacion (22).
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En comparacion con otros métodos de analisis, la difraccion de polvo permite
un analisis rapido no destructivo de componentes, en multiples mezclas, sin necesidad
de una preparacion complicada de la muestra. Esto le da a los laboratorios de todo el
mundo la posibilidad de analizar rapidamente materiales desconocidos y llevar a cabo
la caracterizacion de materiales en campos como la metalurgia, la mineralogia, la
ciencia forense, la arqueologia, la fisica de materia condensada, y las ciencias
bioldgicas y farmacéuticas. En la investigacion realizada fue de mucha utilidad la
capacidad de analisis rapido de la cantidad de muestras en estudio. La identificacion
se realiza por comparacion del patréon de difraccion de un estandar conocido o por
una base de datos tales como el Centro Internacional de Difraccion de datos
difraccion de polvo de archivos (PDF) o labase de datos estructurales de
Cambridge (CDS). Los avances en hardware y software, en particular mejorar la
optica y detectores rapidos, han mejorado enormemente la capacidad analitica de la
técnica, especialmente en relacion con la velocidad del analisis. Todos estos datos
almacenados estdn fundamentados en la ley de Bragg (ver ecuacion 3) que plantea
que cuando un haz de rayos x choca contra la superficie de un cristal formando un
angulo 6, una parte del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La
parte no dispersada del haz penetra la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una
fraccion es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa (ver figura 17). El efecto
acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados del

material es la difraccion del haz.

En este trabajo se utilizard un difractometro X'Pert PRO de la empresa
neerlandesa PANanalytical, controlado por un ordenador. El sistema consiste en un
goniometro, ordenador PC para la recopilacion de datos y evaluacion con base de
datos PDF-4 en un cd rom que contiene aproximadamente 260.000 modelos
experimentales y calculados en polvo. El monocromador de grafito curva, aberturas

fijas y la lucha contra cintilacién estdn disponibles para mejorar la calidad de los
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patrones de medida en polvo. Puntuacién software comercial de la firma PANalytical
esta disponible para la evaluacion de datos, blisqueda de concordancia y la instalacion
perfil. El analisis cualitativo y cuantitativo de fase, el analisis Rietveld, la medicion
de parametros de red, la medicion de capa fina, y la determinacion del tamafio

cristalino.

5. ENSAYOS POTENCIOSTATICOS

Cuando se hace actuar a un metal como electrodo de trabajo en una celda
electroquimica, el potencial del mismo cambia con el tiempo en funciéon del propio
sistema metal - electrolito y de la polarizacion que se aplica mediante una fuente de

potencial - corriente eléctrica externa.

Las graficas que se obtienen en el experimento se pueden relacionar con el
cambio de potencial y la densidad de corriente, denomindndose curvas de
polarizacion. Estas curvas resultan ser una importante herramienta en corrosion,
debido a que se puede obtener informacion valiosa acerca de los procesos que

ocurren, y ademas se puede obtener la velocidad de corrosion.

Una forma de determinar la velocidad de corrosion de un material es a partir
de la obtencion de curvas potenciodindmicas y son las que encuentran mayor
aplicacion en los estudios del comportamiento de metales. El aparato, empleado para
la determinacioén de tales curvas, se llama potenciostato y con la aplicacion de un
potencial constante se determina la forma en la que varia la corriente para obtener la
relacion E - log 1, donde E es el potencial (mV) y la variable i representa la densidad

de corriente (A/cm?).

En la curva de polarizacion completa para un material activo - pasivo (figura

18)
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se detallan las siguientes zonas:

A. Potencial de corrosion.

B. Zona activa, en esta zona a medida que incrementa el sobrepotencial, aumenta
la velocidad de corrosion por tanto existe un comportamiento activo.

C. Potencial de pasivacion.

D. Corriente critica, que es la zona donde inicia el proceso de pasivacion.

E. Zona activa-pasiva.

F. Zona pasiva, en esta etapa se mantiene la misma rapidez de corrosion a pesar de
un aumento en el sobrepotencial, la formacion de capas pasivas de productos de
corrosion protectores impide que el material se siga consumiendo.

G. Corriente de pasivacion.

H. Evolucion de hidrogeno.

E (mV)

v

Figura 18. Curva de polarizacién completa para un material activo - pasivo.
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El rango de pasividad de un material que presenta un comportamiento activo-
pasivo (en un determinado medio), se puede determinar mediante una curva de
polarizacion anddica, como el rango de potenciales para los cuales el material
presenta una densidad de corriente inferior a la correspondiente al estado activo. En la

figura 18, se presenta una curva de polarizacion que muestra estas zonas.

Cuando el material se pasiva al potencial de corrosion, se observa que la
primera parte de la curva (la correspondiente al comportamiento activo) no se
encuentra. Esto ocurre para aceros resistentes a la corrosion o inoxidables, donde la
densidad de corriente se mantiene en valores bajos hasta el potencial de picadura, o
hasta un potencial en que ocurra la evolucion de oxigeno o se alcance la zona de

transpasividad.

Los ensayos de polarizacion se realizan en una celda electroquimica cuyos
componentes son un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia y un electrodo
auxiliar. Las reacciones electroquimicas suceden en el electrodo de trabajo que es el
material de estudio, el electrodo de referencia se utiliza para la medicion del potencial
del electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar o contraelectrodo es un material
conductor que completa el circuito, y en general se trata de un material inerte como el

grafito o el platino (16, 20, 21).

5.1. Preparacion de los electrodos de trabajo (AMNb 1 v AMND 2)

Para llevar a cabo los ensayos electroquimicos, se cortaron muestras de dos
tipos de aceros microaleados al niobio (AMNb 1 obtenidos de la empresa CVG-
SIDOR bajo la especificacion de un acero ASTM Gr. 50 y AMNDb 2 entregado
igualmente por CVG-SIDOR bajo la especificacion de un acero ASTM A242). A las
probetas de ensayo con aproximadamente 1 cm’ de 4rea, se les conecté en una de las

caras un cable de cobre, para lo cual se utiliz6 pintura de carbon y una pequena cinta
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conductora de carbon. Luego, se introdujo el sistema alambre/muestra en un molde de
plastico, tratando que la muestra quedara en el centro. Posteriormente, se vertio en el
molde una mezcla de resina y endurecedor en una relacion 8:1. Una vez endurecida la
resina, se retir6 la muestra del envase. Finalmente, se hizo un desbaste metalografico
a dichas probetas utilizando cintas abrasivas de carburo de silicio desde 240 hasta

1200.

0,0lmx 0,0lm

Figura 19. Electrodos de trabajo para ensayos electroquimicos (Normas ASTM G3 -
89, ASTM G5 - 87).

5.2. Medicioén del potencial de corrosion (Ee,) a circuito abierto

Para determinar E.,, se usé un potenciostato digital automatizado marca
GAMRY Instruments, potenciostat/galvanostat/ZRA, el cual estuvo conectado a una
celda electroquimica convencional de tres electrodos. Para la medicion del potencial
se introdujo en la celda un electrodo de referencia de calomelano saturado (ESC),
(Hg | Hg,Cl, (sat), KCl (x M) || El electrodo de trabajo (muestra de acero
microaleado) y el electrodo auxiliar inerte (electrodo de platino) y usando como
electrolito una solucion de cloruro de sodio (NaCl al 3,5 % m/v). Seguidamente, se
conectd al equipo y se llevo un registro del potencial en funcidon del tiempo hasta
lograr la estabilizacion del potencial (de igual manera se realizé para la otra muestra

de acero microaleado al niobio).
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5.3. Ensayos electroquimicos

Esta prueba se realizé usando un potenciostato marca GAMRY Instruments,
potenciostat/galvanostat/ZRA, acoplado a un computador. Se utilizd una celda
electroquimica convencional de tres electrodos, un electrodo auxiliar inerte (electrodo
de platino), el electrodo de calomelanos saturado (referencia) y el electrodo de trabajo
(muestra en estudio). Las curvas de polarizacion anddica fueron registradas en la
region de Tafel y en las cercanias del potencial de corrosion, Eqqy, para una rapidez

de barrido de 2 mV/s.

Electrodo di

referencia

platino

(b)

Figura 20. Ensayo electroquimico (a) Potenciostato acoplado al computador (b)
Instalacién de celda electroquimica.

La polarizaciéon potenciodindmica es una técnica electroquimica utilizada
ampliamente en el estudio de problemas de corrosion en sistemas de interés practico,
permitiendo medir velocidades de corrosion y entender los comportamientos
catodicos y anddicos del proceso. Para que ocurra corrosion, se requiere un electrolito
para mantener contacto eléctrico entre dos electrodos, un anodo en el cual ocurre la
reaccion de oxidacion del metal y un citodo en donde ocurre la reaccion de
reduccion. A través de estas reacciones de oxidacion y reduccion se obtendran las
curvas de polarizacion potenciodinamicas, denominadas curvas anodicas y catddicas.

Una vez obtenidas dichas curvas se podra calcular la densidad de corriente de
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corrosion y las pendientes de Tafel anddica y catddica, como se muestra en la Figura

21.

Curvwas da Polarlzaci&r

Pandients Arddica da
Tafal fha)

E (mV)

Ecorr = Potanclal
da Cerrosidn Arza

_,_,..--——‘ Catédica

Pendienie Cardifca de
Tare! (be)

Log i (A/cm?)
Figura 21. Curva teorica de Tafel.

La relacion corriente - sobrepotencial o corriente potencial de un electrodo
particular, representada graficamente, se llama curva de polarizacion. Esta relacion,
en general, es de fundamental importancia electroquimica ya que su forma permite,
por lo regular, establecer el mecanismo del proceso electroquimico del electrodo en

estudio.

En la practica, para medir la relacion entre el sobrepotencial y la corriente,
conviene introducir en la celda electroquimica un electrodo de referencia (ESC), un
electrodo de trabajo o electrodo bajo estudio, y el restante es el electrodo auxiliar o
contraelectrodo (platino o grafito), todos conectados a la salida del potenciostato (23,

24, 25, 26).

La curva de polarizacion potenciodinamica (pendiente de Tafel) es una técnica
utilizada para medir la densidad de corriente de corrosion (icorr) de tal forma que la

rapidez de corrosion pueda ser calculada. Se puede generar una curva de Tafel,
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empezando el barrido desde -300 mV, para una curva de Tafel catddica o hasta +300
mV con respecto al E¢q para una curva de Tafel anddica. Es posible obtener ambas
curvas de Tafel empezando el barrido desde -300 mV con respecto a Ecq hasta +300
mV. La velocidad de barrido es tipicamente 0,1 mVxs™, la curva resultante es una
grafica del potencial aplicado vs log de la densidad de corriente, como se muestra en

la figura 21.

Las curvas de Tafel tanto anddica como catddica pueden ser descritas por la

ecuacion 4:
n = P x log —151— 4)

corr

donde n = el sobrepotencial
B = la constante de Tafel

leorr = la densidad de corriente de corrosion
i = la densidad de corriente al sobrepotencial n.

reordenando la ecuacion (4), se tiene:
n=PB(log I - log Leor), (%)
la cual tiene la forma y = mx + b, una grafica de M en funcién de log I serd una

linea recta con pendiente p.

5.4. Rapidez de corrosion (Vcorr)

Esta rapidez de corrosion puede determinarse una vez conocida la densidad de

corriente de corrosion, a través de la siguiente formula (25, 26, 27).

v o KM, (6)

corr

donde k= 3,27. 10'3, es el factor de conversinc')ﬁ %n mm p,lA'1 cm’! afio™!
Mr= masa molecular relativa en g mol™

n = numero de electrones transferidos

o= densidad de corriente de corrosion en pA cm
p= densidad del metal, en g cm™

2

: . ~ -l
V... = rapidez de corrosion en mm afio™.
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RESULTADOS Y DISCUSION

1. ENSAYOS DE CAMPO

En las figuras 22-24, se pudo registrar un ataque relativo de las probetas
durante el tiempo de exposicion. La tendencia observada fue la esperada, a mayor
tiempo de exposicidon, mayor ataque relativo. De acuerdo a los ensayos de campo
realizados, el mayor nivel de dafios observados en la superficie fue para las muestras
de acero microaleado al niobio expuestas en la zona de salpicado, seguidas por las
muestras expuestas en la zona atmosférica y finalmente la de inmersion. Este
seguimiento en el tiempo a través de los ensayos de campo permitio un registro de los
cambios en la coloracion de la pelicula de ¢xido en el tiempo, asi como registrar
eventos tales como lluvia y el rocio condensado por las mananas en la superficie del
metal. El angulo de inclinacion de 30° no permite la permanencia de estas gotas de
agua en la superficie, deslizandose arrastrando los 6xidos y sales. Esta eventualidad
se observa en la zona de exposicion atmosférica de manera mas acentuada, ya que en

la zona de salpicado el rociado por el rompimiento de las olas es constante.

