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i. RESUMEN

Los aceros patinables, "low alloy steels” o "weathering steels” como se les denomina en la
literatura sajona, describen una clase de aceros estructurales de baja aleacién y alto limite
elastico, que experimentan en atmosferas de baja agresividad (rural, urbana e industrial ligera)
menor corrosion que el acero al carbono y ademas poseen superiores propiedades mecanicas, por
lo que constituyen un material idoneo para sustituir al acero al carbono en estructuras de larga

duracion.

De forma genérica, se pueden definir como aceros suaves, con un contenido en carbono inferior
al 0,2 % en peso, a los que se han adicionado principalmente Cu, Cr, P y Ni como elementos
aleantes en una cantidad global no superior al 3-5 % en peso. Inicialmente, aumentan el coste de
la estructura en un 20 % con respecto al acero al carbono debido a su especial composicidn, sin
embargo, poseen mayor resistencia a la corrosion y no necesitan ser pintados ni requieren
operaciones de repintado de mantenimiento, siendo normalmente mas rentables en ambientes de

moderada agresividad que el acero al carbono pintado, después de 15 afios en servicio.

El comportamiento de los aceros patinables depende extraordinariamente de las caracteristicas
ambientales de la atmdsfera donde son expuestos. En la literatura existe consenso en cuanto al
uso de aceros patinables en ambientes rurales y urbanos, no ocurriendo lo mismo en ambientes
industriales y marinos. Al menos, en estos dos ultimos ambientes es necesario establecer,
respectivamente, un nivel critico de SO, y salinidad (CI") que no conviene superar para mantener
las propiedades protectoras de la herrumbre frente a la corrosion atmosférica y que permitan en
la préctica la utilizacion del acero patinable sin pintar. Sin embargo, estos niveles criticos (SO, y

CI) no estan claramente definidos, limitando la aplicabilidad de los aceros patinables sin pintar.

Ello ha dado lugar ultimamente a la aparicion de aceros patinables avanzados, incorporando
niquel en su composicion, de mayor resistencia a la corrosion atmosférica, especialmente en
atmosferas marinas. Sin embargo, no se dispone de mucha informacion sobre la corrosion

atmosférica de este tipo de material.



El estudio que se presenta en esta Memoria, constituye la primera investigacion en profundidad
realizada en Espafia sobre la corrosion atmosférica de aceros patinables convencionales y

avanzados.

Mediante la técnica de refusion por electroescoria, se fabricaron en las instalaciones del CENIM
14 aceros modificando la composicion con respecto a un acero al cobre (Fe — 0,29 % Cu),
realizando combinaciones de los tres elementos aleantes, Cu, Cr y Ni, a las siguientes

concentraciones nominales:

Cu:0,3%;05%y1,0%Cu
Crr0%y05%
Ni:0%;1,0%;20%y3%

De todos ellos, 7 aceros van a centrar la investigacion que se expone en la presente Tesis:

Acero 1: 0,29 % Cu ; 0,12 % Ni y 0,08 % Cr (acero al cobre)

Acero 4: 0,27 % Cu ; 0,92 % Ni y 0,07 % Cr (acero patinable avanzado)
Acero 5: 0,27 % Cu ; 1,69 % Ni y 0,07 % Cr (acero patinable avanzado)
Acero 6: 0,28 % Cu ; 2,83 % Ni y 0,08 % Cr (acero patinable avanzado)
Acero 7: 0,26 % Cu ; 0,12 % Ni y 0,50 % Cr (acero patinable convencional)
Acero 11: 0,54 % Cu ; 0,11 % Ni y 0,54 % Cr (acero patinable convencional)
Acero 14: 0,50 % Cu ; 2.38 % Ni y 0,46 % Cr (acero patinable avanzado)

En la investigacion que se presenta en esta Memoria se acude a un nimero importante de

técnicas experimentales:

a. Ensayos naturales de un afio de exposicion en un amplio espectro de condiciones
atmosféricas, desde las menos agresivas (atmdsferas rural y urbana de El Pardo y Madrid
respectivamente) a las atmosferas industriales de Avilés y Kopisty (Republica Checa), y a
las atmdsferas marinas moderadas de Cabo Vilano 30 y 75, con distinto grado de
salinidad (30 y 75 mg Cl/m’d), para asi conocer el umbral de salinidad atmosférica

donde pudiera utilizarse este tipo de aceros patinables.



b. Ensayos acelerados ciclicos de humectacion/secado, del tipo Cebelcor (en el CENIM) y
tipo SAE J2334 (en la Universidad Old Dominion de Norfolk, Virginia, EEUU).

c. Técnicas de caracterizacion de herrumbres, como difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia Mdssbauer (EM) (en el Instituto de Quimica-Fisica Rocasolano (CSIC),
espectroscopia Raman (ER) (en la Universidad de Antioquia, Medellin, Colombia),
microscopia ptica con luz polarizada y microscopia electrénica de barrido (MEB).

d. Técnicas electroquimicas, como potencial de corrosion a circuito abierto y su evolucion
con el tiempo y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), esta Ultima en la
Universidad de Antioquia, Medellin, Colombia.

Los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion indican que los aceros patinables
avanzados, con niquel en su composicion, exhiben una mayor resistencia a la corrosion en todas
las atmosferas consideradas (rural, urbana, industriales y marinas) después de un afio de
exposicion. La herrumbre sobre estos aceros presenta una coloracion mas oscura que sobre los
aceros patinables convencionales, asi como una textura mas lisa y homogénea. Sin embargo, la
naturaleza de los productos de corrosion que constituyen la herrumbre es practicamente
independiente, tanto de la composicion de los aceros como de los ambientes de exposicion en los
que la herrumbre se generd. La herrumbre, desde el punto de vista volumétrico, esta formada
principalmente por lepidocrocita, goetita y magnetita/maghemita en muy baja concentracion,
estratificandose en dos subcapas con distinta actividad frente a la luz polarizada. La capa interna
de la herrumbre es inactiva (no coloreada) y tiende a localizarse en ella la fase goetita, mientras
que la capa externa es activa (coloreada) y es la fase lepidocrocita la que se localiza alli
preferentemente. Por tanto, la naturaleza dual de la herrumbre no es una condicion suficiente
para justificar su capacidad protectora sobre aceros patinables, ya que aceros de menor
resistencia a la corrosion atmosférica (aceros al carbono o aceros al cobre) también han generado

herrumbres estratificadas.

La mayor resistencia a la corrosion atmosférica de los aceros patinables avanzados, con niquel en
su composicion, se debe a que presentan una mayor proporcion de goetita nanofasica o
superparamagnética (con tamafio de particula inferior a 15 nm) en la capa interna de la
herrumbre, lo que incrementa la compacidad y ofrece un mayor efecto barrera. Esto hace que

puedan llegar a utilizarse en atmosferas industriales con niveles de SO, moderadamente



superiores a 20 mg/(m°d), y en atmésferas marinas con niveles de cloruro en torno a
30 mg/(m?d).
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1. INTRODUCCION







Introduccion

1.1 Evolucion historica de los aceros patinables

Los aceros patinables (también denominados autoprotectores) describen una clase de aceros
estructurales de baja aleacion que desarrollan una capa mas tenaz, compacta y adherente de
herrumbre (llamada también patina), frente a la corrosion atmosférica en ambientes naturales de
baja agresividad (rural, urbano e industrial ligero), que en el caso de los aceros al carbono no

aleados [1].

De forma genérica se pueden definir como aceros suaves con un contenido en carbono inferior al
0,2 % en peso, a los que se han adicionado principalmente Cu, Cr, P y Ni como elementos
aleantes en una cantidad global no superior al 3-5 % en peso [2]. Esta definicion, sin embargo,
no es estatica y ha evolucionado a medida que se han desarrollado nuevas composiciones de
aceros patinables con objeto de aumentar las propiedades mecénicas y/o superar condiciones
atmosféricas cada vez mas agresivas desde el punto de vista de la corrosion, especialmente para
ambientes marinos. La American Society for Testing Materials (ASTM) ha estandarizado
diferentes contenidos de aleantes para aceros patinables, pasando inicialmente del 1,5 % en peso
total para el primer acero patinable normalizado A242 [3], hasta el 5 % para el Gltimo acero
normalizado A709-HPS 100W [4], estando ya en el limite de contenido de aleantes para aceros

de aleacion intermedia.

Quiza una definicidbn mdas actual para los aceros patinables podria ser: “conjunto de aceros
estructurales de baja y mediana aleacion con capacidad para generar herrumbres que disminuyan
la corrosion atmosférica a niveles tolerables y que permitan su uso sin la necesidad de aplicar
posteriormente recubrimientos de pintura”. La norma ISO 9224 indica las velocidades medias de
corrosion a largo plazo de los aceros patinables en funcion del tiempo de humectacion (TDH) y
contaminantes presentes en la atmosfera (SO, y cloruros) [5]. De ella se puede estimar en
8 um/afio y 5 um/afio los niveles tolerables maximos del promedio de la velocidad de corrosion
para aceros patinables después de 10 y 20 afos de exposicion respectivamente, valores que
representan los limites superiores maximos de velocidad de corrosion media de aceros patinables
en una atmodsfera de agresividad intermedia (C3). La Tabla 1 muestra las velocidades de
corrosion medias que experimentan los aceros patinables durante 10 y 20 afios de exposicion en

atmosferas de diferente corrosividad (C1-C5).
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Tabla 1: Velocidades medias de corrosion de los aceros patinables expuestos en atmosferas de diferente agresividad [5]

Velocidad de corrosion media (r,y, pm/afio) durante los 10 primeros aios

Metal
Cl C2 C3 C4 C5
Ac. al carbono < 0,5 0,5<ry<5 5<ra<I2 12 <1,y <30 30 <ray < 100
Ac. patinable rav<0,1 0,1 <r,<2 2<r,<8 8<ryw=<15 15 <1< 80
Metal Velocidad de corrosion del estado estacionario (I'};,, pm/afio) en la década que va desde 10 a 20 afios
eta
Cl C2 C3 C4 C5
Ac. al carbono 1, < 0,1 0, <r<1,5 1,5<rin<6 6 <15;n <20 20 <1;, <90
Ac. patinable fiin < 0,1 0, <rpp<1 1<, <5 5<rin<10 10 <13, <80
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El nacimiento de los aceros patinables hay que situarlo en el desarrollo de los aceros con
contenido en cobre, denominados aceros al cobre [6]. En 1910 Buck observo que unas chapas de
acero con 0,07 % Cu, fabricadas por la US Steel, mostraban un mejor comportamiento que el
acero al carbono sin alear en la atmosfera, por lo que decidi6 realizar el primer ensayo de
corrosion atmosférica a gran escala de aceros al cobre [7, 8]. Para ello, expuso acero al carbono
(< 0,02 % Cu) no aleado y acero aleado con cobre a diferentes concentraciones, 0,06-0,07 % Cu
y 0,16-0,34 % Cu, en tres ambientes de distinta corrosividad: rural, industrial y marino.
Concluyo que la presencia de cobre en estos aceros producia un aumento de la resistencia frente
a la corrosion atmosférica de 1,5 a 2,0 veces superior respecto al acero al carbono. De ahi que en
1911 US Steel empezase a comercializar chapas de acero con contenido en cobre.
Posteriormente, en 1915 y tras un estudio mas detallado, Buck [9] informé que la presencia de
tan s6lo 0,04 % de cobre en un acero al carbono mejoraba sensiblemente la resistencia a la
corrosion atmosférica, y que para concentraciones superiores a 0,25% Cu la mejora era
insignificante; concentraciones de 0,15 % Cu mostraban resultados semejantes a los de
0,25 % Cu en la mayoria de las ocasiones. Larrabee y Coburn [10] en 1962 confirmaron los
resultados de Buck, marcando como limite inferior un 0,05 % de cobre y un 0,20 % como limite

superior.

Una vez conocidas las prestaciones del acero al cobre, tres fueron las lineas que dieron origen a
los aceros patinables y por ende a los aceros de baja aleacion y alto limite eléastico, conocidos

bajo el acronimo inglés, HSLA “High Strength Low Alloy” [11]:

1. En 1920 Byramji D. Saklatwalla se traslado a Pittsburgh (USA) desde Inglaterra para
investigar formas de incorporar vanadio en el acero al carbono. Al igual que Buck,
realizd experimentos en campo y en 1926, en cooperacion con US Steel, obtuvo una
patente que cubria la adicion de diferentes elementos aleantes al acero al carbono
conteniendo cobre, de tal forma que mejoraban la resistencia a la corrosion atmosférica y
superaban el limite elastico ofrecido por el acero al cobre, 220-250 MPa.

