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Resumen

En una camara Cebelcor, se realizaron ensayos ciclicos de inmersion y
emersion de dos aceros comerciales (ASTM A36 y ASTM A242) y tres
experimentales (0,50% Ni, 0,50% Cu y 0,25% Cu+0,25%Ni, fundidos
en horno de plasma) en solucion aireada Na,SO, 10°M. Se emplearon
cuatro réplicas de cada acero evaluado. En ellas se realizaron medidas de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) in-situ, en el rango de
bajas frecuencias (200 Hz-0,01Hz) para 1, 15, 30, 45, 60, y 90 dias. Al final de
la exposicion, las probetas se caracterizaron por fuera de la camara Cebelcor
(EIS ex situ) utilizando un rango mas amplio de frecuencias (900 kHz-0,01
Hz). La simulacion de estos ltimos datos mediante un circuito equivalente
con impedancia de difusiéon de Warburg, permitié dilucidar la presencia de
dos capas de herrumbre de diferentes constantes dieléctricas, una interna
y otra mas externa, esta ultima asociada a un aumento del area superficial
efectiva y a la hidratacion en contacto con el electrolito. Los resultados
indicaron que, tanto para las medidas in situ y ex situ en las probetas con 90
dias de exposicion, existe una diferencia significativa entre el acero al carbono
(ASTM A36) y los otros materiales evaluados, evidenciando una mayor
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resistencia 6hmica de la herrumbre de éstos ltimos. La herrumbre del acero
ASTM A36, esta compuesta por una mezcla de o/y FEOOH mas magnetita
(10%), a diferencia de los otros aceros evaluados, que mostraron sélo a/y
FeOOH. Los aceros experimentales mostraron caracteristicas similares al
acero autoprotector ASTM A242. Se concluy6 un efecto similar entre el cobre
y el niquel en la cinética a la corrosion atmosférica de los aceros. Por tltimo
se realiza una interpretacion de los parametros encontrados con la simulacion
utilizada, proponiendo un modelo fenomenolédgico que explica los resultados
encontrados.

----- Palabras clave: Cebelcor, circuito equivalente de Warburg,
herrumbre, autoprotectores

Abstract

A Cebelcor chamber was used to make immersion-emersion cyclical tests of
two commercial steels (ASTM A36 and ASTM A242) and three experimental
plasma arc melted steels (0.50% Ni, 0.50% Cu and 0.25% Cu+0.25%Ni).
Four samples of each steel material were evaluated. Aerated 10° M Na,SO,
solution was employed as corrosive solution. The behaviour of each test was
evaluated by means of electrochemical impedance spectroscopy technique
(EIS) in situ (inside the Cebelcor chamber) for 1, 15, 30, 45, 60, and 90 days
by using a frequency range between 200 Hz-0.01 Hz frequency range. At the
end of the exposition the rusts were evaluated outside the Cebelcor by means
of'the (ex situ) EIS, but using a wide frecuency range (900 kHz-0.005Hz). The
simulation of these last data by means of an equivalent circuit with Warburg
diffusion impedance, showed the existence of two layers of rust, electrically
different between them. The results of in situ and ex situ EIS data for 90 days
exposition times indicated that exists a statistically significative difference
between the ASTM A36 and the other materials, demonstrating a larger
ohmic resistance of the rust of the last ones. The ASTM A36 steel showed
that the rust is composed of o/y FeOOH plus magnetite (10%). The ASTM
A242 and the experimental steels with nickel, copper and combinations of
both showed that the rusts are composed of a/y FeOOH with no evidence
of magnetite. A similar effect between copper and nickel in the atmospheric
corrosion kinetics was found. All the parameters found in the simulation are
interpreted in terms of a phenomenological model proposed for explaining
the results.

----- Keywords: Cebelcor, equivalent circuit of Warburg, rust, weathering
steel

Introduccion den formarse oxihidroxidos por via electroquimi-
ca [1]. Los aceros autoprotectores, aleados con
bajos contenidos de Cu, Cr, P y Ni, desarrollan
herrumbres adherentes y estables, con altos con-
tenidos de goethita que le confieren proteccion
ante la agresividad del ambiente, a excepcion

El acero al carbono desnudo se corroe con relativa
rapidez en atmosferas urbanas, industriales o ma-
rinas, y con baja velocidad en ambientes rurales
no contaminados. En presencia de humedad pue-
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de los ambientes ricos en cloruros, tipicos de las
zonas costeras [2]. La corrosion atmosférica de
los aceros autoprotectores disminuye considera-
blemente a medida que aumenta el tiempo de ex-
posicion, a la vez que sus herrumbres se vuelven
progresivamente mas resistivas [2-4]. Se acepta
normalmente que la patina protectora formada en
la superficie del acero autoprotector es de natu-
raleza “dupléx”, constituida por una capa inter-
na adherente y estable de 6xidos y oxihidroxidos
amorfos de hierro y una capa externa mas porosa
de especies mas cristalinas [5-7]. Ocampo [2],
estudio sistematicamente el comportamiento de
los aceros autoprotectores con adiciones unita-
rias de Cu y Ni (0, 0,5% y 1%), encontrando un
efecto benéfico del Cu y del Ni. El objetivo de la
presente investigacion es monitorear el proceso
de formacion de la herrumbre por las técnicas de
impedancia in situ y ex situ, dilucidar el efecto
que ejercen el cobre y el niquel en la cinética de
la formacion y consolidacion de la herrumbres y
proponer un modelo fenomenologico que permi-
ta la interpretacion de los parametros de impe-
dancia.