3 [ .l '

6 dias 12 dias 18 dias

G E

CET L

24 dias 30 dias 36 dias
Figura 22. Observaciones realizadas en el ensayo de campo sobre el ataque
superficial relativo a las probetas de los dos tipos de acero microaleado al niobio en la
zona de inmersion.
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En la zona de inmersion se observa, a diferencia del resto de las zonas, que la
superficie no presenta una pelicula observable, a simple vista continua o uniforme, lo

cual era de esperarse por las corrientes marinas.

18 dias

RS ! ‘

Figura 23. Observaciones realizadas en el ensayo de campo sobre el ataque
superficial relativo a las probetas de los dos tipos de acero microaleado al niobio en la

zona de salpicado.

18 dias
ceA |

24 dias 30 dias 36 dias
Figura 24. Observaciones realizadas en el ensayo de campo sobre el ataque
superficial relativo a las probetas de los dos tipos de acero microaleado al niobio en la
zona atmosférica.
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2. ANALISIS POTENCIOSTATICOS DE LOS ACEROS MICROALEADOS
AL NIOBIO EXPUESTOS EN UNA SOLUCION DE NaCl AL 3,5%.

2.1. Curva de polarizacidén potenciodinamica

En las Figuras 25-29 se muestran las curvas de polarizacion obtenidas a partir
de ensayos electroquimicos a temperatura de 28°C. Los ensayos se realizaron por
triplicado para cada metal, utilizando en cada ocasion un electrodo diferente y
renovando la solucion de NaCl al 3,5% tomando la precaucion de tener las mismas

condiciones experimentales.

2.2. Potencial a circuito abierto (E vs t)

A partir de la curva E vs t que se presenta en la figura 25, se observo el
desplazamiento del potencial del electrodo en estudio hacia valores negativos a 28°C,
cuya estabilizacion fue alrededor de los 45 min con un potencial de equilibrio de -

701,2 mV.

500,0mV

50,0V

E (m\v)

00,0V :

§50.0mY -‘

750,0arV.

T 1
0000k 1.00gks 2.000ks 1.000ks 000k

t{ks)

Figura 25. Potencial de equilibrio del acero microaleado (1)
en medio salino a 28 °C.

Para el acero microaleado (2) a la misma temperatura de ensayo se obtuvo un
potencial de equilibrio -663,1 mV, como se puede observar en la figura 26 y su

estabilizacion se dio alrededor de los 50 min.
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Ambas curvas de potencial a circuito abierto se estabilizan satisfactoriamente
como se puede observar en las figuras 25 y 26. Para la curva mostrada en la figura 26,
al principio de la corrida del experimento, se observa una especie de ruido, pero
ambos con la tendencia hacia valores de potencial mas negativo evidenciando que los
aceros estudiados tienden a una disolucion.

Este cambio en la diferencia de potencial es determinado por la transferencia
de cargas del metal a la solucidn o viceversa, al colocar las dos fases en contacto con
la solucién acuosa se forma una interface con propiedades especificas. En la region
catodica, se produce una redistribucion de cargas eléctricas en la cual las particulas
portadoras de cargas (iones desde el metal a la solucion, electrones desde los iones en
solucion al metal) deben pasar de una fase a la otra, o se acumulan como adsorbatos

(iones, moléculas polares) en la interface.

500,8mY i i i i i . " . . 4

E (mv)

-H00.0mY _|

-100,0mY
il (p00es 1.0000es £00dks J008ks 4, 000ks

Figura 26. Potencial de equilibrio del acero microaleado (2)
en medio salino a 28°C.
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2.3. Curvas de Tafel

A continuacion se presentan las curvas de polarizacion potenciodinamica del
acero microaleado (1). La Figura 27 muestra un potencial de corrosiéon de -762,0 mV
a 28°C y una densidad de corriente de aproximadamente 14,3 pnAcm™. A partir del
valor de la densidad de corriente se calcul6 la rapidez de corrosion segun la ecuacion
(4), los resultados se muestran en la tabla 1. Por otro lado, siendo de mayor interés a
nuestro estudio, se puede observar que en la zona donde se deberia observar la curva
de pasivacion es bastante corta en comparacion con el acero microaleado (2), en el
cual no se llega a apreciar la curva de formacion o de ruptura de la pelicula de 6xido
en potenciales positivos de 114, mV. Tedricamente hablando, se puede observar que
no se aprecia descenso en la densidad de corriente, se mantiene en los mismos valores
de la densidad de corriente anddica critica (I..), no se observa la regién de transicion
activo — pasiva por el incremento de potencial en el mismo punto de I, después de la
disolucién controlada por activacion. Esto implica que el potencial de equilibrio del
medio oxidante no es mas positivo que el potencial de flade (potencial pasivo
primario o potencial de pasivacion) y que la densidad de corriente para la reduccion
del medio oxidante en el primer potencial de pasivacion no es mayor a la densidad de

corriente critica (12, 19, 20).

Puede observarse ademas picaduras, en este caso por iones cloruro, estos
pueden retardar o no permitir que se forme la pelicula protectora ya que este penetra
la pelicula de 6xido, a través de los poros o defectos, més facilmente que los iones
sulfato o sulfuros, este ultimo mas probable. También el i6n cloruro puede
coloidalmente dispersar la pelicula de 6xido e incrementar su permeabilidad. Ademas
el 16n cloruro posee la particularidad, en contacto con una superficie metalica, de
favorecer la hidratacion de los iones metalicos e incrementa la facilidad con la cual
los iones entran en solucidn, opuesta al efecto de absorcioén oxigeno, que disminuye la

rapidez de disolucion del metal (3).
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En las figuras 52 y 54 podria interpretarse la micrografia como una ruptura de
la pelicula de pasivacion, pero de acuerdo a los ensayos potenciostatico se demuestra
que la pelicula no llega a formar una capa protectora pasivante y por lo tanto no
puede ocurrir la pasivaciéon. Como se muestra en la figura 27, s6lo se mantiene sin
variacion brevemente la densidad de corriente y aumenta el potencial para el acero
microaleado (1), se produce picadura y posteriormente se da inicio a un proceso
acelerado de corrosion debido a la formacidon de anodos por las picaduras y grandes

catodos por las zonas no picadas.

Cabe destacar, que el incrementar la temperatura desplaza el valor del
potencial hacia la region negativa acortando la region de pasividad del metal, y
acelerando la difusion del oxigeno hacia la superficie, causando una mayor rapidez de
corrosion, y un incremento en la densidad de corriente de corrosion, para el caso de la
exposicion de las muestras en las zonas atmosféricas. Las variaciones de temperatura

mas apreciables se dan en la zona de salpicado y atmosférica.

En la figura 28, se muestra que la curva de polarizacion potenciodindmica
para el acero microaleado (2) muestra una tendencia mas estable que el acero
microaleado (1), no apreciandose picadura, sin embargo, se puede observar que se da
una corrosion uniforme por lo que es de esperar que la rapidez de corrosion sea

menor para este acero.
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Figura 27. Curva de polarizacion potenciodindmica del acero microaleado (1)
en medio salino a 28°C.

Cuando se comparan las dos curvas potenciodindmicas se puede apreciar la
diferencia que no es mucha en cuanto a sus potenciales de corrosion, pero el acero

microaleado (2) se encuentra hacia la zona mas positiva del grafico en la figura 28.

En la comparacidon que se muestra en la figura 29, es de notar que a pesar de
que poseen potenciales relativamente cercanos, con una diferencia menor a 100 mV,
el comportamiento en el medio de NaCl al 3,5% del acero microaleado (2) y el acero

microaleado (1) es completamente diferente.
La diferencia mas apreciable se puede notar en el hecho de que para el acero

microaleado (2) la disoluciéon es mas prolongada y no se observa corrosiéon por

picadura. En cuanto a los posibles mecanismos de ruptura de la pelicula de pasivacion
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se puede decir de acuerdo a todos los estudios realizados para estos aceros
microaleados, que no tiene sentido este planteamiento ya que no llega a formarse esta

pelicula protectora pasivante.

En tal caso, podria hablarse mas bien de una inhibicién de la formacién de
dicha pelicula por el efecto de los iones cloruro, aunque en el medio atmosférico
marino también se encuentran los iones sulfato que, como se menciond
anteriormente, son muy dafinos siguiendo asi a los iones cloruro. En la tabla 1, se
puede apreciar los datos arrojados de los ensayos potenciostaticos y tener una
estimacion del comportamiento de los dos aceros microaleados en un ambiente

salino, en presencia de los iones cloruro.
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Figura 28. Curva de polarizacién potenciodindmica del acero microaleado (2)
en medio salino a 28°C.

Como pudo observarse en los andlisis realizados, la capa de 6xido en el medio
de exposicion esta conformada por diferentes tipos de oOxidos, quimica y
morfolégicamente distintos, que dan a la capa cierto volumen, textura y dureza. El
apilamiento de todos estos tipos de 6xidos permite que en cada punto del espesor de
la capa de oxido reaccionen a diferentes tiempos con diferentes cinéticas, llevandose

a cabo diferentes reacciones de acuerdo a la naturaleza del mismo 6xido.
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Durante el andlisis de los posibles mecanismos se detectd la formacion inicial
o la formacion dispersa de la pelicula, pero ésta al no ser completamente continua, no
podra ser una pelicula protectora que pasive el acero en estudio. Esto se puede
observar en las figuras 52 y 54 de acuerdo a la composicion mostrada en la tabla 5,
para estos tiempos y zona de exposicion, los productos de corrosion formados no son

estables o adecuados para formar una pelicula de estable.
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Figura 29. Comparacion de curvas potenciodinamicas para los aceros microaleados
(1) y (2) en un medio salino a 28°C.

Tabla 1. Datos obtenidos mediante los ensayos potenciostaticos en una solucion de
NaCl para los aceros microaleados al niobio.

Icorr 3 3 Corr Rate
Ecorr BA (x10° BC (x10”  Corr Rate (x

AMNb  (x10° s (x 10°gm’
(mV) V/decade) V/decade) 10 "mmPY) .
A/cm?) dia™)
1 1430 -762,0 64,80 160,8 166,0 3,6
2 12,80 -682,0 163,9 186,9 148,3 3,2
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3. ANALISIS POR MEB y EDS

3.1. Andlisis morfologico por MEB de los productos de corrosion encontrados en los

aceros microaleados al niobio expuestos en una atmosfera rural-marina

En la figura 30, se plantea un seguimiento del desarrollo de los cristales de
oxido presentes en la muestra de acero microaleado (1) en la zona de inmersion. Este
seguimiento se hizo para un tiempo de seis semanas de exposicion, donde se aprecia
claramente como se aglomeran los cristales, pierden la inclinacion en la base de la
formacion de las dendritas y por ende endureciendo y haciendo una pelicula de 6xido

mas cerrada, compacta y de poco espesor.

Esto podria deberse, a que el crecimiento de cristal se da de forma que aumenta
su grosor aproximadamente el doble cada dos semanas a diferencia de su longitud.
Hasta aqui se puede observar un proceso de nucleacién, que tiene un modo
bidimensional heterogéneo, esto al principio porque pueden coexistir ambos modos

de nucleacion en el transcurso de la cristalizacion.

Entendiéndose que la nucleacion heterogénea es un mecanismo basico donde
una sustancia, como una superficie metalica u otro nucleo, actia como semillero para
producir precipitacion y la nucleacion homogénea es aquella en la cual el ntcleo es
formado espontaneamente a partir de la solucion madre. Se dice bidimensional,
cuando se habla de crecimiento por nucleacion en el sentido en que los nticleos se

forman de una nueva fase que se extiende superficialmente.