2. Al mismo tiempo, Jerome Straus desarroll6 en Pittsburgh una nueva composicion de
HSLA de la que afios mas tarde, en 1935, obtuvo la patente.

3. Por ultimo, US Steel desarrollo en la década comprendida entre 1920 y 1930 una nueva

familia de aceros HSLA, dirigida principalmente a la industria ferroviaria, y adquirio los
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derechos de las patentes de Saklatwalla y Straus incorporando aquellas composiciones

dentro de su linea de aceros HSLA.

En 1933 US Steel lanz6 al mercado el primer acero patinable comercial bajo el nombre
USS Cor-Ten steel, cuyas siglas Cor-Ten derivan de las dos propiedades que lo diferencian por
un lado del acero al carbono, resistencia a la corrosion atmosférica (Corrosion, Cor), y por otro
del acero al cobre, superiores propiedades mecanicas o limite eldstico (Tensile, Ten) [12]. Se
pretendia aumentar hasta un 30% las propiedades mecdnicas de los aceros al carbono
convencionales, de tal forma que para unas mismas exigencias mecanicas se redujese el espesor

necesario, y por tanto, el peso del acero a emplear [13-15].

Las primeras versiones de los aceros USS Cor-Ten se basaron en sistemas Fe-Cu-Cr-P, a los que
posteriormente se les fue adicionando Ni para mejorar la resistencia a la corrosion en ambientes
marinos. Los aceros USS Cor-Ten presentaban dos especificaciones, A y B, cuya diferencia
principal reside en la cantidad de fésforo presente en la composicion. Se puede decir que el
USS Cor-Ten A es el acero patinable de mayor contenido en fosforo (0,07-0,15 % en peso) y el
USS Cor-Ten B el de menor contenido en foésforo (<0,04 % en peso) [16]. Inicialmente la
aplicacion de estos aceros se centrd en la fabricacion de vagones de ferrocarril destinados al
transporte de carbon, aumentando sustancialmente la vida en servicio de los mismos con respecto
al acero al carbono debido a una mayor resistencia tanto al desgaste como a la corrosion

atmosférica.

La Tabla 2 presenta la evolucion experimentada por los diferentes aceros patinables fabricados a

lo largo de la historia, mostrando las composiciones mas fieles a su época.

La composicion actual de los aceros USS Cor-Ten ha sufrido ligeras modificaciones,
especialmente la especificacion B con la adiciéon de Ni (<0,40 % Ni), no obstante todos ellos

siguen siendo comercializados en la actualidad [17, 18].

En 1941 fue normalizado el primer acero patinable bajo la norma ASTM A242, acero que es
ligeramente comparable al acero USS Cor-Ten A. La principal caracteristica es su elevada
resistencia a la corrosion atmosférica, aproximadamente 4 veces superior respecto al acero al

carbono, debido a la presencia de cobre y al elevado contenido en fésforo. Sin embargo, su uso

6
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como acero estructural se encuentra algo obsoleto, ya que durante el proceso de soldadura el
fosforo es capaz de formar fosfuro de hierro (FePs), que disminuye la soldabilidad y proporciona

fragilidad al acero [19].

Tabla 2: Evolucién de la composicion de aceros patinables normalizados a lo largo de la historia

ASTM A709-HPS

USS USS ASTM ASTM
Cor-Ten A Cor-Ten B  A242 AS588B SOW  T0W 100W
1933 1941 1968 1996
C <0,12 0,10-0,19 <0,15 <0,20 <0,11 <0,08
Si 0,25-0,75 0,15-0,30 - 0,15-0,50 0,30-0,50 0,15-0,35
Mn 0,20-0,50 0,90-1,25 1,00 | 0,75-1,25 1,10-1,35 0,95-1,50
P 0,07-0,15 <0,04 <0,10 <0,04 <0,02 <0,015
<0,05 <0,05 <0,030 | <0,030 <0,006 <0,006
Cr 0,30-1,25 0,40-0,65 - 0,40-070 0,45-0,70 0,40-0,65
Cu 0,25-0,55 0,25-0,40 >0,20 | 0,20-0,40 0,25-0,40 0,90-1,20
Ni <0,65 - - <0,50 0,25-0,40 0,65-0,90
A\ - 0,02-0,10 - 0,01-0,10 0,04-0,08 0,04-0,08
Mo - - - - 0,02-0,08 0,40-0,65
Oelastico >345 >345 >345 >345 >345 >485 >690
(MPa)

En 1968 la norma ASTM A242 presentaba dos especificaciones, una de ellas con alto contenido
en fosforo (< 0,15 %P) y otra de menor contenido en fésforo (< 0,04 %P). Finalmente esta
ultima fue reemplazada por el acero patinable normalizado bajo la norma ASTM AS588 [20],
acero que es someramente comparable al acero USS Cor-Ten B. Se trata de un acero con menor
resistencia frente a la corrosion atmosférica debido a su inferior contenido en P, aunque, muestra
superior soldabilidad. Inicialmente la norma ASTM AS588 presentaba 10 composiciones o grados
diferentes, aunque en su ultima edicidon se redujeron a 4: A, B, C y K, diferenciandose entre
ellos en la resistencia a la traccion, resistencia a la energia absorbida en el ensayo de flexion por
choque, o el grado de soldabilidad. A partir de 1960 la aplicacion de los aceros patinables se

extendid a estructuras externas tales como puentes, postes eléctricos, edificios, tanques y tejados.

7
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Por ultimo, en 1992, la U. S. Federal Highway Administration (FHWA), la American Iron and
Steel Institute (AISI) y la U. S Navy empezaron a desarrollar nuevos aceros patinables con
prestaciones superiores destinados a la fabricacion de puentes, conocidos como aceros de altas
prestaciones o High Performance Steel (HPS). Basicamente, se plantearon tres objetivos para
mejorar la calidad global y la fabricabilidad de los aceros usados en aquella época para la

construccion de puentes en Estados Unidos [21]:

1. Mejorar la soldabilidad, por lo que disminuyeron el contenido en carbono, fosforo y
azufre.

2. Mejorar las propiedades mecanicas, como tenacidad a la fractura y limite elastico, con lo
que aumentaron el limite maximo de manganeso.

3. Mantener la formacion de herrumbre protectora que caracteriza a los aceros patinables.

Esta investigacion se materializé en 1997 con la construccion en Nebraska (USA) del primer

puente de altas prestaciones, de acero HPS-70W [22].

1.2 Mecanismos de corrosion atmosférica del acero patinable

1.2.1 Generalidades

Los aceros patinables, al igual que los aceros al carbono, experimentan corrosion atmosférica
generalizada, diferencidndose entre ellos en la capacidad protectora que ejerce la capa de

herrumbre, una vez estabilizada, debido a la presencia de elementos aleantes.

La corrosion atmosférica es un proceso discontinuo de corrosion electroquimica que se activa
cada vez que el sustrato metalico se encuentra humedecido por una pelicula de electrolito, cuyo

espesor oscila desde unas monocapas moleculares de agua hasta 400-700 micrometros [23].

Entender la corrosion electroquimica es comprender el funcionamiento de una pila
electroquimica, donde la corriente es transportada por electrones e iones. Para que se produzca el

funcionamiento de la misma se necesita de la participacion de los siguientes elementos [24]:
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a. Existencia sobre la superficie metalica de zonas diferenciadas que actiien unas de anodos
y otras de catodos.

b. Existencia de union eléctrica entre los dnodos y los catodos.

c. Presencia de un electrolito en contacto con las zonas anddicas y catodicas.

d. Posibilidad de conduccion i6nica entre los anodos y los catodos.

Las zonas anddicas son las regiones metalicas con menor potencial electroquimico (-) y por
tanto mayores presiones electronicas, en tanto que las zonas catodicas son aquellas areas
metalicas que muestran mayor potencial electroquimico (+) y consecuentemente menores
presiones electronicas. Estas diferencias de potencial electroquimico son las responsables de que
las regiones anddicas suministren electrones a las regiones catddicas a costa de alterar su estado
de oxidacion, manteniéndose el flujo de corriente mediante el movimiento idnico en el seno del

electrolito.

El acero, de la misma forma que cualquier otro material metélico, actia como un polielectrodo
donde estan presentes zonas anddicas y catddicas. Estas regiones de diferente potencial
electroquimico se generan debido a la presencia de heterogeneidades existentes en el metal
(defectos, fases microestructurales, etc.), en el medio (gradientes de concentracion, T?, P, etc.) o

en ambos [25].

Por tanto, tenemos zonas anddicas y catodicas en el seno de un conductor metalico de primer
orden como es el acero, lo que significa que de las condiciones enumeradas anteriormente para el
establecimiento de una pila de corrosion, las inicas que pueden frenar el proceso corrosivo del

acero son las relativas a la presencia del electrolito y su conductividad i6nica.

Suponiendo una atmosfera no contaminada, con una pelicula de humedad estable y constante
sobre el metal, las reacciones electroquimicas que producen la corrosion atmosférica de un acero,

patinable o al carbono, establecen la siguiente secuencia [26]:
1. Disolucion anoddica del hierro en la pelicula de humedad condensada

Fe — Fe’ + 2¢ (1)
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ii.

iii.

10

Esta reaccion es compensada electronicamente en el catodo, a través de la aceptacion de
los electrones generados y la consiguiente reduccion del oxigeno disuelto en la pelicula

de humedad
% 0,+H,O+2e— 2 0H (2)

Migracion en disolucion de los iones ferrosos hacia el catodo e hidroxilo hacia el 4nodo,

produciéndose su encuentro y la precipitacion del hidroxido ferroso en ausencia de acidez
Fe’" + 20H — Fe(OH), (productos primarios) 3)

El hidroxido ferroso debido a su inestabilidad es posteriormente oxidado por el aire

formandose 6xido férrico hidratado, o mas comunmente, oxihidroxido férrico
Fe(OH), + %2 O, - FeOOH + H,O (productos secundarios) 4)

Algunos autores admiten la posible existencia de las siguientes reacciones, en lugar de las
enumeradas anteriormente en las etapas ii y 1iii, sin embargo, el producto final es

oxihidréxido férrico en ambos casos:
Fe’" + 30H — Fe(OH); (5)

deshidratacion
FC(OH)3 » FeOOH + HZO (6)

Por otro lado, cuando la soluciéon acuosa sobre la superficie metalica es neutra o
ligeramente acida, el Fe(OH), no puede formarse, sino que se forman distintos complejos
acuosos de hidroxido de Fe (II) que son oxidados por el O, disuelto en la capa acuosa,

resultando oxihidréxido férrico (FeOOH)

N . desprotonacion
2FeOH" + 12 0, + HO — 2Fe(OH), » 2 FeOOH (7
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iv.  Cuando el suministro de oxigeno es insuficiente tiene lugar la siguiente reaccion

incompleta de oxidacion
3 Fe(OH), + %2 Oy — Fe;04+ 3 H,O (8)

La corrosion atmosférica del acero, ya sea patinable o al carbono, puede resumirse de forma

genérica mediante el siguiente equilibrio estequiométrico

4 Fe+3 0O, +2H,0 < 4 FeOOH 9)
1.2.2 Caracter protector de la herrumbre

Con el fin de comprender el mecanismo de formacion de las herrumbres protectoras en el caso de
los aceros patinables, es importante tener en cuenta que la capa de herrumbre es realmente
mucho mas compleja de lo que se desprende de la ecuacion anterior (9). Estd compuesta de
varios 6xidos, hidroxidos y oxihidroxidos, que se presentan en la Tabla 3, cada uno de ellos con
diferente conductividad electrénica y transporte de masa a su través. Aquellos 6xidos con la
misma formula quimica se identifican por una letra griega, que representa la fase del 6xido
correspondiente, y aunque presentan la misma proporcion atdmica se ordenan en estructuras
cristalinas diferentes que les confieren diferentes caracteristicas quimicas, eléctricas y

magnéticas.