Procedimiento experimental

Los ensayos acelerados de corrosion se realiza-
ron en camara CEBELCOR [2]. En este ensayo,
las probetas metalicas se someten a ciclos de in-
mersion en solucidon corrosiva por un tiempo de
40 minutos, alternados por un ciclo de secado de
10 minutos, mediante lampara de 150 W. Se si-
muld un ambiente industrial utilizando solucién
aireada Na,SO, 10~ M. Los ensayos se realizaron
por cuadruplicado. La temperatura de la camara
se controld a 38+1 °C. La solucion era renovada
cada tres dias. El pH aumentaba ligeramente de
7,5 a 8,0 al cabo de los tres dias de prueba por
el ingreso de CO, atmosférico en el proceso de
insuflacion de aire

Se usaron los siguientes materiales: Un acero
autoprotector comercial ASTM A242, (ACASA
S.A., Manizales, Caldas, Colombia), un acero al
carbono ASTM A36 y los restantes 0,5% Ni (Al),
0,5% Cu (AO) y 0,25% Ni+0.25%Cu (AX), fue-
ron fundidos en horno de plasma con atmoésfera
de argdn. Las composiciones quimicas de todos
los aceros se muestran en la tabla 1.

Tabla 1 Composicion quimica de los aceros y aleaciones en % peso

Acero C Si Mn S P Ni Cr Mo Al Cu Pb Sn Ti "4
A242 0,15 0,19 091 003 002 010 020 006 001 038 0014 028 0,002 0,002
A36 013 025 064 002 002 001 013 002 - 0,03 0012 0,001

0,5 %Ni 0,09 0,11 0,16 0,02 0,02 044 - - 005 - - 0,001 0,001
0,5%Cu 009 010 0,22 0,02 0,02 0,01 - - 053 - -

0,25%Cu-Ni 0,0 0,10 0,48 0,02 0,02 0,25 0,01 - 001 030 - -

Las probetas de ensayo fueron barras cilindricas
de 3 mm de diametro, las cuales fueron monta-
das en resina termocurada del tipo fenol-formal-
dehido. El contacto eléctrico se adecué mediante
alambre de cobre roscado.La superficie fue puli-
da hasta papel abrasivo 600. Ademas, cada tipo
de acero fue caracterizado por medio de analisis
metalografico. Todos los aceros mostraron ferrita
(85%-90%) y perlita (10%-15%).

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimi-
ca (EIS) es una técnica de caracterizacion super-
ficial bien establecida [8-10]. Las medidas EIS
in-situ de las probetas montadas en bakelita, se
realizaron en el mismo montaje de la cdmara Ce-
belcor, tomando 10 mV como amplitud de la onda
sinusoidal en voltaje, utilizando un ACM Instru-
ments AUTO AC, en el rango 200 Hz a 0,01 Hz
(las frecuencias altas, por encima de 1000 Hz, ge-
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neran efectos inductivos en los cables y contactos
eléctricos, dificultando la medicion). La disposi-
cion de las probetas se observa en la figura 1. Se
utiliz6 una malla de acero inoxidable de 80 cm?
por celda como contraelectrodo y alambre de pla-
tino de 0,3 mm de diametro, como electrodo de
referencia. Al cabo de los 90 dias de exposicion
las probetas fueron retiradas y evaluadas en con-
diciones ex situ (fuera de la camara Cebelcor),
utilizando un intervalo mas amplio de frecuen-
cias, de 900 kHz a 0,01 Hz, mediante un equipo
AUTOLAB. Se us6 la misma solucion de sulfato
de sodio 10° M Na,SO,, extraida de la cdmara
CEBELCORR, como electrélito de prueba. Pos-
teriormente, las herrumbres fueron extraidas del
soporte de bakelita mediante escalpelo de acero y
analizadas por espectroscopia Mdssbauer.

0,5% Cu

ASTM A36
Contraelectrodo (AISI 304)

Figura 1 Montaje de la celda electroquimica para la
medicién EIS in situ (una de cuatro)

Resultados y discusién

De la figura 2 se concluye que los aceros 0,5%Cu
y 0,25%Ni+0,25%Ni exhibieron resultados si-
milares al A242 y 0,5%Ni. En todos los casos,
existe un aumento de impedancia al disminuir la
frecuencia (Bode Z) y un aumento del angulo de
fase al disminuir la frecuencia. Por otro lado, una
inspeccion mas detallada de la figura 2, indica que
el acero A36 muestra los valores mas bajos de
impedancia, entre 1000 y 2200 Q.cm?, de toda la
serie evaluada. Se sabe que una pelicula altamen-
te protectora, del tipo barrera, impide la entrada
de electrolito al sustrato y se caracteriza por tener
altos valores de impedancia (resistencia 6hmica)
[1-4]. Bajo estas premisas, el acero al carbono, po-
dria indicar en primera instancia, que la herrumbre
formada tiene bajas caracteristicas protectoras, re-
sultado referenciado por Ocampo [2].
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Figura 2 Diagramas de Bode zeta y teta para los
aceros ASTM A242, ASTM A36 y 0,5%Ni (Al) para
90 dias de exposicion en ambiente de sulfato. Se
muestran los valores minimo (linea punteada), medio
(rombos) y méximo (rayas largas)

Para analizar entre si las caracteristicas electroqui-
micas de las herrumbres formadas, se comparan
los valores de la impedancia medida a las mas baja
frecuencia utilizada en el ensayo (Z, ), con res-
pecto al acero al carbono A36. Los datos obtenidos
para 1, 15, 30, 45, 60 y 90 dias, con sus respectivas
desviaciones estandar se muestran en la figura 3.
En todos los casos, se observa un aumento de im-
pedancia con el tiempo y las diferencias se hacen
mas evidentes a medida que transcurre el tiempo de
ensayo, cuando la herrumbre se vuelve mas resisti-
va. Se encontrd que los aceros con alta resistencia
ohmica (con caracteristicas autoprotectoras: WS:
Al AO, AX y A242) no mostraron un angulo de
fase a bajas frecuencias significativamente diferente
al del A36 (8,,=39,7+10,2°y 6,5, =37,0+6,2,
respectivamente). Este resultado no apoya la vali-
dez del comportamiento del mayor angulo de fase
para caracterizar las caracteristicas protectoras de
una herrumbre [1-3].