Otro modo sencillo de verlo es relacionando los conceptos, de modo que el
caracter homogéneo o heterogéneo de la nucleacion tiene que ver con el hecho de si
los nucleos se formaron todos al mismo tiempo al inicio de la cristalizacion,

asumiendo para la cristalizacién homogénea una velocidad de formacion constante.
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2MI

4AMI

6MI

Figura 30. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a distintas semana
de exposicion (2MI) segunda semana, (4MI) cuarta semana, (6MI) sexta semana,
todas para el acero microaleado (1) en la zona de inmersion.
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Cualquier especie cargada (iones) puede ser vista como dipolar y sera atraida
hacia los polos opuestos de cada i6n. Los iones se encuentran completamente
desasociados y distribuidos aleatoriamente en toda la solucion (31, 32, 33). Asi como

se muestra en la figura 32.

Los iones se asocian, debido a la difusion y a la atraccidn electrostatica. Las
fuerzas internas generadas por estas agrupaciones mayores, resultan en una
contraccion y concentracion de las fuerzas de atraccion, lo que ocasiona el colapso de

las agrupaciones en nucleos que son semillas de cristal (33).

Este proceso de agrupaciones atraec mas especies cargadas y forman nticleos

mas estables, como se puede observar en las figura 31, 32 y 33.

Figura 32. Agrupacion de nucleos.
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Las fuerzas de los nucleos se vuelven mayores, mientras los iones difunden
hacia la superficie del nucleo, una capa de difusion es formada y los iones se
incorporan a la red de cristales, creciendo las estructuras hasta formar otras
estructuras de mayor tamafio y complejidad, como se observo en las micrografias

obtenidas para la zona de salpicado y atmosférica.

Agrupacion

de nucleos

Semill
emiia Nucleos

Inicio formacién

semilla

LAl

Figura 33. Agrupacion de nucleos y formacion de semilla.

Las precipitaciones de los cristales ocurren en capas o pelicula de 6xido
formada inicialmente creciendo los cristales grandes a expensas de los mas pequefios
y favorecidos por las variaciones de la temperatura en las zonas de exposicion de
salpicado y atmosférica. Caso contrario sucede en la parte de inmersion, que se puede
decir que la variacion de la temperatura no es tan relevante como lo es la presion y las
corrientes marinas que al producir un efecto de agitacion ayudan a la formacion de

mayor cantidad de nticleos favoreciendo el crecimiento de los cristales.
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3.2. Muestras de acero microaleado (1) expuestas en la zona de inmersidén

En la figura 34 se puede observar una morfologia caracteristica de 6xidos en
forma de bolas de algodon, tienen una forma bien definida y los cristales que la

conforman la hacen ver muy floridas (34, 35).

(a)

(b)

(©)

Figura 34. Micrografias electronicas de barrido corresponientes a la primera semana
de exposicion en la zona inmersion para acero microaleado (1). Donde: (a) 5 pm, (b)
2,5 um, (c) 1 pm.
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Los cristales mantienen una inclinacion definida y estan equidistantes los unos
de otros, lo que le da mayor volumen a la pelicula, manteniéndose hasta la tercera

semana de exposicion. A este tipo de compuesto se le conoce como lepidocrocita (y-

FeOOH) (33).

Estas primeras micrografias obtenidas para los aceros expuestos en la zona de
inmersion, muestran el crecimiento paulatino de los cristales de 6xido. De acuerdo
con la secuencia de los tiempos de exposicion u observaciones morfologicas de la
pelicula de 6xido formada se puede decir que este tipo de 6xido concuerda con la

estructura de lepidocrocita llamada bolas de algodén (cotton ball) (34, 35).
" . % b &W’* * :

" [ 2

(©)

Figura 35. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la segunda semana
de exposicion en la zona de inmersion para acero microaleado (1). Donde: (a) 10 pum,
(b) 5 um, (¢) 2,5 pm.
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También se pudo registrar el tamafio y espesor de las pequefias formaciones
cristalinas que conforman las bolas de algodon obtenidas para esta zona de inmersion,
revelando asi su formacion y cambios asociados a la morfologia como se plante6 en

el analisis morfologico hecho con los tiempos de estudio y MEB.

(a)

(b)

(c)

Figura 36. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la tercera semana
de exposicion en la zona inmersion para acero microaleado (1). Donde: (a) 50 um, (b)
25 pum, (¢) 10 um.
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En la figura 36, se observa como las especies marinas actian como
contaminante de la capa de 6xido, en este caso se detectd, en las muestras expuestas
para la tercera semana de exposicion en la zona de inmersion, una especie de bivalvo,
pudiendo ser almejas, mejillones u ostras, los miembros de esta clase tienen una
simetria bilateral, estan comprimidos lateralmente y el cuerpo blando esta dentro de la

concha rigida, formada por dos piezas (de aqui que se llamen bivalvos).

Los bivalvos habitan en las aguas saladas y en las dulces. Algunos se arrastran
por el fondo, otros se adhieren a los objetos sumergidos y muchos de ellos terminan
en la arena o en el barro (36). Es normal que se encuentren en la muestra ya que en la
zona de estudio se cultivan bivalvos, lo cual interfiere en el crecimiento 6ptimo de la

pelicula de 6xido e influye en la rapidez de corrosion.

10 pm

Figura 37. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la cuarta semana
de exposicion en la zona de inmersion para acero microaleado (1). Donde: (a) 25 um,
(b) 10 pm, (c) 5 pm.
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En estas estructuras observadas en la figura 37 se nota un cambio en la
morfologia de la capa de 6xido presente, la cual no mantiene la forma caracteristica
de bolas de algoddén, sino mas bien de complicadas ramificaciones con cristales en
crecimiento bien definidos. Estas estructuras parecieran formar una especie de manto
con ramificaciones, llenas de pequefios cristales similares a las ramas de los arboles

de pino de navidad.

Figura 38. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la quinta semana
de exposicion para acero microaleado (1) en la zona de inmersion. Donde: (a) 25 pm,
(b) 10 um, (c) 5 um.
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Se puede apreciar la incrustacion de cristales de NaCl y también la presencia
de especies marinas como contaminantes de la capa de éxido formada. Estos crean
mas irregularidades en la superficie, al quedar incrustados y desprenderse dejan
hoyos por los cuales se hace mas facil la difusion del oxigeno de la atmoésfera de
exposicion hacia el metal. Por lo tanto, la pelicula de 6xido aumenta por las dos caras,

la exterior y la interior.

Sin embargo, ya a la quinta y sexta semanas de exposicion, se observa en la
morfologia de la pelicula cambios en cuanto el angulo de inclinacion de los cristales,
¢éstos tienden a juntarse y acostarse pareciendo granos de arroz, lo cual sustenta las

observaciones realizadas en cuanto a la disminucién del espesor de la pelicula.

En las figuras 35-38, se puede notar el cambio en la morfologia, como en otras
se observa diferentes morfologias de 6xidos, esto sustenta el andlisis de DRX donde

se verifica que estan presentes 0xidos de diferente naturaleza.

(b)

Figura 39. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la sexta semana de
exposicion en la zona de inmersion para acero microaleado (1). Donde: (a) 10 um, (b)
S pm.
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Investigadores plantean que a medida que aumenta el espesor de la pelicula
aumenta también la dificultad de difusion, hasta que al llegar a un determinado

grueso se detiene y, por lo tanto, cesa también la oxidacion (38).

(©)

Figura 40. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la sexta semana de
exposicion en la zona de inmersion para acero microaleado (1). Donde: (¢) 2,5 pm.

En la cinética planteada, de tiempos de exposicion se verifica este
comportamiento de crecimiento, observandose en los ensayos de campo que la
pelicula obtiene un tamafio maximo al cabo de tres semanas de la exposicion de los
metales en atmoésfera marina de inmersion. Posteriormente, al cabo de las cinco

semanas se observa que la pelicula es mas delgada y compacta.
En la figura 41, se puede apreciar y comparar los cambios de la pelicula de

oxido en el tiempo. Comenzando por la figura 41 1MI que muestra una morfologia de

bolas de algodon y se pueden apreciar pequefios cristales que la conforman. Para la
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parte 3MI correspondiente a la tercera semana se observa la presencia de una especie
de bivalvo, la cual interacciona con la pelicula. Para la quinta semana (5MI) se nota
un cambio completo en cuanto a la morfologia, tamafio de los cristales de o6xido,
parecidos a granos de lentejas y una diferencia notable en cuanto a los tipos de 6xidos
encontrados en comparacion con los presentes en las semanas de exposiciones
anteriores. Mediante la cinética se logra ver los cambios en la evolucion de la pelicula

de 6xido.

IMI

3MI

SMI

% i S
Figura 41. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a diferentes tiempos
de exposicion en la zona de inmersion para acero microaleado (1). Donde: 1MI
corresponde a una semana de exposicion, 3MI a tres semanas y SMI a cinco semanas
de exposicion.
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3.3. Muestras de acero microaleado (2) expuestas en la zona de inmersidén

(b)

(©)

Figura 42. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la tercera semana
de exposicion en la zona de inmersion para acero microaleado (2). Donde: (a) 10 pm,
(b) 5 um, (¢) 2,5 um.
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(a)

(b)

(©)

Residuos de

corte del metal.

Figura 43. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la cuarta semana
de exposicion en la zona de inmersion para acero microaleado (2). Donde: (a) 10 pm,
(b) 5 um, (¢) 2,5 um.
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(a)

(b)

(©)

Figura 44. Microgrﬁs electronicas de barrido correspondientes a la quinta semana
de exposicion en la zona de inmersion para acero microaleado (2). Donde: (a) 25 pum,
(b) 10 pm, (c) 5 pm.
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De los analisis por MEB de las muestras de acero microaleado 2, expuestas en
los ensayos de campo, se obtuvieron las micrografias mostradas en la figuras 42-44,
es de notar que la morfologia que presenta es mas irregular, se encuentran
aglomeraciones globulares mas pronunciadas en las figuras 43 y 44, los cristales de
oxidos no son alargados completamente sino mas bien con una tendencia globular de
igual forma y a diferencia de las micrografias observadas en las figuras 34, 35 y 37.
En la figura 42, los cristales son mas abundantes y grandes en comparacion con los
oxidos encontrados en las muestras de acero microaleado 1. Asi como también, puede
apreciarse que la pelicula de 6xido es compacta en algunas zonas y en otras no, al
igual que densa en algunas areas y en otras simplemente hay vacio, lo cual es muy
desfavorable por las consecuencias que esto implica en el mecanismo de ruptura de la

pelicula y la rapidez de corrosion.

Hay muchos estudios en cuanto a nucleacion y crecimientos de cristales, en el
medio de formacion de estos cristales hay una enorme riqueza de electrolitos y
minerales, que podrian influir en el crecimiento y los cambios estructurales de los
cristales de 6xido que conforman la pelicula. Las varias formas de 6xido que se
encuentran con diferente composicion quimica van formando una mega estructura de
diferentes bloques, que son celdas unitarias de los 6xidos encontrados en la pelicula
generada en la superficie de los aceros de esta investigacion. Al ocurrir el apilamiento
de tantos tipos de celdas, y al estar dandose los cambios quimicos y morfoldgicos al
mismo tiempo, produce que se creen defectos importantes en la estructura global de
la pelicula final. Por motivos obvios se puede deducir, antes de observar las
siguientes estructuras morfoldgicas obtenidas a tiempos de exposicion mas
prolongados, que la pelicula mas estable es la que ofrezca menor cantidad de
contaminantes o impurezas, estos contaminantes pueden ser otros oOxidos que
intervienen en la reaccion de varios cambios morfoldgicos y quimicos para obtener
una estructura Unica mayoritaria como producto final. Estos contaminantes pueden

ser como se observa en la figura 36, 38, 43 y proximas subsiguientes compuestos
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organicos como especies marinas. Esta es una de las grandes ventajas que ofrece el
ensayo de campo, permitiendo observar la interaccion de la muestra en el medio real
y realizar un estudio mucho mas detallado de las incidencias del ambiente rural

marino en estos tipos de aceros.

3.4. Muestras de acero microaleado (2) expuestas en la zona atmosférica

(2)
2
1
(b)
3
2
(©)

Figura 45. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la primera semana
de exposicion en la zona atmosférica para acero microaleado (2). Donde: (a) 5 um,
(b) 2,5 pum, (c) 500 nm.
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En principio en las figura 45 se observa una morfologia irregular, pueden
distinguirse tres diferentes morfologias, como se observa més claramente en la figura
45 (b). La primera tiene forma de espigas o cristales alargados como se aprecia en la
figura 45 (c), la segunda morfologia presenta forma de ldminas irregulares crecientes
en todas direcciones, mejor apreciada igualmente en la figura 45 (c). La tercera

presenta una superficie compacta y lisa.