Herrumbre es un término genérico que se utiliza para definir al conjunto de productos de
corrosion que se forman sobre la superficie de substratos de hierro o acero debido a la humedad
ambiental. De los 11 compuestos oxidados del hierro que se muestran en la Tabla 3 [27, 28], 5 de
ellos, goetita, akaganeita, lepidocrocita, magnetita y maghemita, son claramente las fases mas
abundantes, cuyas proporciones relativas varian en funcion de la duracion y del ambiente de

exposicion: rural, urbano, industrial o marino.
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Tabla 3: Productos de corrosion del hierro presentes cominmente en la corrosion atmosférica del acero

Oxihidroéxidos Formula Oxidos Formula | Hidroxidos Formula
Goetita o-FeOOH Magnetita Fe;04 Hidréxido Fe(OH),
ferroso
Akaganeita B-FeOOH Maghemita  y-Fe,O3
) ) ) Hidroxido
Lepidocrocita v-FeOOH Hematita o-Fe, O3 férrico Fe(OH);
Feroxihita 0’-FeOOH
Ferrihidrita FesHOg 4H,O

Cabria preguntarse, por tanto, acerca de las propiedades eléctricas de estas fases. Si alguna de
ellas fuera aislante seria probablemente la fase mayoritaria que constituiria la herrumbre
protectora formada sobre aceros patinables. La Tabla 4 resume las propiedades eléctricas de las

fases cristalinas que mayoritariamente constituyen los productos de corrosion atmosféricos del

hierro.

Tabla 4: Propiedades eléctricas de las fases oxidadas de hierro mayoritarias en la atmésfera

Producto de corrosion Gap Clasificacion Conductividad
Goetita, a-FeOOH 2,10 eV Semiconductor ~10°Q'em™
Akaganeita, B-FeOOH 2,12eV Semiconductor ~10°Q " em™
Lepidocrocita, y-FEOOH 2,06 eV Semiconductor ~10°Q " em™

Magnetita, Fe;O4 0,10 eV Semiconductor ~10%-10°Q'em™
Maghemita, y-Fe;O4 2,03 eV Semiconductor ~10°Q " em™

Todas ellas son semiconductoras ya que muestran un gap, o separacion entre los orbitales de la
banda de valencia y la banda de conduccion, inferior a 5 eV. La fase magnetita posee un gap
muy bajo, 0,10 eV, y es considerada una fase metalica deficiente con vacantes en huecos
octaédricos. Su elevada conductividad eléctrica le permite actuar como regién catddica

facilitando el funcionamiento de la pila electroquimica que constituye el proceso de corrosion

12
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atmosférica del acero. Los restantes productos de corrosion muestran un gap muy similar,
alrededor de 2,00 eV, y exhiben bajas conductividades eléctricas, por lo que a priori cualquier
proporcion de los mismos seria igualmente protectora a tenor de sus propiedades eléctricas. Ya
que los productos de corrosion atmosférica que se forman sobre ambos aceros, al carbono no
aleados y patinables, son los mismos, no cabe atribuir a sus propiedades eléctricas el origen de la

formacion de capas protectoras.
1.2.2.1 Transformacion de lepidocrocita en goetita

La lepidocrocita (y-FeOOH) se forma en los primeros estadios de la corrosion atmosférica del
acero al carbono y conforme avanza el tiempo de exposicion se transforma en goetita
(a-FeOOH). La y-FeOOH, inestable, es susceptible a su tranformacion en a-FeOOH, magnetita

(Fes04) y/o maghemita (y-Fe,Os3), las fases mas estables de la herrumbre.

A cortos tiempos de exposicion (1-3 meses) no suelen ocurrir transformaciones significativas en
las capas externas de herrumbre, sin embargo a tiempos mayores y en funcién del tipo de
atmosfera ocurren cambios en la naturaleza de la herrumbre; las fases experimentan complejas
transformaciones que modifican la composicion de la herrumbre en todo su espesor. Las
proporciones relativas de a-FeOOH y y-FeOOH dependen del tipo de atmdsfera y de la duracion
de la exposicion [29, 30]. A tiempos prolongados de exposicion la relacion o/y aumenta [31]. Lo
mismo sucede conforme aumenta la contaminacion por SO, de la atmosfera; Misawa [32]
observo que la presencia de SO, disuelto en la pelicula de humedad promovia la transformacion

de y-FeOOH — a-FeOOH.

La composicion de la herrumbre es un indicativo de la velocidad de corrosion experimentada por
los aceros patinables expuestos a la atmosfera, utilizdndose el indice de capacidad protectora,
denominado PAI (Protective Ability Index), para evaluar el grado de proteccion anticorrosiva o
calidad de una herrumbre formada sobre aceros patinables. Se han propuesto diversos PAI
basados en la relacion entre las proporciones de fases no reactivas y reactivas en la herrumbre,
teniendo en cuenta que la goetita es un constituyente protector, en tanto que la lepidocrocita no
lo es y contribuye al proceso de corrosion atmosférica. Yamashita et al [33] llevaron a cabo un

analisis cuantitativo mediante DRX de la composicion de capas de herrumbre formadas sobre
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acero patinable expuesto a una atmoésfera industrial. Observaron que la relacion a/y (% en masa
de a-FeOOH / % en masa y-FeOOH) aumentaba con el tiempo de exposicion y que cuando la
relacion o/y superaba un cierto valor, se presentaban velocidades més bajas de corrosion; por lo
tanto, PAI podria utilizarse como un indice para evaluar la protectividad de las capas de

herrumbre formadas sobre aceros patinables.

Las observaciones de Kamimura et al [34] en atmosferas marinas fueron diferentes: la relacion
a/y no aumentaba con el tiempo de exposicion y no existia la correlacion entre PAI y la
velocidad de corrosion, como ocurria en las atmosferas rurales e industriales. En las atmosferas
marinas ademas de y-FeOOH y a-FeOOH, tenia lugar la formacioén de akaganeita (B-FeOOH),
magnetita (Fe;O4) y/o maghemita (y-Fe,Os3), por lo que los investigadores definieron un nuevo
indice PAI, a/y*= porcentaje en masa de a-FeOOH/suma de los porcentajes en masa de y-
FeOOH, B-FeOOH y Fe;04. Comprobaron la buena correlacion del nuevo indice a/y* con la
velocidad de corrosion y que cuando o/y* superaba un cierto valor, correspondia a menores

velocidades de corrosion del acero patinable.

Recientemente Dillmann et al [35] definieron un nuevo indice, a*/y* =suma de los porcentajes
de masas de a-FeOOH y Fe;0,4 / suma de los porcentajes de masas de y-FeOOH y B-FeOOH. En
su opinidn, la fase Fe;O4 deberia estar incluida en el numerador de la relacion, ya que a pesar de

ser una fase conductora debido a su relativa buena estabilidad podria considerarse protectora.
1.2.2.2 La formacion de goetita nanofasica

Yamashita et al. [33] han identificado claramente mediante microscopia electrénica de
transmision a la fase cristalina goetita, con un tamano de particula inferior a 15 nm, como la
responsable de la formacion de herrumbre protectora (Figura 1). El caracter protector de la
herrumbre es atribuido a la mayor compactacion de las nanoparticulas de goetita que actian

como barrera frente a los contaminantes y la humedad del ambiente.

La identificacion y cuantificacion de las herrumbres protectoras ha sido también fruto del
desarrollo y aplicacion de la técnica espectroscopica Mdossbauer al campo de los aceros
patinables [28]. D. Cook mediante esta técnica ha sido capaz de estimar la composicion de la

herrumbre protectora formada sobre aceros patinables: 80 % goetita y 20% lepidocrocita.
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Alrededor del 70 % de la goetita presente en la herrumbre protectora muestra un tamafio de
particula nanofasico inferior a los 15 nm [36]. Este valor es sensiblemente inferior respecto al

tamafio de particula de la misma fase sobre acero al carbono, 100-200 nm.

;ﬁlni
- ,v

Figura 1: La presencia de goetita nanofasica (< 15 nm) responsable
de la formacion de herrumbres protectoras, segliin Yamashita [33]

Se han utilizado diferentes técnicas para cuantificar las diferentes fases presentes en las capas de
productos de corrosion del hierro y acero, principalmente la difraccion de rayos X (DRX) y la
espectroscopia Mossbauer (EM). Sin embargo, DRX es incapaz de identificar muestras con
tamano de particula inferior a 15 nm, con lo que gran parte del porcentaje de goetita nanofasica
es omitido. Una herrumbre es considerada protectora si presenta un valor de PAI (a/y), calculado

mediante espectroscopia Mdssbauer de 3,5 o bien 1,5-2,0 mediante DRX [37].
1.2.3 Mecanismos de formacion de herrumbres protectoras

Yamashita et al. [33] establecieron en 1994 el mecanismo de formacion de herrumbres
protectoras mas aceptado actualmente por la comunidad cientifica. Para ello, estudiaron
unicamente muestras de una composicion de acero patinable con un contenido elevado en
fosforo y cromo e intermedio en cobre y niquel (0,15 % P, 1,19 % Cr, 0,57 % Cu y 0,49 % Ni),

expuestas durante 26 afios a una atmosfera industrial.

Observaron mediante microscopia Optica con luz polarizada la presencia de dos capas de
productos de corrosion, una interna y otra externa, sobre la superficie de los aceros patinables.

Utilizando la técnica de espectroscopia Raman identificaron como constituyentes mayoritarios a
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la fase lepidocrocita en la capa externa y a la fase goetita en la capa interna de productos de
corrosion. Por microscopia electronica de transmision (TEM) lograron cuantificar el tamafio de
particula de la fase goetita situada en la capa interna, inferior a 10 nm, notablemente menor al
tamano de particula habitual de esta misma fase sobre superficies de acero al carbono no aleado.
Por ultimo, detectaron mediante microsonda de rayos X (EPMA) la presencia de alrededor de un

3 % en masa de Cr distribuido homogéneamente en la capa interna.

Concluyeron que la fase goetita es el producto final o estable de corrosion. Debido a su tamano
nanoparticulado exhibe una gran capacidad protectora frente al ataque atmosférico en ambientes

industriales después de varias décadas de exposicion.

La Figura 2 resume el modelo propuesto sobre las transformaciones que experimenta la

herrumbre en su evolucion hacia la formacion de la fase protectora de goetita nanofésica.

Figura 2: Evolucion de la formacion de herrumbre protectora y estable sobre aceros patinables

Postularon que la fase lepidocrocita se forma inicialmente sobre la superficie de acero
humedecida. La porcion interna de la misma puede entonces evolucionar a oxihidroxido férrico
amorfo, via disolucion de y-FeOOH, acelerada por la acidez de las peliculas de humedad que se
forman en atmdsferas industriales, y posterior precipitacion de oxihidréxido férrico amorfo en
las etapas de secado. Mediante DRX cuantificaron la proporcién en masa de la fase goetita,
lepidocrocita y de la sustancia remanente atribuida a sustancias amorfas. Durante los 10 primeros
afios de exposicion, la fase lepidocrocita disminuye su concentracion asociada a un incremento

en la concentracion de sustancias amorfas.

Finalmente, la capa interna de sustancias amorfas se transforma lentamente, durante un periodo
de al menos una década, en un agregado densamente empaquetado de nanoparticulas de a-

FeOOH enriquecida en Cr, estable tanto termodindmica como electroquimicamente.
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Este mecanismo se pudo establecer gracias a importantes investigaciones previas realizadas por

Evans [38-41], Misawa [42] y Stratmann [43-45].

Modelo de Evans

Evans [38-41] desarrollé un modelo electroquimico para explicar la influencia observada de las
variaciones de la humectacion de la capa de herrumbre en la corrosion atmosférica del hierro. El
proponia que en periodos de alto contenido en agua en la estructura porosa de la herrumbre, la

disolucion anddica del hierro
Fe — Fe? + 2¢” (1)

estaba balanceada por la reduccidon catodica de los oxihidroxidos de Fe(Ill) en la capa de

herrumbre
Fe’" + 8 FeOOH +2¢” — 3 Fe30y4 (inestable) + 4 H,0 (10)

Posteriormente, después de un secado parcial de la estructura porosa, la magnetita era reoxidada

por el oxigeno del aire, que ahora si tenia libre acceso por difusion gaseosa, a través de los poros
3Fe304+%02+9/2 H20—>9FCOOH (11)

En una nueva etapa de humectacion, se iniciaba un nuevo ciclo de reduccion de FeOOH y

oxidacion de Fe;Og.

Este mecanismo descansa en la lepidocrocita, que supuestamente es la unica fase reactiva en la

capa de corrosion.