O AO

O A36 0
3000 1 0,5% Cu
-

3500

3000 |/OA36 0,5% Ni T T

2500

= 2000
b=
S 1500
N

1000

500

0 | | || ||
dias 1 15 30 45 60 75 90

3500

3000

2500

% 2000
S 1500
1000
500

dias 1 16 30 45 60 75 90

3500

3000 || EIA36 4 0,25% Cu+0,25% Ni

mAX
2500 T

N
= 2000
S 1500 -

N
1000 -

|

500

.
iadddll

dias 1 16 30 45 0 5 90

|
I
DRy
HI
|
6 7

Figura 3 Valores de la impedancia in situ (ACM Instruments) medida a 0,01 Hz de los aceros con 0,50% Ni
(Al), 0,25% Cu+0,25% Ni (AX), A242(A2) y 0,25%Cu + 0,25% Ni (AX). Los tres primeros mostraron diferencias
significativas a los 90 dias de ensayo, con respecto al acero al carbono (A36). Se muestra la dispersién media

para cada acero

Los datos de impedancia en el rango amplio de
frecuencia (EIS ex situ), desde 900 kHz hasta
0,01 Hz, para las muestras obtenidas a los 90
dias de exposicion, fueron analizados mediante
su ajuste a un circuito equivalente con elemen-
tos eléctricos (condensadores y resistencias) en
conjunto con una impedancia de difusion de War-
burg, mediante hoja de calculo electronica. La
optimizacion se llevo a cabo mediante el ajuste
de los parametros que condujeran a los mayores
valores de coeficiente de correlacion R? en todo
el intervalo de frecuencias, de la impedancia (Z)
y el angulo (0). El modelo utilizado para la inter-
pretacion del fenomeno de corrosion, se muestra
en la figura 4. Estos modelos son utilizados para
el analisis de las capas de 6xido o recubrimientos
[7, 8]. Utilizando los conceptos eléctricos, la im-

pedancia del circuito equivalente de la figura 4,
se expresa en la ecuacion 1:

Z,=Rs +

(0)'C, + 1

" (w)™C, + 1 (1)

joC,, +——
SO ar R.,+Z

z w

Posteriormente se tratara con mayor detalle la
interpretacion de cada uno de los parametros uti-
lizados en la simulacion de Warburg (Ecuacion
1). En particular, Rs [W.cm?] se asocia a la re-
sistencia de la solucion, la cual es externa a la
capa de herrumbre. R, y R, son las resistencia de
las capas 1y 2 [W.cm®]) y C, y C, [uF.cm”] son
las capacitancias unitarias de las capas 1 y 2. El
elemento de fase constante de cada capa se define
(Ecuacion 2) como:

21



Rev. Fac. Ing. Univ. Antioquia N.° 50. Diciembre 2009

1

gore, @

CPEi —

Donde j= \/—_1 s, W=27.f €s la velocidad an-
gular [s'], - frecuencia del ensayo de impedan-
cia, [Hz], C, [uF.cm?], la capacitancia de la capa
en cuestion y 7, , es el coeficiente del elemento
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Figura 4 Circuito eléctrico equivalente utilizado para

el andlisis de los datos de impedancia

Se tomo como criterio de identificacion de la do-
ble capa eléctrica aquel valor de capacitancia que
esté¢ en el rango: 20 uF/cm?<C,< 120 uF.cm-
[8,9] La resistencia asociada a la doble capa se
define como la resistencia de transferencia de
carga (Rct, W.cm?) y es funcion de los procesos
faradaicos que ocurren en la superficie del elec-
trodo [9,10]. La impedancia de difusion de War-
burg (Ecuacion 3) Z, (W.cm?) [10], estd relacio-
nada con la difusion de las especies electroactivas
(Fe™) desde el sustrato metalico hasta el seno de la
solucion, fenomeno que puede realizarse a través
de los poros rellenos de electrolito (transporte de
masa en el estado liquido) o a través de la estruc-
tura cristalografica de la herrumbre (transporte de
masa en el estado sélido). En el presente modelo
fenomenologico, propuesto al final, se escogio el
fenémeno de difusion al interior de los poros re-
llenos con electrolito en la herrumbre para inter-
pretar la impedancia de difusion de Warburg, ya
que la difusion de iones ferrosos a través de capas
de herrumbres autoprotectoras (compuestas esen-
cialmente de lepidocrocita o goetita, de valencia
Fe®) [2, 4, 7] es poco probable, o al menos, poco
significativo. Sin embargo, esta posibilidad puede
darse en las herrumbres de los aceros al carbono
(no protectoras), ya que estan constituidas por
goetita, lepidocrocita y magnetita, usualmente ésta
ultima encontrada adherida a la superficie metalica
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[2]. En estas condiciones, se asume difusion uni-
direccional semi-infinita (en este caso, el espesor
de la capa de difusion tiende a infinito) y que la
difusividad es independiente de la concentracion
de la especie que se difunde. Asi, la impedancia de
difusion de Warburg (Ecuacion 3) se define como:

Zw=c.0 "*.(1-j) 3)
Siendo o = Coeficiente de Warburg (W.cm?.s?).