El relieve observado en estas micrografias concuerda con los resultados
obtenidos (35). La diferencia es que en las obtenidas en el presente trabajo se pueden
apreciar mejor los detalles de la morfologia debido a la metodologia utilizada. Y lo
que se describe como bolas de algodén son mas bien una bola de laminas plegadas,
las cuales se desarrollan y paulatinamente se va perdiendo esta morfologia de bola de
algodon y se desarrollan laminas irregulares. En principio, se puede decir de acuerdo
a los tiempos de exposicidon que se plantearon en el presente trabajo, que permitio la
observacion detallada de los cambios morfoldgicos de las estructuras de 6xidos
encontradas, que las estructuras de 6xidos presentes en la micrografia observada en la
figura 37 puede ser de un mismo origen, dando un cambio de acuerdo a la

numeracion empleada en la notacion hechas en las figuras 45 (b) y 45 (¢).

Diferentes estudios plantean transformaciones de 6xidos de lepidocrocita a
goethita y magnetita, asi como de lepidocrocita a akaganeita y maghemita, ésta en
especial en medio atmosférico marino que es el caso de estudio, con el cual se tiene
concordancia. La estabilidad de la pelicula de pasivacion, una vez formada la misma,

depende de la naturaleza del medio tanto como de la pelicula.

Hasta este punto en el tiempo de exposicion, no se ha observado la aparicion
de dicha pelicula de pasivacion, s6lo la formacion de una capa de 6xido no pasivante.
Esta capa de 6xido mas bien acumula mayor humedad en la superficie del metal, asi

como también iones cloruro y sulfato, los cuales quedan retenidos por mas tiempo y
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degradan rapidamente la superficie del metal provocando dafios por picaduras. Lo
cual en este medio para este metal seria algo muy destructivo y ocasionaria grandes

pérdidas estructurales debido a su uso en la construccion de plataformas marinas.

Figura 46. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la segunda semana
de exposicion en la zona atmosférica para acero microaleado (2). Donde: (a) 10 pum,
(b) 5 um, (cy d) 2,5 um, (e) 500 nm.
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En la figura 46, se presentan de forma mas resaltante las morfologias
identificadas anteriormente, se puede inferir como se forman las estructuras por las
observaciones realizadas. La figura 46 (a), muestra una pelicula casi continua en
cierto punto, pero se puede apreciar que la capa formada es destruida ya sea por el
crecimiento de 6xido debajo de la misma o por agentes externos, lo cual evidencia su
fragilidad. En la figura 46 (b) se encuentran dos morfologias distinguidas claramente
una de la otra. La de aspecto de superficie lisa se forma por la union de los cristales
de las dendritas, que en la figura 46 (e), se puede visualizar como se funden unas con
otras, estas dendritas que se observan en esta figura, son diferentes a las observadas
en anteriores micrografias. Detras de las mismas se puede observar una estructura
mas compleja y estas ramificaciones formadas en la parte superior tienden alisarse y
se van uniendo unas con otras. Esta unién también es observada en la figura 46 (b).
En la figura 46 (c) se pueden observar especies de dendritas formadas con muchas
clases de globos. Se puede decir por la figura 46 (d) que estos pequefios globos son
las mismas espigas o cristales observados en las dendritas que al transcurrir el tiempo
y por procesos de nucleacion van creciendo, ensanchdndose y se aprisionan unos con
otros, formando una estructura mas rigida. Lo que observamos en la punta de las
dendritas, son las puntas de los nucleos que dan apariencia de pequefios globos como
se observa en la figura 46 (d). De s6lo haber observado, esta micrografia en la parte
que presenta la morfologia globular, podria haberse facilmente interpretado un
resultado erréneo en cuanto a la dimensionalidad del crecimiento de estos nucleos y
relacionarse con otro tipo de 6xido de naturaleza quimica diferente. Gracias a la
cinética realizada y al detalle marcado en la micrografia, es facil darse cuenta que es
el mismo proceso de nucleacion en cuando a la dimensionalidad de crecimiento

bidimensional.
En la figura 46 (a), a pesar de estar formada una pelicula casi continua no se

aprecia que tenga una tendencia estable debido a las irregularidades observadas. Estas

irregularidades pueden venir dadas como se observa en las 46 (b) y 46 (c¢) por la
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formacion de la pelicula en la superficie de los 6xidos con diferentes morfologias,
haciendo esta ultima capa formada mas débil y sufrir agrietamientos en estas
muestras bajo las condiciones expuestas, como podrd observarse mas adelante en la

figura 49 (b).

(a)

(b)

(©)

Figura 47. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la tercera semana
de exposicion en la zona atmosférica para acero microaleado (2). Donde: (a) 50 um,
(b) 10 um, (c) 5 um.
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(@)

(b)

(©)

Figura 48. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la cuarta semana
de exposicion en la zona atmosférica para acero microaleado (2). Donde: (a) 25 um,
(b) 10 um, (c) 5 pm.
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(a)

(b)

(©)

de exposicion en la zona atmosférica para acero microaleado (2). Donde: (a) 10 um,
(b) 5 um, (¢) 2,5 pm.
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(a)

(b)

(©)

Figura 50. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la sexta semana de
exposicion en la zona atmosférica para acero microaleado (2). Donde: (a) 25 um, (b)
10 um, (¢) 5 um.
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3RA

Figura 51. Micrografia electronica de barrido correspondiente a la tercera semana de
exposicion en la zona atmosférica para acero microaleado (2). Donde: (3RA) 5 pm.

Para las figuras 47-50, se evidencia a través de las micrografia una morfologia
mas compleja e irregular, formaciones de ampollas de corrosion y la mezcla de
oxidos de diferentes morfologias con contaminantes organicos del sitio de exposicion,
figura 43 (b), asi como también la capa de 6xido es mucho mas compacta que para las
muestras con menos tiempo de exposicion, en muchas muestras se observan grietas
en la pelicula. En la figura 50 (c), se muestra una ampolla formando especie de una
torre hueca. En estudios realizados se ha determinado que estas torres huecas, y
perpendiculares, son ocasionadas por los iones cloruro (26). El hecho de que la
pelicula sea mas compacta y cerrada con grietas y ampollas es determinante en el
proceso de picaduras en el acero ya que crea aireacion diferencial del area del metal

expuesta, creandose diferencias de potencial y por ende la corrosion del mismo.
La figura 51 se puede comparar con las figuras 45 (a) y 50 (c), observandose

el desarrollo de la capa de o6xido originada en la superficie de las muestras de acero

microaleado (2) expuestas en la zona atmosférica, La evolucion de la morfologia de
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la capa o0xido en esta zona es mas drastica, las estructuras de 6xido ya son mas
complejas pareciéndose a bolas de algodon, figura 45 (a), luego a las tres semanas
figura 51 la morfologia es mas compleja pareciéndose a hojuelas de maiz y
entrecruzando unas con otras conservando cierto orden. Para la figura 50 (c), se
aprecia una ampolla abierta y en su base se puede apreciar una especie de sellado del
oxido irregular. A su vez en otra zona en la figura 50 (c), se observa crecimiento de

nuevo 0xido sobre la capa de 6xido presente.

En comparacion con la figura 41 se puede notar que s6lo en la primera semana
de exposicion atmosférica tiene cierto parecido en cuanto a la morfologia que
presentan las probetas de acero microaleado (2). Para las demés semanas la
morfologia de los oOxidos es bastante diferente, lo que puede sugerir distintas
formaciones de 6xidos. Complementando con las observaciones de campo, la capa de
oxido formada en las muestras de la zona de inmersion presentaban una pelicula de

oxido mas gruesa y menos rigida.

3.5. Muestras de acero microaleado (2) expuestas en la zona de salpicado

En la primera semana de exposicién en la zona de salpicado se observa la
diferencia entre el inicio de exposicion con respecto a las otras zonas. Esta es la zona
que a una semana de exposicion presenta mayor variedad de morfologias en la capa
oxido, incluyendo la formacion de ampollas que se observaron en las muestras de
exposicion atmosférica, ya a partir de la tercera semana, y en las muestras en la zona
de inmersion no se llagaron a observar con 6 semanas de exposicion para el acero
microaleado 1, con 5 semanas para el acero microaleado 2. Pero en la zona de
inmersion era de esperarse por la concentracion de oxigeno. El oxigeno esta disuelto
en el agua de mar y ésta atraviesa la capa de 6xido, pero lo hace de forma uniforme a

diferencia de las muestras expuestas en la superficie.
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El i6n cloruro presente en el medio ataca de manera muy agresiva la superficie
de las probetas, sumado a los motivos expuestos del oxigeno presente, aireacion,
temperatura, particulas presentes en la atmosfera y agua de mar ademas de la erosion
ocasionada en cierto grado por la salpicadura intermitente que hacen a esta zona la
mas agresiva de las estudiadas en el presente trabajo. Los resultados demuestran y
sustentan lo esperado, ya que en esta zona se manejan muchas variables. También se
hace objeto de un estudio mas complicado y esto a pesar de que el oleaje no fue
constantemente intenso debido a la ubicacion geografica de los bastidores, lo que nos
permite inferir que de estar ubicada la estacién de ensayos de corrosidon en mar
abierto, el dafio ocasionado a las muestras de acero microaleado al niobio seria

mucho mayor a las mismas semanas de exposicion.
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(2) (b)

Figura 52. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la primera semana
de exposicion en la zona salpicado para acero microaleado (2). Donde: (a) 50 um, (b)
25 um, (¢) 5 um, (d) 2,5 um.
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Figura 53. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la segunda semana
de exposicion en la zona salpicado para acero microaleado (2). Donde: (a) 25 um, (b)
10 pm, (c) 5 um, (d) 2,5 pm.
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La morfologia observada en la figura 53, principalmente se visualiza en las
micrografias obtenidas para muestras de 6xido antes de la formacion de una pelicula
oscura y mas compacta de aspecto liso, como se ha observado en micrografias

anteriores. En este caso, se puede notar que las irregularidades son muy prominentes,

lo que reduce la probabilidad de la formacidn efectiva de la pelicula de pasivacion.

(b)

(d)

Figura 54. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la tercera semana
de exposicion en la zona salpicado para acero microaleado (2). Donde: (a) 25 um, (b)
10 um, (¢) 5 pum, (d) 2,5 pm.

En este punto de ataque observado en la figura 54, la morfologia de la capa de

oxido es propicia para la formacion de la pelicula protectora, se puede observar el

77



sellado de los 6xidos por esta pelicula dejando oxigeno retenido en un periodo de
tiempo mayor, aunque la capa en este punto no es completamente continua, mas
adelante se podra observar que el crecimiento de 6xido, en este tipo de acero, no llega
a formar una pelicula continua, lo cual es menos conveniente a que no se formara,
debido a que la discontinuidad crea una diferencia de potencial entre el area con la
pelicula formada y la descubierta, habra ademas una diferencia en la distribucion del
oxigeno atrapado que también genera muchas micro celdas, siendo posibles puntos de

picaduras y aumento en la rapidez de corrosion del acero microaleado.

(a)

(b)

(©)

Figura 55. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la cuarta semana
de exposicion en la zona salpicado para acero microaleado (2). Donde: (a) 25 um, (b)
10 pm, (c) 5 pm.
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Se puede apreciar en la figura 56 el crecimiento del 6xido en el punto donde la
superficie tiende a ser levemente regular y con espacios considerables entre los
cristales de 6xidos formados. Esta forma de agrupamiento es negativa ya que puede
propiciar el rompimiento de la pelicula de pasivasion. El oxigeno atraviesa con mayor
facilidad este tipo de 6xido y esto a la vez acelera el crecimiento de 6xido sobre 6xido
de manera discontinua en el area de la muestra formando irregularidades en la

morfologia y en las ampollas.

(@ (b)

(c)
Figura 56. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la quinta semana
de exposicion en la zona salpicado para acero microaleado (2). Donde: (a) 10 um, (b)
5 um, (¢) 2,5 um.
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En La figura 54 se puede observar la formacion no continua de la pelicula de
pasivasion, en tal caso no se puede hablar de pasividad. Esto puede deberse a la
irregularidad de la capa de 6xido formada y su estabilidad por la naturaleza quimica
del 6xido. Sin embargo, en la figura 56 (b) y 56 (c¢) el andlisis por MEB revela una
morfologia de la capa con forma de ruptura. Cabe mencionar y resaltar que esta capa
se rompe sin haberse formado uniformemente y de manera continua, esto de acuerdo
a los analisis potenciostaticos de la curva de Tafel, que muestra el comportamiento
del metal frente a los iones cloruro. El 6xido creciente debajo de la pelicula, la
empuja fracturandola, dejando al descubierto el 6xido en crecimiento y las notables

irregularidades emergidas.