Modelo de Misawa

A principios de los 70 existia consenso en cuanto a los principales productos de corrosion
formados sobre el acero suave y los aceros patinables en la corrosion atmosférica: a-FeOOH, y-
FeOOH, Fe;O; y materia amorfa no identificada por DRX. B-FeOOH se encontraba
frecuentemente en las capas de herrumbre de los aceros expuestos a atmosferas marinas. Sin

embargo, el mecanismo de formacion de a-FeOOH, y-FeOOH y materia amorfa en el proceso
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de corrosion atmosférica no estaba completamente dilucidado. En particular, se desconocia la

composicion de la materia amorfa.

Misawa et al [42] caracterizaron por DRX y espectroscopia infrarroja (IR) la materia amorfa

como oxihidroxido férrico amorfo FeOx(OH)7.ox, formulando el siguiente mecanismo de

corrosion atmosférica:

a)

b)

18

La corrosion se inicia con la formacion de y-FeOOH en soluciones neutras o ligeramente
acidas. En una primera etapa, la oxidacion por el oxigeno del aire de los iones ferrosos
disueltos en la delgada pelicula de humedad condensada o lluvia (ligeramente acida) formada
sobre el acero al carbono conduce a la precipitacion de y-FeOOH. Durante el secado se
acelera la precipitacion y cristalizacion de y-FeOOH.

Oxidaciony

disolucion ,, hidrdlisis . precipitacion
Fe » Fe » FeOH » v-FeOOH (12)

El contenido en y-FeOOH es mayor en las capas externas de la herrumbre que en las capas
internas, que contienen grandes cantidades de oxihidréxido férrico amorfo y a-FeOOH. Esto
sugiere que la y-FeOOH se forma en la superficie del acero y se transforma en el
oxihidroxido férrico amorfo y a-FeOOH.

Se conoce que la lluvia disuelve durante su precipitacion impurezas del aire (SO,, etc.)
exhibiendo frecuentemente valores bajos de pH (por ejemplo 4). La pelicula acuosa con
bajos valores de pH disuelve la y-FeOOH y conduce por secado a la precipitacion de
oxihidréxido férrico amorfo. El oxihidroxido férrico amorfo se transforma en a-FeOOH por

desprotonacion usando los iones OH™ suministrados por el agua de lluvia

disoluciény transformacion en
precipitacion Oxihidroxido férrico estado sélido
v-FeOOH —> FeOx(OH)7.« » 0-FeOOH (13)

Los ciclos de humectacion/secado aceleran estos procesos de corrosion, especialmente la

precipitacion y la transformacion con desprotonacion y deshidratacion.
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Por tanto, del modelo propuesto por Misawa et al. [42] se puede extraer la siguiente
conclusion: La herrumbre protectora se forma a partir de la evoluciéon de una herrumbre
inicialmente no protectora, a través de un conjunto de disoluciones y precipitaciones

producidas por una secuencia repetitiva de etapas de humectacion y secado.

En cuanto a la termodindmica de formacion de oxihidréxidos de hierro, al igual que cualquier
otro material, esta gobernada por los términos de entalpia (AH) y entropia (AS), reunidos en la
energia libre de Gibbs (AG) y expresada mediante la siguiente relacion, AG = AH — T AS, donde
T es la temperatura absoluta [46]. Para tamafios de particulas groseros en condiciones
ambientales, la fase goetita es el oxihidroxido férrico (FeOOH) mas estable debido al valor mas

negativo de la energia libre de Gibbs (Tabla 5).

Tabla 5: Datos termodinamicos de oxihidréxidos de hierro. Las entalpias de formacion (AH,") y las energias
libres de Gibbs de formacion (AGfO) fueron medidas en condiciones normales (298 K y 1 bar)

Oxihidroxidos (KJA anf:l'l) a on?'flOK'l) (KJA girl)
Goetita, a-FeOOH -561,5+1,5 -237,9+0,2 -490,06=+ 1,5
Akaganeita, f-FeOOH -554,7+1,9 -246,2+3,3 -481,7+ 1,9
Lepidocrocita, y-FeOOH  -552,0+1,6 -232,5+0,2 -482,7+3,1

La estabilidad electroquimica de los oxihidréxidos de hierro, como la goetita y la lepidocrocita,
fue estudiada por Stratmann y col. [43, 47]. Para ello, realizaron polarizaciones catddicas
manteniendo constante el valor del pH =6y la [Fe*"] = 10 M. Encontraron que la lepidocrocita
era la unica fase que se reducia parcialmente a potenciales comprendidos entre 0 y -0,4 V vs
EEH, en tanto que la goetita lo hacia a potenciales mas negativos, del orden de -0,5 V vs EEH,

mostrando mayor estabilidad electroquimica.

Modelo de Stratmann

La herrumbre inicialmente no protectora se forma automaticamente al establecerse el primer
ciclo de humectacion y secado sobre la superficie del acero patinable. Si la atmoésfera continua
generando condiciones ciclicas de humectacion y completo secado, los ciclos posteriores

transcurririan electroquimicamente en las siguientes tres etapas [43-45, 48]:
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Etapa 1: Humectacion de la superficie seca

Conforme fue propuesto por Evans [38, 40] y Evans y Taylor [39] la pila de corrosion se inicia
mediante la disolucién anddica del hierro balanceada por la reduccion catodica del Fe(IIl) en la

capa de herrumbre:
Fe — Fe? + 2¢” (1)
v-FeOOH + H" + ¢ — y-Fe OH'OH (Lepidocrocita reducida sobre los cristales de y-FeOOH) (14)

Durante esta etapa la reaccion de reduccion catddica del oxigeno es muy lenta comparada con la
reaccion anodica de disolucion del hierro. La velocidad de disolucion metalica es alta, pero la
cantidad de hierro disuelto se restringe a la cantidad de lepidocrocita reducible en la capa de

herrumbre [43].

La lepidocrocita reducida no ha sido observada experimentalmente, sin embargo se piensa que es
una reaccion de reduccion muy rapida y reversible que ocurre por transformacion en fase solida,
donde ambas fases comparten la misma estructura cristalina. Esto es asi siempre y cuando la
concentracion de Fe(Il) en la red sea inferior al 2-4 %, una vez superada esta proporcion la
magnetita comienza a formarse irreversiblemente como fase estable, o ligeramente oxidada a

maghemita.

Asi pues, durante esta primera etapa de humectacion, la capa de herrumbre es la responsable de
la corrosion, y la disolucion anddica esta equilibrada por la reduccion de lepidocrocita dentro de

la capa de herrumbre.

Etapa 2: Superficie hUmeda

Una vez se ha consumido la lepidocrocita, la reaccién catoddica es la reduccion del oxigeno

disuelto en el agua:
Fe — Fe*™ + 2¢” (1)
% 0,+H,0 +2¢ — 2 OH )
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La velocidad de disolucion metalica viene determinada por la densidad de corriente limite de
difusion de la reaccion de reduccion de oxigeno en las superficies de los poros. Ya que los poros
en la capa de herrumbre estan rellenos de electrolito, la velocidad de corrosion es bastante lenta
durante esta etapa, ya que la velocidad de difusion es mds baja en el electrolito que en la fase

gas.

Muchos autores han observado una variacion de corriente inversamente proporcional al espesor
del electrolito. Este comportamiento se observa siempre que el espesor del electrolito sea mayor

de 10 micrémetros.

Estudios electroquimicos realizados por Stratmann y Miiller [44] mostraron por primera vez que
el oxigeno se reduce en la capa de herrumbre y no en la interfase metal/electrolito. Esto implica
que la estructura electronica de los 6xidos tiene una extraordinaria influencia en la reduccion del
oxigeno y por tanto en la velocidad de corrosion. La velocidad de corrosion atmosférica viene
determinada para peliculas delgadas por las propiedades electronicas de la capa de herrumbre, y

la velocidad de corrosion decrece inmediatamente cuando los 6xidos son reoxidados [45].

Etapa 3: Secado de la superficie himeda

Durante el secado, la velocidad de reduccion del oxigeno (limitada por la difusion) es muy rapida
debido al adelgazamiento de la pelicula de electrolito en la superficie interna de la capa de
herrumbre. En consecuencia, la velocidad de corrosion es muy alta, siendo de nuevo la reaccion

catodica la reduccion del oxigeno disuelto:
Fe — Fe*™ + 2¢” (1)
%20,+H,0+2¢ — 2 OH (2)

Como consecuencia de la elevada velocidad de corrosion, esta etapa de secado parece dominar la
corrosion metalica durante el ciclo completo de humectacidon/secado. Por tanto, es aqui donde los

aleantes deben ejercer su efecto beneficioso en el caso de los aceros patinables.
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Ademas de estas dos reacciones, el oxigeno puede reoxidar la y —=FeOOH reducida (formada en

la Etapa 1) y otras espécies ferrosas presentes, dando lugar a la formacién de goetita y a la
regeneracion de lepidocrocita

2[ v -FeOH'OH] + % O, — 2 [ y -FeOOH] + H,0 (15)

Una vez que el oxigeno es consumido se paraliza completamente el proceso de corrosion. Es
durante esta etapa final donde ocurren cambios de composicion en la capa de herrumbre que

implican una diferente intensidad en el proceso de corrosion del siguiente ciclo de
humectacién/secado.

Resumiendo, inicialmente la velocidad de corrosion aumenta por la disminucion del camino de
difusion del oxigeno disuelto, y posteriormente disminuye, tanto por el bloqueo de sitios
anodicos como por la reoxidacion de la fase conductora y -FeOH OH a la fase no conductora

v-FeOOH. En la Figura 3 se expone un esquema ilustrativo del modelo en tres etapas de la

corrosion atmosférica del hierro, segun Stratmann [49].

1-Humectacion ——» 2-Etapa humeda —— 3-Secado

A

| A
Fe** + Fe I ,'I &
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Figura 3: Mecanismo de formacion de herrumbre segiin Stratmann. Ciclo de humectacion-secado
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Como se puede apreciar en este modelo descrito, el sistema capa de
herrumbre/electrolito/ciclo himedo-seco es bastante complejo y existen todavia algunas

interrogantes por desvelar.

Se ha afirmado que la formacion de la herrumbre protectora pasa irremediablemente por la
disoluciéon de la herrumbre inicialmente no protectora. Por ello, seria muy util conocer los

mecanismos de disolucion de los oxihidroxidos férricos.

Basicamente existen tres reacciones quimicas por las cuales los oxihidroxidos de Fe (III) pueden

liberar iones Fe en soluciones acuosas [50]:

1. Reaccion de disolucion. Mantiene constante el estado de oxidacidon generando cationes
Fe (III).
FeOOH + 3H" «— 2H,0 + Fe ** (disolucién por protonacion) (16)

2. Reaccion de reduccion. Disminuye el estado de oxidacion generando cationes Fe (I1).
FeOOH + 3H" + ¢ «> 2H,0 + Fe ** (17)

3. Reaccion de complejacion. Genera cationes Fe (III) o Fe (II), por lo que puede venir

acompanada de un proceso de reduccion.

FeOOH + 3H" + nL” « [FeL,] ™ + 2H,0 (18)

Todas ellas son reacciones heterogéneas constituidas por una secuencia de etapas, donde la
primera de ellas involucra la formacion de un complejo superficial por adsorcion rapida de
protones, de donadores de electrones, de ligandos o bien de la combinacion de algunos de ellos,
en funcion del mecanismo de disolucion mayoritario. Esto conduce a un debilitamiento por
polarizacion del enlace Fe-O, favoreciendo la liberacion del atomo de hierro, siendo

normalmente esta etapa la determinante del proceso.

El parametro habitualmente utilizado para cuantificar la solubilidad de una sustancia que es
escasamente soluble se denomina constante del producto de solubilidad, K, pudiéndose calcular
mediante medidas directas de disolucion o precipitacion, o bien a partir de datos

termodinamicos.
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Conocida la reaccion de disolucion
FeOOH + H,0 <« 3 OH + Fe ** (19)

es factible calcular la variacién de la energia libre de Gibbs de la reacciéon, AGr’, a partir de las

energias libres de Gibbs de formacion, AG¢’, de los reactivos y productos [27]
AG =AGy k" +3 AGf oi — AGr 10— AGr’ reoon (20)

Puesto que la variacion de la energia libre de Gibbs y la constante del producto de solubilidad

estan relacionadas mediante la siguiente expresion
AG,’ =-RT In Ky (21)

las K¢ de los oxihidroxidos de hierro (III) pueden ser facilmente obtenidas. Sin embargo, es
necesario destacar que existe cierta discrepancia en los valores de K,,; de FeEOOH debido tanto al

sistema de obtencion como a la procedencia de los datos termodinamicos, AGy reoom.