Los parametros de ajuste encontrados se reportan
en la tabla 2. R* Zeta y R? Theta son los coefi-
cientes de correlacion para zeta (impedancia) y
theta (angulo) respectivamente para todo el rango
de frecuencia evaluado, siendo superiores a 0,93.

De la figura 5: Comparacion de la impedancia ex-
perimental a baja frecuencia (Z 0,01 Hz) para los
diferentes tipos de aceros evaluados a los 90 dias
de ensayo en equipo AUTOLAB (ex situ), para
los aceros con 0,25% Cu+0,25% Ni (AX), 0,5%
Cu (AO), ASTM A242 (A2), 0,25%Ni+0,25%Cu
y acero al carbono ASTM A36 (AN), se dedu-
ce que los aceros AO, Al, A242 y AX muestran
una impedancia a baja frecuencia (Z,, ) muy
superior a la del acero al carbono. Este resultado
es coherente con lo encontrado previamente en el
ensayo in situ.
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Figura 5 Comparacion de laimpedancia experimental
a baja frecuencia (Z 0,01 Hz) para los diferentes tipos
de aceros evaluados a los 90 dias de ensayo en equipo
AUTOLAB (ex situ). Los mejores comportamientos
los exhiben los aceros con 0,25% Cu+0,25% Ni (AX),
0,5% Cu (AO), ASTM A242 (A2) y 0,25%Ni+0,25%Cu.
El acero AN es el acero al carbono ASTM A36



Evaluacion de la influencia del cobre y el niquel en la cinética de corrosion de los aceros autoprotectores ...

Tabla 2. Parametros de ajuste de los datos de impedancia al circuito equivalente propuesto en la figura 4. Se muestran los valores de Z, ., (medida) y

R +R, (calculados), ya que éste valor esta relacionado con la Resistencia total de las herrumbres [2].
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De la figura 6: Dependencia lineal entre la im-
pedancia experimental a baja frecuencia (Z 0,01
Hz) y el coeficiente de Warburg (c), comparando
las medidas in situ (ACM) y ex situ (Autolab),
se deduce la relacion entre entre ambos valores,
expresada en la ecuacion 4:

Zooi =3,69720 +478 conR> =091 (4)
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Figura 6 Dependencia lineal entre la impedancia
experimental a baja frecuencia (Z 0,01 Hz) y el
coeficiente de Warburg, comparando las medidas in
situ (ACM) y ex situ (Autolab)

El significado fisico del aumento del coeficiente
de difusion de Warburg en los aceros con altos
valores de impedancia (es decir, los que contie-
nen Cu y/o Ni) puede plantearse, en una prime-
ra hipoétesis, a la menor difusion (transporte de
masa) de la especie quimica (Fe™?) a través de los
poros rellenos de electrolito que existen por las
discontinuidades de la capa de herrumbre como
resultado de las herrumbres mas compactas, por
lo tanto menos porosas, en estos tipos de aceros
[2, 7]. En consecuencia, presentan un area desnu-
da (o descubierta) en el fondo del poro menor con
respecto a los aceros al carbono. Como se vera
mas adelante, este hecho esta relacionado con los
mayores valores de parametros netamente fara-
daicos, como la resistencia de carga (Rct) de los
aceros autoprotectores. El modelo fenomenoldgi-
co propuesto al final, asume que los fendémenos
relacionados con los parametros de Rct, Cdl y o
ocurren en el fondo del poro, en las cercanias de
la intercara electrodica.

23



Rev. Fac. Ing. Univ. Antioquia N.° 50. Diciembre 2009

Interpretacion fenomenoldgica de los
parametros de ajuste de las impedancias

Resistencia de la solucion

Los valores de Rs varian en el rango 20...40
Q.cm?, siendo esencialmente constante para to-
dos los aceros. La definicion clasica de resisten-
cia (Ecuacion 5) es aplicable solo para areas de
seccion constante, (4, cm?), separadas una dis-
tancia (/, cm) en un medio cuya resistividad es £
(W.cm):

R=p )

A

Tanto en las mediciones in sifu como ex situ, el
area del contraclectrodo (4, 80 y 100 cm” res-
pectivamente) es mucho mayor que el area del
electrodo de trabajo (4,,= 0,1 cm’). La estima-
cion de la resistencia de la solucion en ambas
mediciones se realizd por el método de los ele-
mentos finitos, usando el software Flex PDE. To-
mando un drea de contraelectrodo constante, 4 :
81 cm? (9 cm de lado) y diferentes areas de elec-
trodo de trabajo, desde A, en el rango de 81 cm?
hasta 10 cm? (que fue lo minimo permitido por el
software), para una separacion de 2 cm, (tipica de
ambos ensayos de impedancia), se definieron las
condiciones de frontera pertinentes y se aplico la
condicion de Laplace (Ecuacion 6) en el sistema:

VY =0 ©)
La resistencia entre las placas se calculdo median-
te la ley de Ohm. Los datos se expresaron en fun-
cion de la constante de celda del sistema (K
de tal manera que:

elda)’

(7

La figura 7: Constante de celda del sistema en
funcion de la relacion de areas A /A del elec-
trodo de trabajo y el contraelectrodo, compara
graficamente la regresion polindmica encontrada
con el valor calculado en las condiciones expe-
rimentales de las mediciones in situ (ACM) y ex
situ (Autolab). La correlacion encontrada entre la
constante de celda, K, vy la relacion de areas