(d)
Figura 57. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la sexta semana de
exposicion en la zona salpicado para acero microaleado (2). Donde: (a) 500 um, (b)

10 pm, (¢) 5 um, (d) 2,5 pm.
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./'.,‘-,f
Figura 58. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a diferentes tiempos
de exposicion en la zona de salpicado para acero microaleado (2). Donde: 1RS
corresponde a una semana de exposicion, 3RS a tres semanas y 6RS a seis semanas
de exposicion.
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En los cambios morfologicos observados en las micrografias, a través del
tiempo de exposicion en la cinética planteada para el estudio de la ruptura de la
pelicula de pasivacion, se puede notar como se hace irregular la morfologia de la capa
de oxido, haciéndose cada vez mas heterogénea y como van cambiando los cristales
de lepicrocite de formas alargadas a globulares y se funden posteriormente unas con
otras para formar estructuras mas grandes y complejas, asi como también, creando
nuevas capas de 6xido que se prestan para la formacion de otras capas de 6xido sobre
las iniciales y con el tiempo el oxigeno atrapado durante la formacion de estas capas y
en constante reaccion con el metal, forman mas productos de corrosion dando lugar al

creciendo de la capa de 6xido en ambas caras.

Cuando los cristales de 6xido presentes en las dendritas estan alargadas y se
funden, forman una capa. Cuando son globulares y se funden forman estructuras con
grandes porosidades parecidas a panales de abejas en el centro de la ampolla. Esto
puede ser debido a que al producirse la capa con la fusion de los cristales alargados,
debajo de la capa siguen reaccionando cristales de 6xido en menor presencia de
oxigeno. Este 6xido sigue desarrollandose hasta romper las capas formadas sobre ¢él,
al esto pasar, el desarrollo de la ampolla de corrosion es mas agresivo indicando el
aumento de la velocidad de corrosion al crearse una mayor area de diferencias de

potencial.

En la figura 58 se pueden resumir los cambios planteados, observandose la
evolucion de la pelicula de 6xido en el tiempo para las muestras expuestas en la zona
de salpicado. Las diferentes semanas de exposicion presenta una morfologia distinta,
sin embargo se puede encontrar relacion con las micrografias obtenidas para las

muestras en las otras zonas de exposicion.
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3.6. Analisis de composicion quimica de los aceros microaleados al niobio 1 y 2

mediante (EDS)

De acuerdo a la norma venezolana COVENIN 803-89 (28) aceros.
Definiciones y clasificacion, seccion 3.1.12.1 y seccion 4.4.1 estos aceros
microaleados (HSLA) caen en la clasificacion de aceros especiales. De acuerdo a las
normas ASTM G101 2004 (29) y ASTM A242- 242M 2005 (30), las cuales se
relacionan con la resistencia a la corrosion atmosférica de este metal, o metal similar
de acuerdo a su composicion quimica y la otra relacionada con las especificaciones
estandar para un acero (HSLA). Se puede decir que el acero microaleado (2) entra en
los limites de tolerancia de los requerimientos en la composiciéon quimica para un
acero HSLA. Excepto en un detalle muy importante, la composicion en masa de N es
alta, excede por aproximadamente 0,04% de composicion en masa, superando el

limite méximo como puede observarse en la tabla 2.

Tabla 2. Composicion de aceros microaleados al niobio (1) y (2) realizado por EDX.

Porcentaje en masa

Acero microaleado

Elemento (1) Acero microaleado (2)
Mg 0,48 0,01
N - 0,19
Al 0,36 0,14
Si 0,37 0,31
Ca 0,01 0,03
\% 0,07 0,03
Cr 0,03 0,41
Mn 1,02 0,65
Fe 96,97 97,16
Ni - 0,21
Cu 0,01 0,33
Nb 0,69 0,48
S - 0,04
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El nitrégeno en muy pequefias cantidades aumenta la dureza y resistencia de
los aceros, pero en porcentajes apreciables tiene una influencia muy nociva,
haciéndolos duros y quebradizos, o fragiles. La ventaja, se podria decir es que se trata
de mantener un equilibrio con la adicion de Nb. Al nitrogeno tener una accion aleante
similar a la producida por carbono, pero mucho mejor al proporcionar dureza, de
acuerdo a la norma ASTM A242- 242M 2005, este acero no seria un acero
microaleado. Sin embargo, de acuerdo a las especificaciones de ensayos fisicos del
acero y en todo el resto de la composicion quimica por las normas ya mencionadas, se
podria decir que es un acero microaleado, con la excepcion del excedente en el
porcentaje de N. Esto es una eventualidad, ya que de hecho, es un acero microaleado
nuevo, con el propdsito de resistencia a la corrosion atmosférica que se estd
produciendo en Venezuela. La diferencia que se presenta de acuerdo a los analisis
realizados por EDS es en el contenido de Mn y Cu para la muestra de acero
microaleado (1), que sobrepasa el limite maximo en cuanto a la cantidad de
composicion en Mn y queda muy por debajo con el requerimiento de Cu. De acuerdo
a la norma de clasificacion aimer 1967-40 2007 para aceros HSLA donde se
clasifican en tres grupos, el acero microaleado (1) pertenece al grupo A, aceros
normalizados de alto limite elastico. El acero microaleado (2) pertenece al grupo B,
aceros normalizados resistentes a la corrosion atmosférica, estos son cuatro veces mas
resistentes que los aceros al carbono, y el ASTM 242 que es uno de los mas

empleados de este grupo.

Es de resaltar que las muestras de acero entregadas fueron dadas bajo la
calificacion de acero ASTM AS572 Gr.50, un acero estructural utilizado para
plataformas marinas. Tratado en este trabajo como acero microaleado al niobio 1
(AMND 1) y el acero microaleado al niobio 2 (AMNDb 2) fue entregado bajo la
calificacion de un acero ASTM A242, el cual SIDOR comercializa como un acero
resistente a la corrosion, estos son aceros de buena calidad para la construccion de

grandes estructuras metalicas por su gran resistencia y baja aleacion (HSLA). Ambos
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aceros tratados en esta investigacion son microaleados de acuerdo a la compaiiia que

lo suministra y el AMND 2 es resistente a la corrosion.

3.7. Andlisis de composicién quimica mediante EDS de algunos productos de

corrosion encontrados en los aceros microaleados al niobio expuestos en una

atmosfera rural-marina de acuerdo a las normas G50-76

De acuerdo a la figura 59, que muestra la morfologia de la pelicula de 6xido
formada para la una muestra de acero microaleado 2 a la tercera semana de
exposicion en la zona de inmersion, se asocia con la morfologia de la lepidocrocita y
ademads por el andlisis de composicion quimica hecha por EDS, muestra elementos
como el cloro que es un agente principal en la formacion de lepidocrocita y también
esta presente el oxigeno y el hierro. Sabiendo que la lepidocrocita esta constituida por
atomos de hierro, oxigeno y hidrogeno. Asi como es observable en la tabla 3 la
presencia de atomos de azufre que podrian estar formando o iniciando la formacion

de otro tipo de oxido y precipitando en la superficie del 6xido de lepidocrocita,

haciéndolo crecer.

400 1
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Figura 59. Micrografia electronica de barrido correspondientes a la tercera semana de
exposicion en la zona de inmersion para el acero microaleado (2) con patron de
microanalisis por EDS en la zona marcadas.
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Tabla 3. Composicion quimica del area marcada de la pelicula de 6xido del acero
microaleado (2) para la tercera semana de exposicion en la zona de inmersion.

Elemento Porcentaje en masa
Na 0,00
Si 0,00
0,58
P 0,00
0,01
Cl 0,23
Fe 99,16

La desventaja de este método es que s6lo nos permite saber que d&tomos estan
presentes en la muestra analizada a excepcion del hidrogeno. Por este motivo, solo se
usara para tener una idea en la identificacion de los posibles 6xidos presentes en la

superficie de la muestra a través de DRX.
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Figura 60. Micrografias electronicas de barrido correspondientes a la quinta semana
de exposicion en la zona de inmersion para acero microaleado (1) ambas con patron
de microanalisis por EDS en las zonas marcadas.

En la figura 61 (a) en la zona marcada para el analisis por EDS se aprecia cristal
con una morfologia muy bien definida, y de acuerdo al andlisis realizado por EDS,

mostrado en la tabla 4. Se puede notar que la composicion del material, en porcentaje
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de masa, son practicamente mayoritarios los d&tomos de Na, Cl y O. También estan

presentes pero en menor proporcion el Fe y el Si.

Tabla 4. Composicion quimica del area marcada de la pelicula de 6xido del acero
microaleado (1) para la quinta semana de exposicion en la zona de inmersion.

Elemento Porcentaje en masa para (a)  Porcentaje en masa para (b)

Mg - 1,68
Na 17,59 -

Si 0,35 2,23

P 0,00 0,00

N - 0,00

O 32,26 0,00

S 0,00 2,31

Cl 48,92 4,02

Fe 0,88 89,76

En la tabla 4 se presenta la composicion quimica de dos diferentes
morfologias resaltantes mostradas en la figura 61. Es de interés la diferencia de
composicion en las diferentes zonas, a pesar que estos datos obtenidos mediante esta
técnica de EDS sdlo sirvieron para un apoyo de forma cualitativa de la composicion
en masa del oxido. El estudio es relevante, ya que permite tener una mejor idea al
buscar en la base de datos del programa para la identificacién de los patrones de
EDX. En tabla 4, se pueden observar los porcentajes en masa de Na y Cl en la parte
estudiada en la figura 61 (a) a diferencia de los que se muestran en la tabla para la
parte (b). En la parte (b) se puede notar un alto contenido en hierro, asi como también
se observa la ausencia relativa de atomos de oxigeno. Asi como también se puede
observar que no se registrd6 P, N, O y Na para la seccion (b), mientras que para la

seccion (a) no se registro Mg, P, N, Sy el porcentaje en hierro fue bastante bajo.
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4. ANALISIS Y CARACTERIZACION POR DRX DE LOS PRODUCTOS DE
CORROSION ENCONTRADOS EN LOS ACEROS MICROALEADOS AL
NIOBIO EXPUESTOS EN UNA ATMOSFERA RURAL-MARINA

<
2
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*‘é Pirrotita
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Figura 61. Difractograma de 6xidos encontrados en la probeta de acero microaleado
(2) correspondientes a la primera semana de exposicion en la zona de inmersion.

El patron de difraccion de rayos-X de la pelicula de 6xido obtenida en las
diferentes zonas de exposicion atmosférica planteada, a diferentes tiempos de
muestreo, se muestran en la figura 62. Los picos bien definidos e intensos que se
observan en el difractograma, sugieren una cristalinidad de las fases de 6xido de
hierro y del sulfuro de hierro. Adicionalmente, la calidad del difractograma obtenido
demuestra la eficiencia del método de exposicion segin las normas ASTM G50-76
empleadas en el trabajo de campo para conseguir una aireacion uniforme en las
probetas de acero microaleado al niobio, con el propdsito de que el muestreo sea

representativo del area de la probeta y de la poblacion de muestras.
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El andlisis cualitativo para la identificacion de las fases cristalinas presentes
en el patron de difraccion de la figura 62, se realizd identificando los picos mas
intensos para cada fase y normalizando las intensidades, luego de cada serie de
asignacion de las reflexiones. Se pueden observar las reflexiones y datos del analisis

con los picos identificados en la tabla 5.

Tabla 5. Datos cristalograficos obtenidos del Difractograma (figura 62) para los
oxidos encontrados en la muestra de acero microaleado (2) a una semana de
exposicion en la zona de inmersion (L= Lepidocrocita, P= Pirrotita, H= Halita).