Las K, de los oxihidroxidos de hierro (III) que forman parte de la herrumbre protectora,
aparecen en la Tabla 6 y han sido calculadas utilizando los datos termodindmicos, AGfO FeOOHS,

que se mostraron en la Tabla 5.

Tabla 6: K, de los oxihidroxidos de hierro (III) que forman parte de la herrumbre protectora, obtenidos a
partir de datos termodinamicos en condiciones normales (298 °K y 1 bar)

[Fe *']
Oxihidréxidos Ko mol/L
pH7 pH 4
Goetita, a-FeOOH 145x10%  145x 102  145x 1075

Lepidocrocita, y-FeOOH 2,83 x 10% 2,83 x 107! 2,83 x 1012

Considerando que nos encontramos en medios diluidos podemos utilizar concentraciones en
lugar de actividades y estimar que K esta relacionada con las concentraciones de reactivos y

productos de la siguiente manera
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Kps=[OHT [Fe *'] (22)
Reorganizando la expresion anterior podemos obtener la variacion de [Fe *] en funcién del pH
Log [Fe *']=42 + Log K, — 3 pH (23)

Aunque la fase lepidocrocita es aproximadamente 20 veces mas soluble que la fase goetita, los
oxihidréxidos de hierro (III) muestran una solubilidad extremadamente pequefia en condiciones

normales de neutralidad.

Por tanto, aunque la solubilidad de los oxihidréxidos de hierro (III) aumenta con la disminucion
del pH, como atestigua la expresion (23) y los datos reflejados por la Tabla 6, no parece
suficiente para generar una completa disolucion de la fase lepidocrocita, confirmando

posiblemente la necesidad de la reaccion de reduccion para acelerar la disolucion de la misma.

1.3 Influencia de los elementos de aleacion en las propiedades anticorrosivas

de los aceros patinables

La literatura cientifica ha acumulado un gran nimero de estudios acerca de la influencia que
ejercen los diferentes elementos aleantes en la resistencia a la corrosion de los aceros patinables
expuestos a la atmosfera. Probablemente, el més ambicioso e importante de ellos fue realizado en
1961 por Larrabee y Coburn, al exponer 270 diferentes aleaciones de acero durante 15,5 afios en
4 ambientes: rural, urbano, industrial y marino [10], trabajo que ayudo6 al nacimiento de la

norma ASTM G101 [51].

Sin embargo, a pesar de tal volumen de informacion existen pocas conclusiones relevantes de
caracter cientifico que hagan referencia al efecto directo de los elementos aleantes sobre la
resistencia a la corrosion atmosférica de los aceros patinables. La informacion ha sido
eminentemente empirica, deduciéndose que determinadas composiciones generaban menores
pérdidas de masa por corrosion atmosférica con respecto al acero al carbono en determinados
ambientes. Por tanto, la creacion de nuevas composiciones de aceros patinables ha sido, y
probablemente sigue siendo, una labor empirica basada en resultados de pérdida de masa del

acero y no en un conocimiento cientifico basico de la influencia de los elementos aleantes.
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Dos son las razones esenciales que han impedido profundizar cientificamente sobre el papel que

ejercen los elementos aleantes en el comportamiento anticorrosivo de los aceros patinables:

1. Los elementos aleantes presentan una proporcion muy baja dentro de la composicion del
acero. Ademas, algunos de ellos son incluso mas nobles que el Fe, con lo que
termodinamicamente son menos avidos a disolverse, estando enormemente diluidos
dentro de los productos de corrosion, haciéndose muy dificil su deteccion.

2. La aplicaciéon de la técnica espectroscOpica Mdssbauer al campo de la corrosion
atmosférica es relativamente reciente, con lo que la total identificacidén y cuantificacion

de las diferentes fases presentes en la herrumbre no fue posible con anterioridad.

1.3.1 Fosforo

Los aceros patinables son primeramente aceros estructurales y como tales deben cumplir
adecuadamente la funcion de sustentacion mecdanica, es decir, se les ha de exigir inicialmente un
minimo de propiedades mecanicas (limite elastico, resistencia a la traccidn, tenacidad a la
fractura, etc.). Su segunda caracteristica es la de atenuar el consumo del mismo por corrosion

atmosférica.

El fosforo ejerce como elemento aleante un notable efecto sobre las propiedades mecanicas del
acero, pudiendo actuar de forma beneficiosa o perjudicial en funcion del contenido del mismo en
la aleacion y el método de procesado. Es uno de las mas potentes endurecedores de la ferrita por
solucidn solida, aumentando el limite elastico y la resistencia a la traccién en aproximadamente

62 MPa con tan s6lo un 0,17 % de fosforo [52, 53].

Sin embargo, muestra alta solubilidad y baja difusion en el acero a las temperaturas de los
tratamientos térmicos, con lo que tiende a segregarse en los limites de grano de la austenita
reduciendo severamente tanto la tenacidad a la fractura como la ductilidad, y por tanto,
fragilizando al acero [54]. Un ejemplo habitual es la fragilizacién que experimentan los aceros de

baja aleacion por revenido cuando son tratados térmicamente durante su procesado.

Se estima que una proporcion superior al 0,1 % en fésforo puede promover una rotura fragil del

acero cuando éste se encuentra sometido a esfuerzos vibratorios o al choque, ya sea por

26



Introduccion

disolucion solida del fosforo en la ferrita, pues disminuye la ductilidad, como por la formacion
de FesP. Este, junto con la austenita y la cementita, forman un eutéctico ternario denominado
esteadita, sumamente fragil, duro y con relativamente bajo punto de fusioén (960 °C), apareciendo

en los limites de grano y transmitiendo fragilidad al acero [55].

Desde el punto de vista de la corrosion atmosférica, el fosforo mejora notablemente la resistencia
de los aceros patinables, disminuyendo la pérdida de masa o pérdida de espesor promedio a
medida que aumenta el contenido en fésforo en la composicion del acero. Sin embargo, como
hemos visto anteriormente, su limite superior esta controlado por el efecto adverso que genera
sobre las propiedades mecanicas del acero, de ahi que el fosforo no exceda el 0,1 % en la
composicion de aceros estructurales destinados a la exposicion atmosférica. Por citar un ejemplo
numérico del estudio realizado por Larrabee y Coburn, la adicion de 0,1% P a un acero con una
proporcion de 0,5 % Cu, generd una disminucioén aproximada de 2,8 pm/afo en la pérdida de
espesor promedio del acero durante los 15,5 afios que fue expuesto al ambiente industrial de

Kearny, NJ. [16].

Misawa y col. [32] estudiaron en 1971 el efecto del fosforo en la formacion de herrumbres
naturales en campo, y simuladas en laboratorio. Por un lado, expusieron durante 43 meses acero
al carbono y diferentes composiciones de acero patinable en dos atmdsferas industriales, que
presentaban contenidos de SO, de 66 y 106 mg SO,/(m’d), respectivamente. Los aceros
patinables presentaban una composicion genérica de 0,13 % P, 0,4% Cu y Ni, y 1 % Cr.
Estudios de la herrumbre generada en dichos ambientes mediante espectroscopia de absorcion
infrarroja, informaron de la presencia de una fase de naturaleza amorfa 6-FeOOH (dificilmente

identificable por DRX).

Por otro lado, sintetizaron hidroxido de hierro (II) y procedieron a realizar su oxidacion en una
solucion que contenia concentraciones conocidas de iones fosfato PO4~, mediante un burbujeo
de aire con un caudal de 1,1 L/min. Observaron que independientemente del valor del pH de la
solucion, el hidroxido de hierro (II) se oxidaba a la fase amorfa 5-FeOOH, a diferencia de lo que
ocurria en ausencia de iones fosfato, donde su formacion estaba favorecida en medios neutros o
ligeramente &acidos, bien por una rdpida oxidacion al aire o bien por oxidacion, previa

deshidratacion del hidréxido de hierro (II). Anélisis previos de la interfase herrumbre/acero
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patinable, mediante microscopia optica con luz polarizada, habian informado de la existencia de
una capa Opticamente inactiva que cubria completamente la superficie metalica. Esta capa estaba
compuesta por algun tipo de 6xido de hierro amorfo, tipo espinela. Misawa concluyd que la fase
0-FeOOH debia constituir la capa de 6xido de hierro amorfo, atribuyendo su formaciéon en los
aceros de baja aleacién a una oxidacién catalizada por la presencia de iones PO4~, concentrados

principalmente sobre la superficie metalica.

Kihira y col. [56] expusieron en 1990 una composicion de acero patinable (0,1 % P, 0,26 % Cu,
0,56 % Cr, 0,16 Ni) a un atmoésfera urbana durante 19 afios. La herrumbre generada durante este
periodo de exposicion presentd un espesor promedio de 6,8 pm/afio con una resistencia de
transferencia ionica de 74,8 kOhm, valores que indican unas buenas propiedades protectoras de
la herrumbre. Observaron mediante microanalisis de rayos X un enriquecimiento de fosforo en la
porcion intermedia de la herrumbre. Ademas, lograron identificar, y atribuir a través de la técnica
espectroscopica Raman, algunas bandas a fosfato de hierro, no especificando la estequiometria
del mismo. Concluyeron que el fosforo debe convertirse en algiin compuesto del tipo fosfato de

hierro durante el proceso de formacion de la herrumbre.

Los grupos hidroxilo superficiales Fe — OH, pertenecientes a los oxhidroxidos de hierro
(FeOOH), pueden actuar de forma anfotera en funcion del pH del medio, modificando la carga

superficial mediante la adsorcion de iones H' a través de reacciones de protonacion:
Fe—OH+H" < Fe—-OH," (24)
o bien de iones OH’, por medio de una reaccioén de desprotonacion:
Fe—OH (+ OH") + Fe—-O" + H,O (25)

Por tanto, los aniones fosfato pueden generar mediante reacciones de intercambio de ligandos

Fe — OH + H3PO, < FePO4H + H;0" (26)
[0)
Fe — OH + H5PO, + H,0 — FePO,> + 2 H;0" (27)
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superficies cargadas mucho mas negativamente incluso en soluciones acidificadas por la
reaccion de corrosion, donde los 6xidos de hierro habituales y las superficies de acero estan

cargadas positivamente [57].

Por tultimo, mediante un microscopio Optico equipado con camara de video, realizaron un
seguimiento del proceso corrosivo experimentado por aceros patinables, con y sin 0,1 % P,
inmersos en NaCl 0,5M. Una vez generada la coagulacion de particulas de herrumbre coloidal en
el seno de la solucion, una cantidad considerable de las mismas migraron lentamente hacia la
interfase del acero, acumulando una capa de precipitado. No se observé lo mismo en ausencia de
fosforo, donde la migracidon procedia sin direccion preferente, afirmando que la capa de fosfato

debe posiblemente su formacion a un proceso coloidal durante la etapa inicial de corrosion.

Mas tarde Balasubramaniam y col. [58-61] realizaron en el afio 2000 un estudio en profundidad
del efecto del fosforo en la composicion de hierros antiguos, expuestos durante
aproximadamente 950 y 1600 afos respectivamente a las atmoésferas de Dhar y Delhi, en la
India, y que sorprendentemente no presentan un elevado grado de corrosiéon. Aunque este hierro
posee una composicion notablemente distinta a la de un acero patinable, puede ayudar a entender

la participacion del fosforo dentro de la herrumbre generada en la corrosion atmosférica.

El proceso de fabricacion del hierro fue realizado mediante reduccion en fase solida de minerales
de hierro con elevado contenido en fosforo. La ausencia de CaO en la carga del horno genero6 una
escoria de elevada acidez impidiendo la estabilizacion del fosforo en la misma como fosfato
calcico, quedando, por tanto, retenido en la matriz de hierro. Aunque presenta una
microestructura heterogénea debido a la presencia de particulas de segundas fases como escoria
retenida y o0xido de hierro sin reducir, se estima que posee una composicion promedio de

aproximadamente 0,25 % P.

La herrumbre edificada durante siglos de exposicion fue analizada con diferentes técnicas

espectroscopicas destacando los siguientes hallazgos:

1. Identificacion mediante DRX de fosfato de hierro hidratado de naturaleza cristalina y

reducida porosidad, de estequiometria FePO4 H;PO44H,0.
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2. Confirmacién mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) del
fosfato de hierro hidratado identificado previamente por DRX, asi como la presencia de
a-FeOOH, y-FeOOH, 6-FeOOH, Fe;O4 e iones PO4'3. Puesto que estos oOxidos y
oxihidroxidos fueron transparentes a los RX, se concluyd que poseian un tamafio
nanofésico.