Ayi , expresada en la ecuacion 8 es:
A

RS = Kce]da p

CE
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Kcelda, cm-1

3 2
Ko = —0,8323(%) +1,8251[%)

CE CE

p (8)
-1,3371 WE +0,3642 ... (R2 =0,99)
ACE
0,5
0,45 y’ I\’Q o) 3¢L‘0') } }, 171 *n’ 4'1
R2=0,9944
s
0,3
0,25
0,2
’ AN
o N

S

0,05
0

e —

M —

0 0,2 0‘,4 0,6 0,8 1 1,2
Awe /ACE

Figura 7 Constante de celda del sistema en funcion
de la relacion de areas AZ del electrodo de trabajo y
el contraelectrodo. Se ilustra la regresién polindémica
encontrada y el valor calculado en las condiciones
experimentales de las mediciones in situ (ACM) y ex
situ (Autolab)

En las condiciones del ensayo EIS, se encuentra:

=0,010

WE

Ay _ 0,013(ACM Instruments) y
CE CE
(Autolab) y se calcula un valor de constante de
celda, Kcelda=0,363 esencialmente el mismo
para ambas mediciones de impedancia. Este valor
es cercano a los reportados de Kcelda=0,368 para
un contraelectrodo semiesférico [11] (Newmann,
1966) y Kcelda=0,35 para un contraelectrodo cir-
cular [12] (Souza, 1987). Para el presente ensayo,
la ecuacion 7 toma la forma de la ecuacion 9:

Rs =0,363.p ©)

Puesto que para la solucion utilizada, 10° Na,SO,
p =2000.Q.cm’ (medida experimentalmente)
se encuentra que la resistencia de la solucion, co-
rregida por el area del electrodo de trabajo, sera:

Rs =726.Qx0,1.cm* =72,6.Q.cm”

Que es del mismo orden de magnitud de los valo-
res reportados de la tabla 2.
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Parametros dieléctricos de las capas
de herrumbre: Capacitancias y
coeficientes CPE

La simulacion de los datos segun el modelo pro-
puesto, mostrados en la tabla 2, sugiere la exis-
tencia de dos capas eléctricamente diferenciables
entre si (C, » 0,0008....0,0086 uFcm?y C, »
0,010 uF.cm™.....0,232 uF.cm™) y sus respectivas
resistencias asociadas a los poros (R, y R,). Por
su parte, los coeficientes CPE n, = 0,95y n,~ 0,8
indican que las capas de herrumbre se comportan
como un capacitor aproximadamente ideal en el
primer caso y presentan una superficie mas rugo-
sa, en el segundo caso [13, 14]. La capacitancia
unitaria nominal de la capa i (mF.cm?), se define
(Ecuacion 10) como

(10)

Donde £, es la constante dieléctrica de la capa
en cuestion, principalmente goethita, € ;0 = 16
8], g, = 8,854.10°° p,F.cm_1 es la permitividad
del vacio y d_es el espesor de la herrumbre (cm).
De la figura 8: Micrografia SEM de la capa exter-
na de un acero autoprotector comercial, al cabo
de 8 meses de exposicion en ambiente industrial
simulado Cebelcor, S/Zuleta y Baena [6], se pue-
de apreciar claramente la rugosidad superficial de
la capa mas externa de la herrumbre, hecho ano-
tado también por Hoerlé¢ [7]. En este caso, puesto
que la capa es rugosa, su area (Amg) es mayor que
el area nominal (4, ). La relacion de areas (R),
ecuacion 11, puede definirse como:

(11)

Se espera que R es mayor de la unidad. Por tan-
to, se propone considerar la capacitancia unitaria
real se muestra en la ecuacion 12:

c &%
Yod

I

R (12)

Las mediciones realizadas a una herrumbre tipica
de un acero autoprotector expuesto en atmosfera
industrial por 1955 dias [2], con el analizador de
imagenes T3 (Longitud rugosa= 365 um , Longi-

tud nominal=186 um, R = 3,87, d =68 ym), permi-
ten calcular una capacitancia C=0,0008 uF.cm? ,
del orden del valor minimo de C, reportado en la
tabla 3.

Las particulas aciculares de la capa mas externa
de la herrumbre (figura 8), de menos de 1 mm,
bajo la accidén de un campo eléctrico, se cargan
eléctricamente, de tal manera que, en conjunto,
toda la capa externa se comporta como un con-
densador con altos valores de capacitancia, debi-
do a su alta area superficial. Por otro lado, debe
esperarse que estén inmersas en electrolito de
solucion Na,SO,. Dependiendo de las fracciones
volumétricas de goethita y electrolito, la constan-
te dieléctrica puede calcularse de la expresion lo-
garitmica [15], definida como ecuacion 13 como:

(13)

loge =v loge, +v  loge,

Figura 8 Micrografia SEM de la capa externa de un
acero autoprotector comercial, al cabo de 8 meses de
exposicion en ambiente industrial simulado Cebelcor
S/Zuleta y Baena [6]

Siendo €, =16, la constante dieléctrica de la
goethita, €, = 80, la constante dieléctrica del
electrdlito (practicamente igual a la del agua pura
B)yV, =V, = 0,5, las fracciones volumétri-
cas de la herrumbre y el electrdlito, en la capa
mas externa, segun se aprecia de la observacion
SEM de la herrumbre mostrada en la figura 8. En
consecuencia, el valor de la constante dieléctrica
resultante en la capa externa es: € = 36.
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Aplicando la ecuacion 12, puede encontrarse
la relacion de area, R, en funcion del espesor,
para el rango encontrado de C,. Este resultado
se muestra en la figura 9: Relacion de areas por
efecto de la rugosidad en funcion del espesor de
la capa para el rango de capacitancias unitarias
obtenidas en la capas interna (C,, €=16) y exter-
na (C,, €=36) de los aceros evaluados. Las areas
sombreadas corresponden a los espesores espera-
dos para ambas capas. Se asume un espesor total
cercano a 80 um. Se puede observar que para un
espesor de la capa C, entre 60 y 70 um, se espe-
ran valores de R entre 3 y 30.