Linea 20 obs. dpy obs. hkl Compuesto
1 14,193 6,240 200 L
2 27.165 3,283 210 L
3 27,956 3,192 206 P
4 31,752 2,818 200 H
5 36,356 2,471 301 L
6 38,075 2,363 111 L
7 43,778 2,068 -228 P
8 44,543 2,034 228 P
9 45,441 1,996 220 H
10 46,943 1,936 020 L
11 49,296 1,849 220 L
12 50,904 1,794 335 P
13 52,895 1,731 511 L
14 56,559 1,627 311 H
15 59,045 1,565 800 L
16 60,272 1,536 002 L
17 60,685 1,526 321 L
18 65,029 1,434 810 L
19 67,231 1,393 212 L

20 68,427 1,370 521 L

Para cada asignacion completa de las reflexiones de cada fase fueron
necesarios dos y hasta tres ciclos de normalizacion. La evaluacion de los patrones de

difraccion de la zona de inmersion a una semana de exposicion para los diferentes
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aceros microaleados IMI y IRI reveld la presencia de una fase cristalina, mas la
formacién de sulfuro de hierro y cloruro de sodio. La fase encontrada corresponde a
la lepidocrocita (y-FeOOH), el compuesto de sulfuro de hierro identificado
corresponde a la pirrotita (Fe; 0sSo9s) y se identificd de igual forma la presencia de
halita (NaCl). Para la quinta semana de exposicion en la zona de inmersion SRI, el
patron de difraccion reveld la presencia de otra fase cristalina, identificada como
akaganeita (B-FeOOH). En las muestras 1RS, 3MS, SMS, 6MA se identificaron las
mismas fases encontradas en la zona de inmersion, con la diferencia que fue pirrorita-
4M, akaganeita-M y en la muestra SMS, el patron de difraccion reveld la presencia de

otra fase identificada como maghemita-C (y-Fe,0O3).Ver tabla BS (Anexos).

Las fases tipo (y-FeOOH) cristalizan en el sistema cristalino ortorrémbico,
con un grupo espacial Bbmm [63]. Los parametros de red en la celda unidad de esta
fase en la muestra IMI y 1RI fueron de a= 12,52 A, b=3,87 A y c=3,07 A y el factor
de ocupacion se halld igual a cuatro (4). La fase tipo (B-FeOOH) cristaliza en el
sistema cristalino monoclinico con grupo espacial 12/m [12] y parametro de celda a=
10,60 A; b= 3,03 A, c= 10,51 A y angulo beta (°)= 90,24. El factor de ocupacion
encontrado para esta fase fue igual a (1). La pirrotita (Fe;5S09s) encontrada en la
muestra 1RI cristaliza en el sistema cristalino hexagonal, con un grupo espacial
P63/mmc [194] con pardmetros de celda b= 3,43 A, c= 5,79 A, angulo beta (°)=90 y
angulo gamma (°)= 120. El factor de ocupacion de esta fase resulto igual a (2). Las
pirrotitas encontradas en las muestras 1MI, 1RS, 3MS, 5SMS, 6MA cristalizan en el
sistema cristalino monoclinico, con un grupo espacial C2/c [15] y pardmetros de
celda a=11,92 A, b=6,90 A, c= 12,89 A, angulo alfa (°)= 90 y beta (°)= 117,16. Para
la pirrotita el factor de ocupacion resultd igual a (4). En la muestra SMS también se
hall6 presente la fase tipo (y-Fe,Os3), la cual cristaliza en sistema cristalino cubico,
con un grupo espacial P4132 [213], con parametro de celda a= 8,35 A. El factor de
ocupacion encontrado para esta fase fue igual a (10,67). Tal como se esperaba

también se detectaron cristales de NaCl, los cuales cristalizan en un sistema cubico,
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siendo su grupo espacial Fm-3m [225], con parametro de celda a= 5,64 A. El factor

de ocupacion encontrado para esta fase fue igual a (4).

Durante el analisis del patron de difraccion, fueron identificadas las fases y los
compuestos que se presentan en la tabla 6 con el programa X'Pert HighScore Plus
(PW3212) version 2.2a. Algoritmo que ademads realiza un ajuste mediante minimos
cuadrados de los datos experimentales en las ecuaciones de los diferentes sistemas
cristalinos, determinando en conjunto parametros, volumen, forma de la celda unidad
y aparte suministra comentarios, referencias, confiabilidad para cada una de las
posibles soluciones encontradas, es necesario resaltar que ademas posee una data en

PDF considerablemente actual 2006.

La asignacion final de las reflexiones observadas en el patron de difraccion
(figura 61) a las fases y compuestos encontrados (tabla 6), obedecio al hecho de que
los datos experimentales se ajustaron mejor a los datos cristalograficos reportados
para cada una de las fases determinadas y compuestos hallados (34, 35, 37-52).
Adicionalmente, nuestro analisis se fundamentdé en que el analisis quimico de
espectroscopia de rayo-X por dispersion de energia previo, que revelo la presencia de
los diferentes 4&tomos y su proporcion en masa, lo cual se confirma y soporta las fases

y los compuestos identificados.

Una vez asignadas las reflexiones correspondientes para cada una de las fases
presentes en el patron de difraccion, usando para la identificacion de la fase (y-
FeOOH), (B-FeOOH) de la muestra 5RI, (B-FeOOH) de la muestra 1RS y (y-Fe,03)
las tarjetas cristalograficas 00-044-1415, 01-080-1770, 00-042-1315 y 00-039-1346,
mientras que para la identificacion de la pirrotita de la muestra 1MI y las encontradas
en el resto de las muestras. Se uso el patron de referencia 01-075-0601 y 00-052-
1516, la halite se identificd con la tarjeta cristalografica 01-075-0306 (informacion

referente en anexos). Quedaron sin identificar las siguientes distancias interplanares
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al momento 2,03; 1,79 en los difractogramas 1MI y 1RI, las cuales les corresponden
los angulos 44,53 y 50,90; respectivamente. Estas reflexiones no identificadas, con
las tarjetas cristalograficas para esas muestras se hallaron luego con otras muestras
analizadas, dando la misma reflexiones con las distancias interplanares y angulos
iguales, estas correspondieron a la pirrotita. Esto pudo deberse a que son muestras
que poseen varios compuestos y cuando poseen pocos picos caracteristicos de alguna
especie se hace dificil su identificacion. Lo que ayudé mucho en estos casos fue la
cantidad de muestra analizada y la cinética empleada, que permitid realizar y
encontrar difractogramas con una clase 0xido al 100%, de hecho se identificaron dos
tipos de oxidos al 100% siendo estos pirrotita y akaganeita como se puede observar

en la siguiente tabla.

De acuerdo a la cinética planteada primero se forma Lepidocrocita. En Las
muestras 1MI y IRI, se observaron cristales de Halita (NaCl). La diferencia entre
estas dos muestras es que ya para la muestra 1RI se habia formado pirrotita bien
definida y la lepidocrocita no tan definida como en la muestra 1MI, La muestra 1RI
contiene algo de azufre de acuerdo a la composicion quimica observada en la tabla 2.
A partir de una semana de exposicion, se puede notar la formacion de pirrotita en las
del AMND 2, relacioén observada en la tabla 6. Estas formaciones de pirrotita en el
AMND 2 a partir de ese tiempo de exposicion da indicio de que la composicion del
metal con azufre sumado al contenido del mismo presente en el agua de mar,
formando aniones como los sulfatos, mas los provenientes de las aguas residuales,
entre otras, influye en el proceso de corrosion debido a la presencia de la formacion
de la pirrotita. Aunque s6lo se forma un poco mas definida que en la muestra 1MI de
acuerdo a los patrones de difraccion que se pueden observar en la tabla 5 y comparar
con figuras Al y la tabla B1, Asi como también estos datos pueden relacionarse con
las figuras A3, A4, A5 y A6 con sus respectivas tablas B1, B3, B4, B5 y B6 (en los
anexos). Segun Pollok (53), el estudio que se centra en la influencia de la

microestructura en el frente de la reaccidén y la relacion espacial entre el mineral
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primario y la fase secundaria a escala nanométrica. Con la pirrotita (de Dalnegorsk,

Rusia) asocia goethita con pirita y secundaria. En estudios realizados con microscopia

electrénica de transmision (MET), se revela la modificacion de la superestructura, asi

como numerosos defectos por aglomeramiento o empaquetamiento de las celdas.

Tabla 6. Correlacion de los distintos tipos de 0xidos encontrados en las probetas a
diferentes tiempos de exposicion y zona de exposicion.

Tiempo de . Nombre de
., Tipo de | Resumen ,
exposicion Zona compuesto Formula
Acero | muestra
(Semanas) encontrado
Halita NaCl
1 Inmersion | AMNDbI1 IMI Pirrotita Fe1,05S0.95
Lepidocrocita Fe*” O(OH)
1 Inmersion | AMNbDb2 IRI Pirrotita Fe1,05S0.9s
Halita NaCl
5 Inmersiéon | AMNDb2 5RI Akaganeita FesOg(OH)sCl, 35
) Akaganeita- 3+
1 Salpique AMND2 1RS M Fes™ (O,0H);6Cl, 3
Akagﬁl cita- Fes’'(0,0H)16Cl1 5
1 Salpique | AMND2 | IRS || opidocrocita Fe*” O(OH)
3 Salpique | AMNbI | 3MS Pyrﬂg‘/’[“ta' Fe;Sg
5 Salpique | AMNbI SMS Maghemita-
F6203
C
Pyrrhotita-
. yrzl\(/)ll a Fe;Ss
6 Atmostérica | AMNb1 6MA
Lepidocrocita Fe*" O(OH)
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Para la muestra SRI se observa 100% akaganeita, de acuerdo a la composicion
quimica de la akaganeita, se puede notar la participacion del i6n cloruro formando
parte de la estructura del producto de corrosion a diferencia que para las muestras
donde se formo lepidocrocita que no forma parte del producto final pero si participa

de acuerdo a los posibles mecanismos en la formacion de lepidocrocita:

Existen 3 tipos de mecanismos que llevan a la formacion de lepidocrocita.

1. El mecanismo I muestra que la precipitacion y formacion de la fase sélida puede
ser llevada a cabo en el seno de la solucion, donde el 16n ferroso pasa en una
primera etapa a i6n férrico (I.1) logrando una mayor hidrélisis del medio para
luego precipitar (I1.2). Este mecanismo es conocido por nucleacion, la energia libre
de Gibbs es completamente utilizada en el mecanismo de nucleacion. Si el ntcleo
formado excede un cierto nivel de diametro, el nucleo tendera a crecer y formar un
cristal. De otra forma solo queda en términos de particula solida precipitada. En

términos generales estees el primer paso en una precipitacion.

2. El mecanismo II muestra como un cluster (racimo) de hierro III es utilizado para el
crecimiento del cristal. Esto es, una especie en estado coloidal se une al cristal ya

formado provocando la exsolucion de las moléculas de solvente.

3. El mecanismo III muestra el crecimiento cristalino mediante mecanismos de orden
superficial. Aqui existe una absorcion de iones férricos y ferrosos, que mediante la
reduccion de oxigeno disuelto se establece una estructura superficial. La estructura
tiene como principal mecanismo la transferencia de electrones entre sitios
catddicos y anodicos (establecidos por el potencial mixto generado). La
conductividad deberia estar dada por sitios asociados a iones ferrosos, los cuales

desaparecerian a medida que la precipitacion se lleva a cabo (54).
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Figura 62. Esquema de posibles mecanismos de formacion de la lepidocrocita.

El i6n cloruro podria intervenir en la formacion de lepidocrocita de la siguiente

manera.

2CI + Fe* ——» FeCl, (7)
2Na + 2H,0 — 2NaOH + H, (8)
2NaOH + FeCl, — 2NaCl + Fe(OH), 9

En la ecuacion (7, 8 y 9) se observa como el i6n cloruro participa en la
formacion de lepidocrocita, a diferencia que en la akaganeita FesOg(OH)sCl, 3s,
donde tanto los iones de HO y CI" forman parte de la estructura del producto final,
también cabe mencionar que ya no se observan cristales de NaCl en MEB figura 38
(c) asi como tampoco en el andlisis por difracciéon de rayos X. De acuerdo a la
cinética planteada y los productos de corrosion identificados se sugiere inicialmente
la formacion de lepidocrocita seguida de la pirrotita y posteriormente akaganeita.

Estos procesos también podrian estar llevandose a cabo simultdneamente, no
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apreciado en el analisis por rayos X por falta de analisis en el lapso de tiempo
correspondiente de dos a cuatro semanas para las muestras de acero microaleado al

niobio.