3. Confirmacion, mediante espectroscopia Mossbatier, de la naturaleza amorfa de los
oxihidroxidos de hierro, asi como el conocimiento del estado de oxidacion Fe** en el

fosfato hidratado identificado por DRX y FTIR.

El mecanismo propuesto es el siguiente: la presencia de particulas de segunda fase incrementa
inicialmente la velocidad de corrosion del hierro. Ello, tedricamente, genera un aumento de la
concentracion de fosforo en la superficie metélica catalizando la formacion de una capa continua
de 06-FeOOH, de naturaleza amorfa, fase que como se ha comentado anteriormente es
dificilmente identificable mediante DRX. Posteriormente, y a medida que la exposicion continta,
sigue acumulandose fosforo, lo que origina tal enriquecimiento que produce la precipitacion de
fosfato insoluble (identificado por DRX). Este fosfato insoluble de naturaleza cristalina presenta
muy baja porosidad y a ¢l se atribuye el buen comportamiento frente a la corrosiéon atmosférica

del hierro después de tantos siglos de exposicion.
1.3.2 Cobre

Indiscutiblemente el cobre es el elemento aleante mas relevante en la composicion de un acero
patinable, fue el primero en ser incorporado y desencadend el nacimiento de los aceros

patinables.

Buck [9] reveld que alear acero al carbono con cobre mejoraba la resistencia a la corrosion
atmosférica. En 1915 afirmé que la presencia de tan s6lo 0,04 % de cobre en un acero al carbono
mejoraba sensiblemente su comportamiento anticorrosivo en la atmosfera, y que concentraciones
superiores a 0,25% apenas experimentaban mejoras. Mas tarde, en 1962, como indica Albretch
en una revision realizada sobre aceros patinables [11], Larrabee y Coburn confirmaron los
resultados de Buck, marcando como limite inferior 0,05 % de cobre y 0,20 % como limite

superior. Ambos atribuyeron tal mejora a una posible interaccion del Cu con el S del acero,
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evitando la formacion de FeS [62]. Este, a pH acido, puede dar lugar a H,S, producto muy

agresivo desde el punto de vista de la corrosion, a través de la siguiente reaccion
FeS +2H" — Fe*" + H,S (28)

La acidificacion podria producirse por la propia hidrolisis del cation en los poros de la
herrumbre. Sin embargo, la presencia de cobre produciria la formacion de sulfuros de cobre, que

son compuestos muy insolubles y requieren de un pH muy bajo para la generacion de H,S [63].

Esta teoria fue puesta en duda debido a que el Mn, que también forma parte de la composicion de
cualquier acero, tiene mayor afinidad termodindmica por el azufre que el cobre [64]. De hecho,
el Mn es adicionado durante la fabricacion del acero para evitar la formacién de FeS que posee
un bajo punto de fusion, 981°C, y que podria llegar a fundir durante el procesado en caliente del
acero. En su lugar se forma MnS, de mayor punto de fusion. Por tanto, las opiniones estan
divididas en cuanto a si el azufre y el cobre, presentes en el acero, reaccionan directamente
formando sulfuro de cobre estable, o bien se forma previamente H,S por ataque acido del FeS o
MnS (28), que reacciona con cobre disuelto en el electrolito, formando finalmente sulfuro de
cobre [65]. Estas conclusiones fueron obtenidas mediante ensayos de pérdida de masa de hierro

puro y aleaciones Fe-S expuestos en ambientes urbanos e industriales.

Diferentes investigadores han tratado de atribuir el efecto inhibidor del cobre a la modificacion
que éste genera en la estructura y propiedades de la herrumbre, asociando la disminucién en la
velocidad de corrosién a un aumento en la densidad de la herrumbre y por tanto, a un mayor
efecto barrera. De acuerdo a Copson [66], el producto de corrosion del acero al carbono en una
atmosfera industrial es sulfato basico de hierro, de estequiometria Fe;O3Fe (SO4); H,O. La
adicion de cobre genera un cambio en las caracteristicas de la herrumbre favoreciendo la
formacion de complejos basicos e insolubles de cobre, (Cu[(OH),Cu]x)SO4, con un maximo de
x = 3 [67]. Estos actuarian taponando los poros de la herrumbre, con lo que aumentaria la
resistencia a la corrosion. Vernon [68] identifico estos compuestos mediante DRX como
producto de corrosion del cobre en atmosferas industriales, sin embargo, no ha sido identificado

sobre acero patinable.
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Misawa y col. [32] estudiaron el efecto del cobre de la misma forma que hicieron con el fosforo.
Sintetizaron hidréxido de hierro (II) y procedieron a realizar su oxidacion en una solucidon que
contenia concentraciones conocidas de iones Cu?, mediante un burbujeo de aire con un caudal
de 1,1 L/min. Observaron que independientemente del valor del pH de la solucidn, el hidroxido
de hierro (II) se oxidaba a la fase amorfa 6-FeOOH, a diferencia de lo que ocurria en ausencia de
iones Cu+2, donde su formacion estaba favorecida en medios neutros o ligeramente acidos, bien
por una rapida oxidacion al aire o bien por oxidacion, previa deshidratacion del hidroxido de
hierro (II). Misawa concluy6 que la fase 6-FeOOH debia constituir una capa de herrumbre
compacta y protectora de 6xido de hierro amorfo, atribuyendo su formacion en los aceros de baja
aleacién a una oxidacion catalizada por la presencia de iones Cu'?, concentrados principalmente

sobre la superficie metalica.

Previamente Tomashov [69] habia afirmado que el cobre, una vez concentrado en la superficie
metalica del acero, era capaz de inducir pasividad anddica en el acero debido a su caracter
catddico respecto al hierro. Para ello se apoyd en el hecho de que el efecto del cobre esta
presente desde las etapas iniciales de corrosion, cuando atn no es visible la capa de productos de

corrosion sobre la superficie del acero.

De Miranda [70], en 1974, haciendo uso del diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-S-H,O a
25 °C, observo que los dominios de estabilidad termodindmica de sulfatos bésicos de cobre,
como antlerita, CuSO,2Cu(OH), y brocantita, CuSO43Cu(OH),, se sitian a valores de potencial
> 0,33 Vgyg. Por tanto, la formacion de sulfatos basicos de cobre en la herrumbre es factible
solamente si el potencial de electrodo alcanza potenciales superiores a 0,33 Vgyg. De Miranda

afirma que la formacion de estas fases debe presentar una cinética lenta.

Suzuki y col. [71], en 1980, estudiaron el efecto del cobre sintetizando herrumbre artificial
mediante precipitacion interfacial entre dos disoluciones, una solucion de NaOH y otra solucion
concentrada en FeCl; y FeCl,, a la que adicionaban o no CuCl,. La herrumbre artificial mostraba
un contenido en cobre de 2 a 5 %, bastante superior al de una herrumbre natural formada sobre

acero patinable. Extrajeron las siguientes conclusiones:
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1. La adicion de cobre aumenta la cohesion mecanica de la herrumbre, es decir, aumenta las
fuerzas de cohesion entre las particulas coloidales que finalmente forman la herrumbre.

2. La presencia de cobre inhibe la formacion de Oxidos tipo espinela, magnetita,
disminuyendo asi la conductividad eléctrica de la capa de herrumbre.

3. El cobre incrementa la capacidad tamponadora de la herrumbre, manteniendo al H,SO,4

concentrado en sus poros ¢ inhibiendo asi el ataque del acero.

El mismo afio Schwitter y col. [72] realizaron ensayos de corrosion acelerada aplicando una
etapa humeda con las siguientes caracteristicas, 20 ppm de SO, y 85 % HR, y otra de secado,
42 °C y 55 % HR. Ensayaron durante 9 semanas de exposicion acero al carbono y diferentes
aceros patinables. Ademads, modificaron el TDH de la etapa humeda, obteniendo menores
velocidades de corrosion cuanto menor fue el TDH (46 %), y realizaron el seguimiento del
potencial, una vez finalizado el ensayo, en funcién del tiempo de inmersién en una solucion de
Na,S0O4 0,1 M saturada en O,. Se produjo un descenso del potencial desde 200 mVgcg hasta
-400 mVgcg en aproximadamente 3 horas, independientemente del contenido en Cu de la
aleacion. Sin embargo, la caida del potencial fue mas abrupta para el acero al carbono no aleado,
asociando esto a una mayor 4rea activa. Comprobaron mediante curvas de polarizacion anddica
que todas las aleaciones presentaban un comportamiento pasivable, si bien el pico de corriente
fue notablemente mayor cuanto mas rapido se habia producido el descenso del potencial, lo que
ocurria con el acero al carbono sin alear. Concluyeron que la pasividad es mantenida por un
agente oxidante facilmente reducible que debe estar presente en la herrumbre. Una vez agotado,

el acero se vuelve activo al perder el estado pasivo.

Por ultimo, en 1987, Stratmann y col. trataron de establecer la conexion entre la influencia del
cobre y los ciclos de humectacion/secado [73]. Para ello fueron capaces de medir
simultaneamente el consumo de oxigeno y la disolucion de hierro en cada una de las etapas del
proceso corrosivo, es decir, desde que la superficie se encuentra completamente humedecida
hasta que seca de forma progresiva. El sistema de medida estaba formado por dos céamaras
idénticas, una con la muestra a estudiar y otra como referencia, separadas por un medidor de
presion diferencial que permitia cuantificar el consumo de oxigeno. La disolucion de hierro fue
medida realizando una magnetizacion de la muestra y asumiendo la existencia de dos tUnicas

fases ferromagnéticas: a-Fe y Fe;O4/y- Fe,O;. Puesto que no era posible adicionar SO, durante la
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medida, las muestras de hierro puro y Fe-0,5 Cu fueron previamente corroidas durante 3-4 horas
en una atmosfera humeda de SO, / O,. De esta forma se fijo cierta cantidad de SO, en la capa de

herrumbre como sulfato (1g SO, m™).

Durante la etapa humeda la lenta reduccion de oxigeno es la etapa limitante del proceso
corrosivo y no se aprecia ninguna diferencia entre el hierro puro y la aleacion de Fe-0,5%Cu.
Durante el periodo de secado la pelicula de electrolito se va haciendo extremadamente delgada
aumentando la velocidad de difusion del oxigeno. Esta aceleracion del transporte de oxigeno
provocd un aumento de la velocidad de corrosion del hierro puro, sin embargo no produjo el
mismo efecto en la aleacion Fe-0,5 Cu. Justificaron este hecho mediante dos modelos

hipotéticos:

1. La adicion de cobre disminuye la cinética de la reaccion catddica, es decir, la reduccion
de oxigeno. La reaccidon global estaria bajo control cinético, con lo que la velocidad de
corrosiéon no se veria afectada por el aumento del transporte de oxigeno durante el
periodo de secado. El potencial de corrosion permaneceria negativo durante el periodo de
secado. Sin embargo, parece poco probable que el cobre metalico en la interfase metal-
oxido sea capaz de retrasar la reduccion de oxigeno en la interfase; tendria mas sentido si
la reduccion tuviera lugar en la capa de herrumbre. La incorporacion de cobre en las fases
de o6xido podria cambiar la conductividad electronica (Fe;Os vs Fe,CuOy, el tltimo
aislante) y/o sus propiedades electro-cataliticas.

2. El cobre cambia la cinética de la reaccion anddica. Si durante la corrosion hay un
enriquecimiento de cobre en la interfase metal-electrolito cambiara la cinética de la
disolucion metalica. El potencial de corrosion sufre un desplazamiento anddico hasta que
se igualan las densidades de corriente anddica y catddica, es decir, se establece una
pasivacion anddica o formacion de una pelicula densa de productos de corrosion que

bloquea la superficie en una gran extension.
1.3.3 Cromo

El efecto que ejerce el cromo en la corrosion atmosférica de los aceros patinables es

probablemente el mejor comprendido de todos los elementos aleantes. De acuerdo a los trabajos
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iniciales de Larrabee y Coburn [10] en 1961, la adicion de cromo al acero al carbono produce
una mejora significativa en la resistencia a la corrosion atmosférica, sin embargo, es necesaria la
presencia de al menos 0,1 % Cu para que su efecto sea mas notorio. Asi, la pérdida de masa de

los aceros al cobre experimenta un descenso para concentraciones de cromo de hasta 1,25 %.