1000

0,232 )iFcm
£ 100
=] N
= 2 0,009 {1F.cm =
3
5
g 10 A
o)
~
0,0008 - pF.cm =
1 - A , y ,
0 20 40 60 80 100 120

Espesor, microns
Figura 9 Relacion de areas por efecto de la
rugosidad en funcion del espesor de la capa para el
rango de capacitancias unitarias obtenidas en la capas
interna (C, €=16) y externa (C,, €=36) de los aceros
evaluados. Las areas sombreadas corresponden a los
espesores esperados para ambas capas. Se asume
un espesor total cercano a 80 um

Utilizando el valor de la constante dieléctrica de
la capa externa en la ecuacion 12, € = 36, se pue-
de obtener la relacion de areas (R) en funcion del
espesor de dicha capa para el rango esperado de
C,: 0,010 uF.cm” hasta 0,232 uF.cm? (véase ta-
bla 2). La capa externa acicular de la herrumbre
(figura 8) debe tener un valor muy bajo de espe-
sor que, desafortunadamente, no ha sido posible
hacer la medicion a partir de la observacion SEM.
En un futuro, puede corroborarse este hecho con
el AFM. Si se toma un espesor de la herrumbre
externa cercana a 20 um, resultado al parecer ra-
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zonable, segun la escala de grises de la figura 8, se
puede esperar una relacion de areas, R = 5.....80,
para explicar el rango encontrado para C,. En este
caso, el valor de n, = 0,85 en promedio, esta aso-
ciado probablemente a la estructura altamente ru-
gosa y heterogénea de la herrumbre. Esto implica
que entre las capas mas externas y las mas profun-
das existen diferencias dieléctricas apreciables que
en suma, son las responsables de multiples cons-
tantes de tiempo [13].

A primera vista, un aumento de area de R=80
puede parecer exagerado. Sin embargo, Hoerlé [7],
cita que una herrumbre tipica de un acero autopro-
tector tiene un 4rea especifica (Sa = 10m°.g "), una
porosidad p =10% y una densidad, asumiendo
goethita, de ©=4.2 g.cm_3- El area superficial
total, expresada en la ecuacion 14, (S, cm?) en una
herrumbre con d =68 um de espesor y un area no-
minal A =1 cm’ es:

S =Sa.(1- p)@.d =2570cm’ (14)

Como era de esperarse, el valor de R=80 cal-
culado para el maximo de C, es inferior al drea
superficial total de la herrumbre, ecuacion 14, es
decir, 2570 cm? (que tiene en cuenta también el
area superficial de los poros), explicando de una
manera razonable el aumento de area por efecto
de la rugosidad superficial.

Parametros dieléctricos de las capas
de herrumbre: resistencias de las
capas de herrumbre

La resistencia de una capa de herrumbre es la
resultante de dos contribuciones en paralelo: la
generada por la resistividad de la herrumbre, que
es muy alta (p=10*...10"” —para la magnetita- y
p=1,6%10% Q.cm —para la goethita- [8]) y la que
se forma por los poros rellenos de electrolito (del
orden de 4000 Q.cm). Seglin esto, la contribucion
de la resistencia del 6xido es despreciable con
respecto a la relacionada con los poros y toda la
resistencia de la capa, se asocia a la generada por
los poros rellenos con electrolito.

De la tabla 2, puede observarse que los valores de
R,y R, en todos los aceros evaluados varian en
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el rango de 20....200 Q.cm? y 300....430 Q.cm?,
respectivamente, exhibiendo el acero A36 los va-
lores mas bajos de R, y R,. Por otra parte, la re-
sistencia de la herrumbre R, +R , varia en el rango
330....550 Q.cm?, correspondiendo el valor mas
bajo al acero al carbono A36 y los valores mas
altos a los aceros autoprotectores (AO, A242, Al
y AX).

En estas condiciones, la resistencia total de las
herrumbres para ambos tipos de aceros se expre-
sa en la ecuacion 15::

[R, +R,],s=1,67[R +R,], (15)

36
Siendo [Rl +R, ]WS y [Rl +R, ] |36 las resisten-
cias de las herrumbres de los aceros autoprotec-
tores y al carbono respectivamente. Ocampo [2]
encuentra en exposiciones en campo en atmos-
fera industrial para 1955 dias, que la relacion de
resistencias de las herrumbres de los aceros auto-
protectores_evaluados respecto a los autoprotec-
tores es [R]WS = 1,28[R]A36. Aunque ambos re-
sultados se obtuvieron en condiciones diferentes,
la tendencia es similar y dentro del mismo orden
de magnitud.

Parametros dieléctricos de las capas de
herrumbre: Impedancia de difusion
de Warburg

La ecuacion 16, extraida de la tabla 2, muestra la
relacion de los coeficientes de Warburg entre los
aceros autoprotectores (WS) y el acero al carbono:

O s = 3,56 56 (16)
Siendo O ws y O 436, los coeficientes de Warburg de
los aceros autoprotectores (AO, A242, Aly AO) y
del acero al carbono A36, respectivamente.