A diferencia notable, la muestra 1RS ya se le puede observar pirrotita, akaganeita
y lepidocrocita. En esta muestra se identific6 un tipo diferente de pirrotita y
akaganeita que la identificada para las muestras en la zona de inmersion. La pirrotita
identificada pirrotita 4M. En ésta se incrementan las cantidades tanto de hierro como
de azufre. La akaganeita identificada para este caso fue akaganeita-M, la variacion
esta en la cantidad de iones de O y HO™ que es el doble de la comun. Esto se explica
por la zona de salpicado, que se mantiene en una constante oxigenacion, y la
concentracion de cloruros necesaria para la formacion de la akaganeita, cambios de
temperatura mas notables entre 25-32°C aproximadamente, asi como también, estuvo
expuesta al rocio, agua de lluvia y ciclos de secado y mojado con el salpique
constante de agua de mar. Esta es la zona mas agresiva y la diferencia entre las
muestras de acero microaleado al niobio expuestas en esta zona, y las expuestas en la
zona de inmersion y atmosférica es gigantesca. Se puede observar en el hecho de que
para la formaciéon de akaganeita en las muestra de la zona de inmersion tomo
aproximadamente unas 5 semanas y para la zona atmosférica a la sexta semana aun
no se observa akaganeita, y esto tal vez, pueda deberse a la diferencia en la

concentracion de iones cloruros en la zona atmosférica.
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5. CORRELACION-POSIBLES MECANISMOS DE RUPTURA DE LA
PELICULA DE PASIVACION DE LOS ACEROS MICROALEADOS 1 Y 2
EXPUESTOS EN UNA ATMOSFERA RURAL-MARINA

Mediante los analisis de DRX se pudo detectar que se dan transformaciones
de los 6xidos en el tiempo, mientras va evolucionando la pelicula de 6xido, y segin lo

observado los cambios se dan en el siguiente orden:

Fe’™ O(OH) =—=>Fe30s(OH)sCl, 35 ==>Feg’ (0,0H)1sClis  ==0; (10)

y de forma simultanea ocurre la evolucion de otro 6xido conocido como la pirrotita,
esto ocurre segun el siguiente orden:

Fe1,05S0,05 ——>¢753 (11)

La transformacion de la lepidocrocita concuerda con experimentos realizados
(37, 40, 41) donde se ha logrado la ocurrencia de akaganeita y posteriormente a
maghemita, claro que aqui, se muestra un proceso intermedio donde la akaganeita
sufre cambios moleculares ya sea por procesos de nucleacion, enriqueciéndose del
medio del exposicion. Todos los cambios que ocurren en el tiempo requerido estan
marcados por ciertas caracteristicas, asociadas a los cambios estructurales de la
molécula de 6xido de hierro observado a un nivel macro en los ensayos de campo,

como son el color, textura y espesor de la pelicula de 6xido.

En parte los compuestos identificados no pueden ser observados a simple
vista, la imagen observada de la pelicula es una mezcla, donde las fases pueden estar
juntas en proporciones diferentes, las micrografias mostradas en la figura 47 (b) y (¢)
son una prueba convincente de lo expuesto. Claro que al transcurrir el tiempo las
proporciones varian y el 6xido formado inicialmente disminuird y aumentaré la fase

de 6xido mas estable.
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Para tener una vision mas clara de los cambios moleculares hacia un 6xido
mas estable, se pueden observar las siguientes estructuras moleculares (figura 64) en
el mismo orden de evolucion de la lepidocrocita. Las imagenes mostradas en la figura
64 se obtuvieron para cada 6xido con un programa online de la AMCSD (American

Mineralogist Cristal Structure Database).

Puede observarse que maghemita es una estructura mas estable, la

intervencion de los iones cloruros es muy importante.

Figura 63. Evolucion de la lepidocrocita encontrada en las muestras de acero
microaleado al niobio.

La limonita que es normalmente el mineral goethita atacado por aguas
cargadas de NaCl se transforma convirtiéndose en maghemita. Otra posibilidad puede
explicarse con la presencia de un volcan submarino, Asi como también es muy facil
que se forme este mineral en aguas saladas, a los geodlogos les parece esto muy
verosimil, ya sea por la presencia de un volcan submarino o por ataques de aguas
cargadas por NaCl y ciclos de secado y mojado con el agua de mar la formacion es un
hecho. Muchos autores dicen que la formacion de lepidocrocita puede darse de

muchas formas, no existe un mecanismo unico de formacion (55, 56).
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La pirrotita se forma de manera simultdnea y se desarrolla a pirrotita-4M. No se
observé otro cambio significativo en la composicion quimica de este compuesto. En
las micrografias observadas se puede notar la morfologia del ataque tanto de iones
cloruros como de los sulfuros que pueden provenir de una corrosion bacteriana y
formar la pirrotita. Las micrografias con una morfologia representativa de ataque de
iones cloruros se evidencia en la formacién de ampollas perpendiculares a la
superficie y generalmente huecas, mientras que en el ataque por sulfuros se nota una
morfologia de ampolla circular. No se detect6 la presencia de la biopelicula con la
morfologia bacteriana, pero de acuerdo a reportes (55, 56), en las micrografias 45 a, b
y ¢ con la nota numeracién dos coincide con la forma de la pirrorita. De acuerdo a los
analisis de EDS en la figura 64 (b) se puede notar en su composicion la posibilidad de
que esta formacion sea pirrotita, la cual se apoya ahora con la identificacion por los

analisis de DRX.

La identificacion en cuanto al tipo de pirrotita se puede hacer por el tiempo de
exposicion correlacionando con el analisis de MEB y teniendo en cuenta que la
morfologia podria cambiar dependiendo del medio de cultivo. La incongruencia que
se presenta, esta en el analisis de DRX con la quinta semana de exposicion en la zona
de inmersion, concuerda exactamente con el analisis de composicion por EDS
realizado mostrado en la figura 58 b. Si se toma en consideracion que se estd
haciendo un andlisis por difracciéon de rayos X de polvo a una muestra, que fue
sometida a un ensayo de campo y posee una mezcla de diferentes elementos y
compuestos quimicos, entre otros, la akaganeita y la pirrotita tienen reflexiones de
maxima intensidad a angulos 20 cercanos que pueden solaparse o apantallarse e

incluso no aparecer reflexiones de menor intensidad.
La pirrotita ha sido estudiada en ensayos de laboratorio (54, 55). Al igual que

para el cloruro se han planteado y estudiado mecanismos de formacion de la pelicula

de pasivasion. Sin embargo la importancia de esta investigacion llevada a cabo en los
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aceros microaleados al niobio (1) y (2), deja una data importante en los mecanismos
de corrosion observados in situ, en los ensayos de campo, dando de esta manera una
mejor aproximacion a los cambios quimicos y morfologicos que tienen lugar en la
pelicula de o6xido formada. Y en este caso presentado bajo las condiciones
experimentales planteadas, se obtuvo del analisis que ocurren los dos mecanismos de

ataque, por iones cloruros y por sulfuros.

Por lo tanto, los posibles mecanismos de ruptura de la pelicula de pasivasion de
acuerdo a lo expuesto, vienen dados por la formacion de una estructura quimica de
capa de oxido poco estable o la desestabilizaciéon de la misma por agentes que se
encuentran en el medio de exposicion. La inhibicion de la pelicula puede ocurrir por
un ataque diferencial en el area de la muestra, por iones como el cloruro y sulfuro,

por las variantes del medio de exposicion y naturaleza del metal.

Los ensayos de campo fueron de mucha utilidad para la correlacion ruptura
pelicula de pasivasion-estructura de los 6xidos formados. Los 6xidos en la pelicula,
como anteriormente se expuso, se apilan unos sobre otros, lo cual no tendria
inconveniente si son del mismo tipo o con una estructura que produce una pelicula lo
suficientemente compacta, pero en este caso hay 6xidos presentes que crean defectos
de apilamiento como la pirrotita. Por otra parte la formacion de lepidocrocita es
indicativo de que la via de formacion es dada por la intervencion del i6n cloruro, esto
no permite que se llegue a formar eficientemente la pelicula autoprotectora. Si se
hubiera dado la formacion via gohetita, el producto final necesario para la pelicula de
pasivasion, descrito por algunos autores, como magnetita es alcanzado con mayor
rapidez a diferencia de la via lepidocrocita con la intervencion principal del i6n
cloruro. Pero esto s6lo es una suposicion, ya que es probable que asi se haya dado via
gohetita la presencia de la pirrotita, no permitiendo una formacion estable de la

pelicula autoprotectora a nivel estructural.
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CONCLUSIONES

Se logrd observar satisfactoriamente el proceso de formacion de la pelicula de
pasivacion, aunque ésta no se forma de manera estable o continua, lo que

evidentemente no satisface el concepto teorico de pasividad.

La formacion de diferentes tipos de 6xidos, apilados unos sobre otros, le dan a
la pelicula formadas irregularidades que no favorecen al proceso de formacion de la
pelicula de pasividad, ademds de crear puntos de inicio para posibles anodos y por
consecuencia grandes catodos. Creando grandes diferencias de potencial y haciendo
mas acelerado el proceso de corrosion al romperse la pelicula o permitir, en este caso
estudiado, mayor paso y por consiguiente contacto de la superficie con los agentes

determinantes en este proceso de corrosiéon como son el oxigeno y el i6n cloruro.

Los aceros microaleados al niobio estudiados en este trabajo no se pasivan.

Los iones cloruro pueden inhibir la pelicula de pasivacion, de ser este el caso,

los aceros demuestran no ser apropiados para el trabajo en atmosfera marina.

Los posibles mecanismos de ruptura de la pelicula formada quedan
delimitados a los procesos de formacion de los 6xidos como productos de corrosion,
asi como también la formacion de ampollas y ruptura de las mismas, proceso que

acelera la velocidad de corrosion.
La técnica utilizada de DRX, demostro ser efectiva en cuanto a la

identificacion de los 6xidos encontrados en la superficie de las muestras, expuestas en

la atmosfera marina en las diferentes zonas de exposicion, asi como también el
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método utilizado para la visualizacion de la morfologia de la superficie de las

muestras por MEB.

Los mecanismos que tienen ocurrencia de acuerdo a los resultados obtenidos,
analisis y data experimental demuestran que se dan paralelamente mecanismos de

ruptura de la pelicula de pasivacion via ataque de cloruro y sulfuro.

El acero microaleado 2 resulto tener una rapidez de corrosion menor al acero
microaleado 1, aunque muy cercanas. Esto se comprob6 con los ensayos

potenciostaticos, al igual que la no formacion de la pelicula de pasivacion.
De acuerdo con la metodologia utilizada para los ensayos de campo se
verifico que en la zona de inmersion los aceros microaleados estudiados pueden

resistir mayor tiempo de exposicion en este ambiente.

La zona de exposicion mdas agresiva resultd la zona de salpicado y en la

atmosférica se observo un comportamiento intermedio.

Las corrientes marinas ayudan al crecimiento de la capa de o6xido, esto se

comprobd a simple vista en el ensayo de campo y a través de MEB.

Los 6xidos encontrados en las muestras de acero microaleado al niobio son

6xidos muy comunes en la naturaleza.
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RECOMENDACIONES

Para realizar un estudio méas profundo se podria utilizar la técnica de ICP-OES
por ablaciéon con laser para estudio de la superficie, y aiin mejor seria si se pudiera
utilizar el XPS (Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X) combinado
con MEB a bajo voltaje y ensayos potenciostaticos mas completos, incluyendo asi
potenciometria ciclica y ensayos de impedancia. De este modo se podria analizar con
mas precision la superficie de la pelicula de 6xido formada y a la vez poder distinguir
la composicion de las diferentes morfologias, ademas de medir el espesor de la capa
de 6xido al mismo tiempo llevar un registro del espesor dptimo o adecuado para que
ocurra la pasivacion. Claro que esto se deberia llevar a cabo con una comparacion de
analisis hecho a otro metal del cual se tenga la certeza que se pasiva Optimamente en

el medio de atmosfera rural- marina con estudios previos.
Llevar una cinética como la planteada, pero extendiendo el periodo del tiempo

de exposicion, aproximadamente un mes mas, y realizando los analisis por MEB y

DRX inmediatamente luego de ser retirada.
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LISTA DE ABREVIATURAS

MEB: Microscopia electronica de barrido.

EDX o EDS: Espectroscopia de difraccion de rayos X.
DRX: Difraccion de rayos X.