Como fue comentado previamente, Yamashita et al. [33] establecieron en 1994 el mecanismo de
formacion de herrumbres protectoras mas aceptado por la comunidad cientifica. Para ello
estudiaron Unicamente muestras de una composicion de acero patinable (0,15 % P, 1,19 % Cr,
0,57 % Cu y 0,49 % Ni), expuestas durante 26 anos a una atmoésfera industrial. Detectaron
mediante EPMA la presencia de alrededor de un 3 % en masa de Cr distribuido
homogéneamente en la capa interna de los productos de corrosion. Esta capa estaba compuesta
esencialmente por fase goetita, cuyo tamano de particula, inferior a 10 nm, era notablemente
menor al que habitualmente posee en herrumbres formadas sobre superficies de acero al carbono,
100-200 nm [74, 75]. Esto permitia una compactacion mayor de la herrumbre, con superior

efecto barrera y mejor comportamiento anticorrosivo.

Yamashita, Townsend et al., por medio de un trabajo de colaboracion realizado en 1998 entre
investigadores japoneses y estadounidenses [76], estudiaron la herrumbre formada sobre aceros
patinables expuestos en 3 ambientes industriales, 2 de ellos en Japdn, durante 26 y 29 afios, y el
ultimo en USA, durante 15 afios. Encontraron en todos ellos un enriquecimiento en Cr de la
herrumbre interna, goetita, en contacto directo con la superficie de acero, aunque, el contenido en
Cr de los aceros expuestos en Japon era aproximadamente el doble que el expuesto en USA.
Justificaron la presencia de cromo debido a la diferencia de solubilidades de los iones Cr’*y
Fe*". Dado que el ion Cr’" presenta menor solubilidad, es factible que precipite como hidréxido
en las etapas iniciales de la corrosion con mayor facilidad que el ion Fe*", concentrandose sobre
la superficie del acero y facilitando la nucleacion de cristales de goetita sustituida en cromo.
Ademas, informaron que la fase lepidocrocita podria solubilizar un méximo de cromo no
superior al 3 % en masa. De esta forma la fase lepidocrocita podria contribuir tanto al
enriquecimiento de Cr por exclusion lateral del mismo, como a la formacion de goetita mas

soluble en Cr.
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Kimura et al. [77] en 2003 explicaron el efecto del Cr asociado al mecanismo de formacion de la
herrumbre. Inicialmente se establece una reaccion de precipitacion de Fe(OH)y a partir de iones
disueltos en la etapa de humectacion. Posteriormente se produce la formacioén de la capa de
herrumbre mediante crecimiento de grano. Ambas etapas, precipitacion y crecimiento de grano,

fueron englobadas en una reaccion cuya velocidad fue expresada mediante la siguiente ecuacion:
V=N exp( 'ENucl/KT ) GXp( 'EGrowth/I<T ) (29)

donde N representa los lugares de reaccion, Enye la energia de activacion de la precipitacion,
EGrown 1a energia de activacion del crecimiento de grano, K la constante de Boltzmann , y T la

temperatura.

La adicion de Cr produce un aumento en el numero de lugares de reaccion favoreciendo la
nucleacion heterogénea en un mayor nimero de puntos. Ademas, la formacién de unidades de
Cr(O,0H)s genera una distorsion en la estructura de la fase goetita con lo que disminuye el radio
critico. Concluyen que la nucleaciéon ocurre en un mayor numero de lugares, con lo que los
granos cristalinos que finalmente se forman sobre aceros patinables presentan menores tamafos

de particula y una distribucién mas continua.

Yamashita, Cook et al. estudiaron en 2002 el papel del Cr en la estructura cristalina de la fase
goetita, con objeto de explicar el grado de compactacion de la misma en la capa interna de la
herrumbre, asi como su selectividad cationica. Para ello depositaron una pelicula de Fe-5%Cr de
100 nm de espesor sobre un monocristal de Si (100). La superficie de la aleacion fue expuesta
durante 720 Ks a una pelicula de electrolito de 100 pm de espesor (0,1 kmol/m® Na;SO4 y 0,005
kmol/m® H>SOy). De esta forma la velocidad de difusion del oxigeno en la capa de electrolito no
estaba impedida cinéticamente y reflejaba el proceso de corrosion atmosférica. Mientras que la
lepidocrocita fue la tnica fase cristalina detectada por DRX, la espectroscopia Mossbauer reveld
la presencia de una gran cantidad de goetita superparamagnética, 88 % (71 % < 8 nm y
17 % <15 nm), y 12 % de lepidocrocita. Por tanto, la adicién de una gran cantidad de Cr a los
aceros patinables podria dar lugar a una rapida formacion de goetita protectora, rica en Cr.

Yamashita habia informado previamente que la presencia de Cr’” y SO4 > en un electrolito en
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contacto directo con la superficie de los aceros patinables, generaba una herrumbre que poseia

mayor capacidad protectora y aceleraba la formacion de goetita rica en Cr [78].

Mediante espectroscopia de estructura fina por absorcion de rayos X (XAFS), y por comparacion
con herrumbres sintéticas de goetita enriquecidas con un 3 % en Cr, lograron apreciar que la
estructura local alrededor del Cr’* es diferente del entorno del Fe**. El Cr’" no estaba situado en
los puntos de red del Fe'* como elemento sustitucional. La unidad estructural del cristal de
goetita es un octaedro de FeO3(OH)s, donde cada ion Fe’* esta rodeado por tres O y tres OH.
La estructura global consiste en dobles cadenas de octaedros alternadas con dobles cadenas
vacias. Los resultados experimentales sugieren que el Cr’* se puede encontrar enlazado a iones
0%, localizado en las dobles cadenas vacantes, sin mostrar ninguna geometria definida con los
iones Cr’" y Fe*" mas proximos. Significa que si el Cr’" forma iones complejos, CrO,>*, con un
numero elevado de iones O, se podria dificultar la penetracién de iones CI" o SO,* al presentar
carga negativa. Ademas, estos aniones complejos CrO,”>* pueden llegar a romper las dobles
cadenas vacantes por expansion, colapsando la estructura y causando la formacion de cristales

ultrafinos de goetita [79, 80].

Kamimura y Stratmann estudiaron la influencia del cromo en las etapas iniciales de la corrosion
atmosférica del acero [81]. Utilizaron como material de ensayo Fe y tres aleaciones Fe-Cr,
siendo la concentracion de Cr 1, 2 y 4,6 %. La superficie de estas aleaciones fue sometida a 20
ciclos de humectacion y secado, utilizando como electrolito Na,SO4 0,01 M con objeto de
simular ambientes atmosféricos neutros en ausencia de cloruros. La etapa inicial himeda
consistid en la formacion de una capa de electrolito de 500 um de espesor sobre la superficie de
las aleaciones. Posteriormente, la superficie era secada libremente a una HR del 88 % durante 14
horas, para completar finalmente su secado a una HR del 40% durante 2 horas. Posteriores
humectaciones de la superficie fueron realizadas con agua destilada siguiendo el mismo
procedimiento. Siguieron simultdneamente la evolucion del potencial de corrosion mediante
Sonda Kelvin de Barrido, y la velocidad de corrosion mediante la técnica de consumo de
oxigeno, durante cada uno de los 20 ciclos de humectacion y secado. Apreciaron que la adicion
de Cr afectaba enormemente a la velocidad de corrosion del Fe durante la etapa de secado, ya
que el consumo de oxigeno disminuy6 notablemente en esta etapa, permaneciendo practicamente

constante durante la etapa huimeda.
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Sin embargo, medidas realizadas mediante DRX no mostraron ninguna diferencia en cuanto a
composicion y cuantificacion de los productos de corrosion sobre superficies de Fe y Fe-4,6Cr.
Asimismo realizaron medidas mediante espectroscopia Raman, confirmando los resultados
obtenidos anteriormente por DRX y observando un enriquecimiento de goetita en la capa interna

de la herrumbre independientemente de la aleacion.

Observaron mediante EPMA y EDS un enriquecimiento de Cr en contacto directo con la
superficie metalica de la aleacion Fe-4,6Cr, mostrando una relacion Cr/Fe maxima de 10-15 %,
mientras que la capa externa de la herrumbre presentaba Gnicamente una relacion del 1%. Por
tanto, la presencia de Cr es, de nuevo, la unica diferencia entre las herrumbres de Fe y los aceros

que contienen Cr.

Concluyeron que la presencia de Cr inhibe la reduccion de la herrumbre durante la etapa
humeda, disminuyendo la formacion de estados Fe*" (FeOHOH, lepidocrocita reducida) dentro
de la estructura de la lepidocrocita. Significa que aunque el potencial de corrosion alcance
valores inferiores a - 200 mVgsyg durante la etapa himeda, no se produce un fuerte aumento en la
conductividad extrinseca de la herrumbre y ésta no se transforma en un gran cdtodo. Asi,
disminuye la velocidad de reduccion del oxigeno durante la etapa de secado al limitar la reaccion
de transferencia electronica. Postularon finalmente que la principal influencia del cromo sobre el

proceso de corrosion atmosférica es presumiblemente la inhibicion de la reaccion catddica.

Sin embargo, el efecto positivo del cromo parece no observarse en ambientes de elevada
salinidad, superior a 5 mg NaCl/mzd, mas bien al contrario, actia de forma perjudicial,
acelerando la corrosion de los aceros patinables en ambientes costeros. La reaccion de hidrdlisis
que origina el ion Cr’* (30) promueve una fuerte disminucién del pH en la superficie metdlica,

acelerando el proceso corrosivo [77]
Cr' +3 H,0 < Cr(OH); + 3 H" (30)
1.3.4 Niquel

El niquel fue incorporado en la composicion de los aceros patinables para minimizar la

fragilizacion en caliente durante el proceso de laminacion, debido al enriquecimiento de cobre en
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la capa superficial del acero, y principalmente para mejorar la resistencia a la corrosion
atmosférica en ambientes marinos [82]. Aunque su presencia aumenta la resistencia a la
corrosion atmosférica en ambientes industriales y marinos, es necesaria una mayor proporcion de
niquel para obtener resultados semejantes respecto a los aceros al cobre; después de 15,5 afios de
exposicion en ambientes marinos e industriales, adiciones de 1% Ni producian similares
aumentos en la resistencia a la corrosion atmosférica de acero al carbono que la adicion de
0,5 % Cu. Sin embargo, al igual que ocurria con el cromo, el efecto beneficioso del niquel se ve
potenciado en gran medida por la presencia de pequefias proporciones de cobre, 0,1 % [16]. De
ahi que 1 % Ni junto con pequefios porcentajes de cobre generen aumentos notables en la
resistencia a la corrosion atmosférica de los aceros patinables expuestos en ambientes marinos

[10].

Chen et al., [83] estudiaron en 2007 la influencia que ejerce el niquel sobre la selectividad i6nica
de las herrumbres formadas en el laboratorio en ensayos de corrosion acelerada. La selectividad
ionica puede ser definida de forma genérica como la libertad de movimiento de iones cargados
positiva o negativamente a través de una herrumbre edificada sobre la superficie de un acero de
baja aleacion. Una herrumbre selectiva anionica permite el paso de iones cargados
negativamente a su través, pudiendo acceder éstos a la interfase metal/herrumbre y restringen el
movimiento de iones cargados positivamente. De forma contraria, una herrumbre selectiva
cationica permite el flujo de iones cargados positivamente, entorpeciendo el desplazamiento de

iones cargados negativamente a su traveés.

Chen et al., [83] ensayaron tres aceros, un acero al carbono suave no aleado, y dos aceros aleados
con 1 % y 4 % de Ni respectivamente. Simularon ambientes marinos mediante la contaminacioén
de la superficie con una solucién de 0,3 % NaCl, mantenida durante 12 horas a 25 °C y 60 % HR.
Posteriormente realizaron el proceso de contaminacion durante 100 ciclos, lavando o no la
superficie con agua destilada. Apreciaron mediante MEB que la herrumbre formada sobre los
aceros aleados con Ni presentaba dos capas. La capa externa era porosa mientras que la capa
interna mostraba elevada compacidad, cuya densidad aumentaba con la proporcion de Ni en el
acero. Por otro lado, la herrumbre formada sobre acero suave era completamente porosa y no
mostraba una estructura dual, con lo que no podia impedir el paso de especies corrosivas a su

través.
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Realizaron perfiles de composicion en seccion transversal por medio de EDAX a los diferentes
aceros ensayados. El niquel se encontraba homogéneamente distribuido en toda la herrumbre
sobre los aceros aleados con 4 % Ni, y solamente existia una pequena cantidad de Cl en la capa
interna de la herrumbre. Concluyeron que la herrumbre mostraba una cierta selectividad

cationica puesto que impedia el paso de especies anionicas agresivas, como el Cl', a su través.