El proceso de corrosion del acero, se asocia con
la produccion de los iones ferrosos segin la reac-
cion[1-5]:
2 —
Fe — Fe™ +2e

(17)

la cual se da en los sitios anddicos de la superficie
metalica (expuesta al ataque corrosivo) y la libe-

racion de electrones, carga positivamente estas
areas. En consecuencia, los iones ferrosos son ex-
pulsados hacia el seno del liquido debido a la re-
pulsion electrostatica, encontrandose un aumento
de la concentracion de dichos iones enfrente de la
intercara electrodica.

Aplicando el tratamiento de Barsoukov [10],
para espesores de capa difusion semi-infini-
ta, O —> oo, con las condiciones de frontera:

[Fe+2 ]x=o: Fe(;rz)O (en la intercara electrodica)
y [Fe*z] =0 (en el seno de la solucion), la

impedancia de difusion de Warburg puede calcu-
larse con la ecuacion 18.

T = R, ol 1

WFAD"? alf'e+2 i (jw)l/z (18)
Por lo tanto, el coeficiente de Warburg toma la
forma expresada en la ecuacion 19:

R,

» ol
il (0

Con R _:ecuacion 20, Resistencia de transferencia
de carga, definida como [2, 10, 14]:

I
R, LOE J[]
Siendo, n: electrones transferidos (n=2), &?‘e”]
: concentracidon de la especie difusiva, D coefi-
ciente de difusion de la especie difusiva Fe? en el
electrolito: 7,2x10°° cm?.s! (valor aceptado para

la difusion del cation en estado liquido) [7], I:
Corriente, (Amp) y E: Potencial (V)

(20)

Por otro lado, el factor > , depende de
la expresion e £
+2
r=1(Fe?],,.E,) 1)

donde x: distancia a la intercara electrodica (cm)
y t: tiempo ()

Si se asume que la solucion en frente de la interca-
ra electrddica, tanto de los aceros al carbono como
de los aceros autoprotectores, estd compuesta por
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H,0, OH", H (con H'<<<OH, por la condiciéon
altamente anddica local), SO, (concentrado en
la intercara electrddica por la migracion electros-
tatica) y Fe™ (el ion Na*, se presume cero en x=0,
ya que es repelido electrostaticamente), se espera

que el factor of 5 sea independiente de
al;e+ .

la concentracion del ion ferroso enfrente de la
intercara electrédica y tenga el mismo valor para
ambos aceros. En otras palabras, se asume para
simplicidad, que la corriente (/), expresada en la
ecuacion 21, es proporcional a la concentracion
del i6n ferroso |é;'e+2‘] expulsado al seno de la so-
lucion, en el caso de Ia reaccion irreversible de un
solo paso, tipicamente la ecuacion de corrosion
del hierro (Bard, p.341) [14]

En estas condiciones:

A 56 Rct

=3,5—46 <175 (22)
Ay Ret,q
Puesto que Ret i, =30.Q.cm’ y

Ret,, = 48...91.Q.cm” (véase tabla 2).

El resultado anterior predice que el area expuesta
a la corrosion en los aceros al carbono es cerca de
1,75 veces la expuesta en los aceros autoprotec-
tores, al cabo de 90 dias de prueba en el ensayo
Cebelcor. Combinando la definicién de resisten-
cia (Ecuacion 5) y los resultados encontrados en
la ecuacion 15 y la ecuacion 22, se encuentra que
la relacion de espesores de herrumbres, expresa-
da en la ecuacion 23. es:

Liss _ Pus (23)
lys P

De esta manera, se espera que la resistividad del
electrdlito enfrente de la intercara electrodica de
los aceros autoprotectores con relacion al acero
al carbono sea mayor, como resultado de: a) la
menor liberacion de iones ferrosos, b) el menor
potencial anddico de la superficie electrodica que
conlleva a una menor concentracion de especies
migrantes electrostaticas negativas, entre ellas,
iones hidroxilo y sulfato. Del trabajo de Ocam-
po [2], realizado con exposiciones en atmosfera
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industrial para 1955 dias, se deduce que la rela-
cion de espesores del acero al carbono respecto
a los autoprotectores (utilizando el analizador de
imagenes IT3) es: lAi = %ﬂ

l,e 60um
en parte las predicciones anteriores. Todos los pa-
rametros anteriores actuando en conjunto, expli-
can que las herrumbres de los aceros al carbono
son 60% menos resistivas que las de los aceros

autoprotectores [1- 4, 7]

= 1,6, corroborando

La resistencia de transferencia de carga

Puesto que es un proceso faradaico, la resistencia
de transferencia de carga se asocia a la cinética
de corrosion del hierro en presencia de sulfato
y su definicion, dada por la ecuacion 20, sigue
siendo valida. Keddam, Mattos y Takenouti [9],
estudiaron este proceso y propusieron el modelo
cinético que explicaba los resultados obtenidos.
En especial, los valores de Ret = 30....90Q.cm”
, encontrados en este estudio, son el resultado de
las constantes cinéticas y las coberturas de las
especies involucradas en el proceso de corrosion
del hierro en la intercara electrodica al potencial
anddico promedio del sustrato en las concentra-
ciones ionicas locales y que la liberacion del i6n
ferroso se da por los mecanismos autocataliticos
propuestos por los autores a través de las mono-
capas de Fe*(l) , vy Fe*(Il)

ads’

Espectros Méssbauer

En la figura 10: Espectro Mossbauer Herrumbre
Acero ASTM A36, al cabo de 90 dias de ensayo,
se observan dos sextetos caracteristicos de mag-
netita (HF =490 kOe, 1S1=0,15mm.s", 0§,70,02
mm.s', y HF=460 kOe, IS~0,66mm.s’",
0§~0,01 mm.s"), en cantidad de 10%, coexis-
tente con capas de goethita y/o lepidocrocita
(IS =0,27mm.s™", 0§ =0,53 mm.s™), indiferencia-
bles entre si.