AMND 1: Acero microaleado al niobio 1.

AMND 2: Acero microaleado al nidbio 2.

ESC: Electrodo saturado de calomelanos.

Eeq: Potencial de equilibrio.

Eorr: Potencial de corrosion. fa: Pendiente de Tafel anodica.
pc: Pendiente de Tafel catodica.

L.orr: Densidad de corriente de corrosion.

Rp: Resistencia de polarizacion.

Veorr: Rapidez de corrosion.

n : Sobrepotencial.
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Figura Al. Difractograma de 6xidos encontrados en las probeta de acero

microaleado (1) correspondientes a la primera semana de exposicion en la zona de

inmersion.

Tabla B1. Datos cristalograficos obtenidos del Difractograma (figura A1) para los
oxidos encontrados. (L= Lepidocrocita; P= Pirrotita; H= Halita).

Linea 20 obs. dpig obs. hkl Compuesto
1 14,160 6,255 200 L
2 27,056 3,296 210 L
3 31,709 2,822 200 H
4 36,285 2,476 301 L
5 38,020 2,367 111 L
6 43,673 2,073 -408 P
7 44,532 2,035 228 P
8 45,443 1,996 220 H
9 46,852 1,939 020 L
10 49,463 1,853 220 L
11 50,867 1,795 335 P
12 52,664 1,738 511 L
13 56,445 1,630 311 H
14 60,728 1,525 321 L
15 64,974 1,435 810 L
16 67,221 1,393 212 L
17 68,383 1,371 521 L
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Figura A2. Difractograma de oxidos encontrados en la probeta de acero

microaleado (2) correspondientes a la quinta semana de exposicion en la zona de
inmersion.

Tabla B2. Datos cristalograficos obtenidos del Difractograma (figura A2) para los
oxidos encontrados. Akaganeita (A).

Linea 20 obs. dhi1 Obs. hkl Compuesto
1 27,001 3,302 -103 A
2 30,673 2,517 011 A
3 43,660 2,073 -501 A
4 56,031 1,641 215 A
5 62,812 1,479 121 A
6 69,572 1,350 123 A
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Figura A3. Difractograma de 6xidos encontrados en la probeta de acero

microaleado (2) correspondientes a la primera semana de exposicion en la zona de
salpicado.

113



Intensidad relativa

Tabla B3. Datos cristalograficos obtenidos del difractograma (figura A3) para los
oxidos encontrados. (L= Lepidocrocita; P= Pirrotita; A= Akaganeita).

Linea 20 obs. dpiq obs. hkl Compuesto
1 14,227 6,225 200 L
2 26,886 3,316 103 A

-112
3 35,281 2,544 112 A
4 39,280 2,294 -501 A
5 43,740 2,069 -228 P
6 44,599 2,032 408 P
7 46,792 1,942 020 L
8 50,796 1,797 335 P
9 56,058 1,641 215 A
10 61,275 1,513 020 A
11 64,539 1,444 -804 P
12 67,910 1,379 321 A

L L S e S | T T
10 =20 =0 <10

26/Grados
Figura A4. Difractograma de 6xidos encontrados en la probeta de acero microaleado

(1) correspondientes a la tercera semana de exposicion en la zona de salpicado.
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Tabla B4. Datos cristalograficos obtenidos del difractograma (figura A4) para los
oxidos encontrados. Pirrotita (P),

Linea 20 obs. dpiq obs. hkl Compuesto

1 26,842 3,322 022 P
2 35,463 2,531 026 P
3 43,745 2,069 -228 P
4 44,643 2,030 408 P
5 46,921 1,936 -426 P
6 50,779 1,798 335 P
7 60,905 1,521 -246 P
8 62,767 1,479 -628 P

“:>2|:||:| *

e

§1 oo ]

k=

fm
A . Ay ""f"'“",-r&"'*-*'"'ﬁ%"‘

=0 <10

26/Grados
Figura AS. Difractograma de 6xidos encontrados en la probeta de acero

microaleado (1) correspondientes a la quinta semana de exposicion en la zona de

salpicado.

Tabla B5. Datos cristalograficos obtenidos del difractograma (figura AS5) para los
oxidos encontrados. (Mh= Maghemita; P= Pirrotita).

Linea 20 obs. dhi1 Obs. hkl Compuesto
1 26,982 3,305 022 P
2 30,330 2,947 220 Mh
3 35,677 2,517 311 Mh
4 36,343 2,472 *
5 43,672 2,073 -408 P
6 50,792 1,798 335 P
7 57,191 1,611 -4012 P
8 62,762 1,479 440 Mh

Nota: * Con el programa no se identificé ésta distancia interplanar, pero para otras muestras se pudo identificar
¢ésta distancia, la cual correspondi6 a la lepidocrocita. Por efecto de poseer un solo pico observable y diferente de
intensidad 100 no se puede dar certeza de que sea correspondiente en este caso.
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Figura A6. Difractograma de 6xidos encontrados en la probeta de acero

microaleado (1) correspondientes a la sexta semana de exposicion en la zona de
atmosférica.

Tabla B6. Datos cristalograficos obtenidos del difractograma (figura A6) para los
oxidos encontrados. (L= Lepidocrocita; P= Pirrotita).

Linea 20 obs. dpy obs. hkl Compuesto
1 27,133 3,287 210 L
2 36,420 2,467 301 L
3 43,712 2,071 -408 P
4 44,716 2,027 -135 P
5 46,865 1,939 020 L
6 50,865 1,796 335 P
7 60,591 1,527 002 L

Célculo de rapidez de corrosion de los aceros microaleados al niobio.

Posteriormente se presenta la ecuacion 4 utilizada para la obtencion de la rapidez de
corrosion a las distintas temperaturas.

_ kxMr, x|

corr

nxp

V,

corr —
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donde k= 3,27.10"3, es el factor de conversién en mm p,lA'1 cm’! afio™!
Mrr.= masa molecular relativa del Fe en g mol™!

n = numero de electrones transferido

I.or— densidad de corriente de corrosion en pA cm™.

p = densidad del metal, en g cm™

V,

. = rapidez de corrosién en mm afio™.

A través de la ecuacidn 4 se logrd obtener la rapidez de corrosiéon en mmx afio™ a

28°C, tal como se muestra a continuacion:

Mre= 55,85 g mol™

327107 °mmx A xem™ xafio” x55,85g xmol ' x14,30Ax cm™
2x7,86gxcm™

V

V. =166,13%10"> mm afio!

corr

Nota: los calculos obtenidos de la V_,, para el acero microaleado al niobio (2) se

efectuaron de manera similar.
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Informacién de

ANEXOS

referencia de las tarjetas cristalograficas utilizadas

suministradas por el programa X'Pert HighScore Plus (PW3212) version 2.2a.

Reference code:

Primary reference:

Structure:

Optical data:

General comments:

Sample source:
Optical data:
Melting point:

Reference code:
Primary reference:

Structure:

Sample source:

Additional pattern:

ICSD collection code:

00-044-1415

Martin, K., McCarthy, G., North Dakota State
University, Fargo, North Dakota, USA., ICDD Grant-
in-Aid, (1992)

Christensen, H., Christensen, A., Acta Chem. Scand.,
Ser. A, 32, 87, (1978)

Posnjak, E., Merwin, H., Am. J. Sci., 47, 311, (1919)
The I/l value for integrated reflection is 6.8. The

discrepency results from broad reflections (FWHM =
0.92[1 at d=3.294).

Sample from Johnson Matthey Electronics.

A=1.94, B=2.20, Q=2.51, Sign=-, 2V=83°

250

01-080-1770

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Post, J.E., Buchwald, V.F., Am. Mineral., 76, 272,
(1991)

Specimen from Campo del Cielo meteorite.

See PDF 42-1315.

069606
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Test from ICSD:

Reference code:

Primary reference:

Sample source:

Analysis:

Additional pattern:

Reference code:

General comments:

Sample source:

Sample preparation:

Optical data:
Additional pattern:

Charge sum slightly deviates from zero.

00-042-1315

Post, J., National Museum of Natural History,
Smithsonian Institution, Washington, DC, USA,
ICDD Grant-in-Aid, (1989)

Specimen from corrosion rind on Campo del Cielo
meteorite, Argentina.

Microprobe analysis: Fe7 gNig 40635 ( OH

)9.65C11 .25
See ICSD 69606 (PDF 80-1770).

00-039-1346

Optical data on specimen from Iron Mountain, Shasta
County, California, USA.

Pattern reviewed by Syvinski, W., McCarthy, G.,
North Dakota State University, Fargo, North Dakota,
USA, ICDD Grant-in-Aid (1990). Agrees well with
experimental pattern.  Additional weak reflections
[indicated by brackets] were observed.

Sample from Control Data as used in hard disks.
Space group dependent upon preparation (Bernal et
al.).

B=2.74

To replace 4-755 and 24-81.
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Primary reference:

Sample preparation:

Optical data:

Unit cell:

Reference code:

Additional pattern:

ICSD collection code:

Primary reference:

Structure:

Reference code:

General comments:

Primary reference:

Structure:

Schulz, D., McCarthy, G., North Dakota State
University, Fargo, North Dakota, USA., ICDD Grant-
in-Aid, (1987)

Bernal, J., Dasgupta, D., Mackay, A., Nature
(London), 180, 645, (1957)

Deer, W., Howie, R., Zussman, J., Rock Forming
Minerals, 5, 73, (1961)

Lindsley, D., Min. Soc. of America, Short Course
Notes (Wash., D.C.), 3, L-18, (1976)

01-075-0601

See PDF 22-1120 and PDF 25-411.

029301

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Alsen, N., Geol. Foeren. Stockholm Foerh., 47, 19,
(1925)

00-052-1516
Occurs in corrosion deposits in process units exposed

to HpS.

Kaduk, J., Amoco Corporation, Amoco Research
Center, Naperville, IL, USA., Private Communication,
(2000)

Tokonami, M., Nishiguchi, K., Morimoto, N., Am.
Mineral., 57, 1066, (1972)
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Reference code:

Additional pattern:

ICSD collection code:

Primary reference:

Structure:

01-075-0306

See PDF 88-2300 and PDF 78-751.

028948

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Barrett, W.T., Wallace, W.E., J. Am. Chem. Soc., 76,
366, (1954)
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En la presente investigacién se evaludé la formacidén y el comportamiento de la
pelicula de 6xido formada en dos aceros microaleados al niobio entregados por
SIDOR los cuales se sometieron a un ensayo de campo de corrosion atmosférica de
acuerdo a la norma ASTM G50-76. Para poder plantear los posibles mecanismos de

ruptura de la pelicula de pasivacion se recolectaron muestras expuestas en los ensayos

de campo con cortos y regulares periodos de exposicidén, a estas muestras se les

realizd6 microscopia electronica de barrido (MEB) a bajo voltaje, la cual reveld la
morfologia de la pelicula de o6xido, teniendo ésta, tendencia a una formacion
irregular. Ademas se realizé un microanalisis general de la muestra entregada y de
oxidos encontrados por espectroscopia de rayos X por dispersion de la energia (EDS)
para determinar la composicidon general de la muestra blanco y de los éxidos. A partir
de la referencia dada por los analisis de (EDS) y sabiendo que los dtomos de H se
excluyen en este analisis, se realizaron posteriormente analisis por difraccion de rayos

X (DRX) con los cuales se determinaron los compuestos que formaban la pelicula de

oxido v se revelo el papel primordial que juegan el cloruro y sulfato en los cambios

quimicos y morfoldégicos que ocurren en la formacion de la pelicula de pasivacion, la
cual puede ser inhibida por los mismos. Con los ensayos electroquimicos en medio
salino al 3,5% se obtuvieron curvas de Tafel donde se observo el comportamiento de
los aceros microaleados al niobio, lo que evidencid la no formacién de la pelicula de
pasivacion de estos metales en medio salino. Observandose por medio del analisis de
las curvas de Tafel la picadura por iones cloruro antes de la formacioén de la misma.

También se calcularon vy compararon las velocidades de corrosién de los dos aceros

microaleados al niobio mostrando concordancia en cuanto a que acero resistid mas a

la corrosién. Sin embargo, ambos se mantuvieron en los limites de aceptacion para la
corrosion en aceros. A través de todos los estudios realizados se logrd correlacionar
los cambios morfologicos de la pelicula de 6xido en el tiempo con la evolucion de los

compuestos presentes en la misma.
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