El acero A242, evaluado contiene 0,38%
Cu+0,20%Cr. Delafigura 11: Espectro Mossbauer
Herrumbre Acero ASTM A242, se observan los
dobletes de goethita 6 lepidocrocita, evidencian-
do capas de goethita/lepidocrocita, sin presencia
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de magnetita. Las herrumbres de los otros aceros:
0,5% Ni, 0,5% Cu y 0,25% Cu+0,25% Ni son
similares a las del A242. Estos resultados estan
relacionados con los de Oh et al/ [5] en que los
productos de corrosion en los aceros con 0,01%
Ni, 0,31%Ni y 0,66%Ni expuestos en atmosferas
industrial, marina y rural durante 16 afios fueron
similares entre si, constituidos de lepidocrocita y
goethita superparamagnética y los de Miranda [3]
y Arroyave [4] que encontraron que el cobre de
los aceros autoprotectores inhibe la formacion de
magnetita y promueve la formacion de goethita y
lepidocrocita.

Velocidad (mm/s)

Figura 10 Espectro Mossbéauer Herrumbre Acero
ASTM A36 La herrumbre contiene magnetita (sexteto)
y goethita/lepidocrocita (doblete)

¢ ’.o‘oo . LT * °
by o o o™ ‘: o " e 0e ¢ .".0 o'ﬁ“’ vy
a.‘ 4‘ > . M 0‘
A242 \‘
L
1|
|
1
i
1!
-10 5 0 5 10
Velocidad (mm/s)
Figura 11 Espectro Mossbauer Herrumbre Acero

ASTM A242. Se observan los dobletes de goethita 6
lepidocrocita

ACERO A36

Por otro lado, Garcia et al. [16], encuentran que
en el caso de los aceros al carbono, las herrum-
bres obtenidas en el ensayo de humectacion/
secado alternados, la magnetita se encuentra
preferencialmente en las capas mas internas del
oxido formado. Combinando este hecho con los
los resultados de las espectroscopias de impedan-
cia y de Mossbduer encontados en este estudio,
se propone el modelo expuesto en la figura 12:
[lustracion fenomenologica de las capas de he-
rrumbres entre los aceros al carbono (A36) y los
aceros autoprotectores (WS), segun se desprende
los datos de impedancia, y dado que en el acero
A36 la magnetita generalmente aparece como la
capa de herrumbre mas interna, en contacto con
el acero. La capa interna es responsable de C, y
la capa externa, de estructura acicular es respon-
sable de C, las resistencias R, y R, se asocian a
los poros rellenos de electrolitos de ambas capas.
Como se expresé con anterioridad, los fendme-
nos asociados a los parametros de Rct, Cdly o,
ocurren en el fondo del poro, en las cercanias de
la intercara electrodica.

Z, R,

. (5
@/yFeOOH — | | o -
Jt‘\ o/yFeOOH acicular / . -

Ca [B50] Ci

[ ACERO 0.5 NI

QEBQK&/«{ROOH acicular

0/yFeO0H

Figura 12 llustracion fenomenoldgica de las capas
de herrumbres entre los aceros al carbono (A36) y los
aceros autoprotectores (WS), seglin se desprende los
datos de impedancia

Conclusiones

e Al estudiar el efecto del Cu y del Ni en el
desempefio anticorrosivo de aceros de baja
aleacion en atmosferas industriales, se en-
contr6 que los aceros con 0,5%Ni, 0,25%
Ni+0,25% Cu 'y 0,5% Cu son similares al del
acero comercial ASTM A242, presentando
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herrumbres con altas impedancias a bajas
frecuencias en relacion al acero al carbono.
El efecto del cobre es similar al del niquel
en la cinética de la corrosion de los aceros
autoprotectores.

La técnica EIS in-situ para monitorear y dis-
tinguir el comportamiento anticorrosivo de
los aceros es de buena confiabilidad, logran-
do diferencias significativas entre un acero
al carbono tradicional y un autoprotector,
en solo 90 dias de ensayo, evidenciando su
posible utilizacién como método rapido para
el estudio de nuevas aleaciones autoprotec-
toras.

La simulacion de los resultados de impedan-
cia por un circuito equivalente con difusion
de Warburg, permitié demostrar la relacion
lineal entre la impedancia a baja frecuencia y
el coeficiente de difusion de Warburg, que a
su vez, se asocia al area expuesta de la super-
ficie electrodica. A mayor valor de coeficien-
te de Warburg en los aceros autoprotectores,
menor es el area expuesta en la superficie
electrodica.

Las herrumbres del acero al carbono a los 90
dias de exposicion en atmosfera de sulfato,
muestran capas mixtas de goethita (6 lepi-
docrocita) mas magnetita, a diferencia de las
encontradas en los otros aceros evaluados,
constituidas de capas de goethita (6 lepido-
crocita). En ambos casos, la capa externa es
mas hidratada y acicular.

El estudio de los parametros encontrados en
la simulaciéon permitio una primera aproxi-
macion para explicar la resistencia de la so-
lucién a partir de la constante de celda, las
capacitancias unitarias a partir de la relacion
de areas de las capas y la impedancia de di-
fusion de Warburg a partir del area de ataque
expuesta de la superficie electrodica
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