Por el contrario, los aceros que contenian 1 % Ni mostraban abundante CI” en la capa interna de
la herrumbre, por lo que presentaban selectividad anidnica. De igual forma, el acero suave
presentaba una herrumbre selectiva anidnica, puesto que el Cl estaba practicamente distribuido
por toda la herrumbre y enriquecido de forma notable cerca de la interfase metal/herrumbre.
Concluyeron que el Ni produce un cambio en la selectividad ionica de la capa de herrumbre,
disminuyendo el comportamiento anidénico de la misma hasta transformarlo a catidonico cuando el

contenido de Ni supera el 4%.

Kimura et al., [84] obtuvieron en 2005 conclusiones semejantes al exponer un acero con alto
contenido en Ni (3 %) y 0,4 % Cu, a un ambiente costero durante 9 afios. Encontraron mediante
EPMA que el Ni se encontraba distribuido en ambas capas de la herrumbre, siendo la
concentracién mucho mayor en la capa interna. El catién Na' se encontraba localizado en la capa
interna mientras que el anion Cl estaba concentrado predominantemente en la capa externa.
Obtuvieron mediante ensayos por pérdida de masa que el acero con un 3 % Ni presentaba una

penetracion media 20 veces inferior a la de un acero patinable convencional.

Realizaron un seguimiento in situ de la evolucion de la herrumbre mediante radiacion sincrotron,
simulando una exposicion atmosférica aplicando ciclos de humectacion y secado con agua de
mar diluida. Encontraron que el Ni*" ocupa huecos octaédricos dentro de la estructura de la
magnetita (Fe;0y), sustituyendo parcialmente a iones Fe*" y estabilizando la fase Fe,NiOy en la
herrumbre. Inicialmente se forman nuevas unidades de (Fe, Ni) O¢ que alteran la morfologia de
la herrumbre, precipitando Fe,NiOy4, lo que proporciona mayores lugares para la nucleacion de la
nanoestructura de Fe(O,0H)s, formando una herrumbre densamente empaquetada por granos
finos. Ademas, también se ven modificadas las propiedades de intercambio idnico de la

herrumbre. Cuando la herrumbre se humedece en condiciones de elevada salinidad y progresa la

corrosion, el pH de la misma disminuye debido a la hidrolisis de los cationes metalicos (31). Se
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trata de un fendbmeno semejante a la corrosion por picaduras que experimentan los aceros

moxidables.
2Fe’" +3 H,O + % O, = 2 FeOOH + 4H" (31)

Los grupos hidroxilo (-OH) existentes en la herrumbre (FeOOH) cambian a — OH>", cargandose
positivamente, por lo que los iones Cl pueden aproximarse facilmente a la interfase
metal/herrumbre. Sin embargo, en el caso del acero con elevado contenido en Ni, se forma
Fe;NiOy4 en la capa interna, incrementando la carga negativa en la superficie de la herrumbre con
respecto a una formada Gnicamente por FeOOH. La incorporacion de iones divalentes, Ni*",
dentro de la capa interna de la herrumbre produce un descenso en el punto isoeléctrico de la
misma de (10,3 a 5,8), ya que se encuentran sobre lugares con carga efectiva negativa comparado
con los iones trivalentes [85, 86]. Por tanto, favorecen el cambio hacia una selectividad cationica
de la herrumbre interna donde ésta acumula Na' en lugar de CI', formandose FeOO'Na', que
impide un descenso del pH en la interfase metal/herrumbre. En conclusion, los iones cloruro son
expulsados de la interfase metal/herrumbre, protegiendo al acero durante un mayor periodo de

tiempo en ambientes de elevada salinidad.

Por otro lado, Nishimura et al. analizaron el diagrama binario de Pourbaix Fe-Ni. Observaron
que la fase NiFe,O4 se forma en un gran rango de potencial desde pH 7 a 14, con lo que elimina
la corrosion del Fe puro en medios basicos y aumenta el rango de estabilidad de la region pasiva

en medios neutros [87].
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Obijetivos perseguidos en esta investigacion

Numerosos paises han llevado a cabo estudios de corrosion atmosférica de aceros patinables. En
Espaia, a pesar de su gran tradicion en la investigacion sobre corrosion atmosférica, hasta ahora

no se habian realizado estudios con este importante material.

Ningun acero patinable es capaz de edificar una herrumbre protectora frente a la corrosion
atmosférica en ambientes con niveles elevados de humedad y escasa exposicion a la luz solar, es
decir, sometido a humectaciones sin un posterior y completo secado. Asimismo, existen
determinados niveles criticos de contaminacion medioambiental que limitan el uso de los
actuales aceros patinables comerciales, lo que abre el camino de la investigacion al desarrollo de
nuevas composiciones de aceros patinables. Asi, en las atmosferas marinas se desaconseja la
aplicacion de los aceros patinables convencionales para velocidades de deposito de CI™ superiores
a 3 mg/m’d [88]. Tampoco son apropiados en atmoésferas industriales con una concentracion
volumétrica de SO, superior a 86 mg/md [89]. En la literatura se pueden encontrar también
niveles criticos de contaminacion diferentes a los citados anteriormente, formulados por distintos
organismos e instituciones [90]. Es evidente que semejantes ambientes imponen serias
limitaciones a los aceros patinables comerciales, no solamente en la etapa de seleccion del
material sino lo que es atn peor, en la etapa de mantenimiento en aquellos casos en los que por
desconocimiento fueron aplicados, pudiendo desembocar en el colapso de la estructura de la que

forman parte.

Previamente a la realizacion de la tesis doctoral, se expusieron durante tres afios en una de las
terrazas del CENIM (atmosfera urbana) probetas de acero al carbono y de dos aceros patinables
comerciales, con el fin de conocer la velocidad de corrosion atmosférica de estos materiales [91].
En la Tabla 7 se expone la composiciéon quimica de los distintos aceros y en la Figura 4 los

resultados de corrosion frente al tiempo de exposicion.

Por un lado, se observa que los aceros patinables ofrecen una mayor resistencia a la corrosion
atmosférica con respecto al acero al carbono ya desde el primer afio de exposicion. Por otro lado,
no parece influir en la velocidad de corrosion atmosférica un aumento en la concentracion de
Cr (de 0,35 a 0,65 %). Por tanto, resultaba de interés conocer el efecto del cromo en la velocidad

de corrosion en un espectro mas amplio de condiciones atmosféricas.
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Tabla 7: Composicion quimica de los aceros ensayados

Composicion quimica (% en peso)

Aceros Tipo
C Si Mn P S Cr Ni Cu
A patinable 0,12 0,38 040 0,089 <0,005 0,65 0,16 0,33
B patinable 0,13 0,33 1,12 0,021 0,010 0,35 0,18 0,39
C al carbono 0,13 0,09 0,55 <0,020 0,018 0,02 0,02 0,02
30 o
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Figura 4: Velocidad de corrosion de distintos aceros (Tabla 7) en funcion del tiempo de exposicion

Es conocido que una de las limitaciones mas importantes en la utilizaciéon de los aceros
patinables en la atmosfera lo constituye su empleo en atmosferas marinas, donde los aceros
patinables convencionales no forman la patina protectora que caracteriza a este tipo de aceros.
Ello ha dado lugar ultimamente a la aparicién de aceros patinables avanzados, incorporando
niquel en su composicion, de mayor resistencia a la corrosion atmosférica en atmdsferas marinas.
Sin embargo, no se dispone de mucha informacidn sobre la corrosion atmosférica de este tipo de
material. Interesaba, por tanto, conocer el comportamiento en la atmosfera de este tipo de aceros

patinables con distintos contenidos en niquel (1-3 %) en atmosferas marinas de cardcter
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moderado, con distinto grado de salinidad, para asi conocer el umbral de salinidad atmosférica

donde pudiera utilizarse este tipo de aceros patinables.

Sobre estas bases se disenid un estudio experimental fabricandose en el CENIM 14 aceros (ver
Tabla 10 en pagina 60). A partir de un acero al cobre de referencia (Acero 1) se modificd su
composicion en cuanto a los contenidos en Cu, Cr y Ni. Un mayor contenido en cromo y cobre

dio lugar a los Aceros 7 y_11, en tanto que los Aceros 4, 5 y 6 se reservaron para estudiar el

efecto del niquel. Por Gltimo, se considero el Acero 14 con altos contenidos en los tres elementos

aleantes. Estos siete aceros centraran la investigacion que se expone en la presente Tesis.

No se quiso desaprovechar esta oportunidad para llevar a cabo la investigacion en un amplio
espectro de condiciones atmosféricas, desde las menos agresivas (atmosferas rural y urbana de El
Pardo y Madrid respectivamente), a las atmosferas industriales de Avilés y Kopisty (Republica
Checa), y a las marinas de Cabo Vilano, para conocer en profundidad la aplicabilidad de estos

materiales en funcion de las condiciones ambientales de la atmosfera.

En la investigacion que se presenta en esta Memoria se acude a un nimero importante de

técnicas experimentales:

a. Ensayos naturales de exposicidon atmosférica y ensayos acelerados ciclicos de
humectacion/secado, del tipo Cebelcor y tipo SAE J2334 (en la Universidad Old
Dominion de Norfolk, Virginia, EEUU)).

b. Técnicas de caracterizacion de herrumbres, como difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia Mossbauer (EM) (en el Instituto de Quimica-Fisica Rocasolano (CSIC)),
espectroscopia Raman (ER) (en la Universidad de Antioquia, Medellin, Colombia),
microscopia optica con luz polarizada y microscopia electronica de barrido (MEB).

c. Técnicas electroquimicas, como potencial de corrosion a circuito abierto y su evolucion
con el tiempo y, espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), esta ultima en la

Universidad de Antioquia, Medellin, Colombia.

47






3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL







Procedimiento experimental

3.1 Fabricacion de nuevas composiciones de aceros patinables

Como ha sido comentado con anterioridad, los aceros patinables comerciales se diferencian del
acero al carbono debido a la adicidén de una serie de elementos aleantes cuya composicion tipica

es aproximadamente 0,2-0,4 % Cu, 0,4-0,7 % Cr y < 0,5 % Ni.

En Ia investigacion que se expone en esta Memoria, se han fabricado 14 aleaciones de acero
patinable, incluyendo el acero al cobre, mediante la técnica de refusion por electroescoria o ESR

(Electroslag Remelting), utilizando el horno existente en las instalaciones del CENIM.

Se han efectuado modificaciones en el contenido de Cu, Cr y Ni con los siguientes niveles

nominales de concentracion:

1. 0,3,0,5y1 % Cu.
2. 0y0,5% Cr.
3. 0,1,2y3 % Ni.

3.1.1 Fundamentos del proceso de refusion por electroescoria (ESR)

ESR es un proceso de refusion en el que el material a ser procesado se utiliza como electrodo
consumible. La principal caracteristica del proceso es la de permitir la produccion de lingotes de
mejor calidad que la del material inicial mediante solidificacion controlada y afino quimico. Esto
se traduce en una mejor ductilidad y tenacidad en la direccion transversal a la de laminacion o de

forja, ademas de una menor microsegregacion de impurezas.

El proceso, que se esquematiza en la Figura 5, consiste basicamente en una barra, habitualmente
obtenida por fusion y colada convencional, que actiia como electrodo, un bafio de escoria y una

placa base que hace de segundo electrodo y cierra el circuito eléctrico.

Para iniciar la fusion se hace circular una corriente, alterna o continua, desde el electrodo hasta la
placa base, pasando a través de la escoria fundida. Debido a la resistividad eléctrica de la escoria,
se genera calentamiento por efecto Joule y esta energia se transfiere a la superficie de la barra, al

molde y a la punta del electrodo que se esta refundiendo. El metal fundido, en forma de gotas o

51



Procedimiento experimental

de flujo constante, pasa a través de la escoria y solidifica en forma de lingote en la placa base,
por conduccioén controlada en contacto con las paredes refrigeradas del molde. Ademas de
permitir mejorar la estructura, la técnica permite eliminar las inclusiones, que quedan flotando en
la escoria, asi como desoxidar y alear aceros mediante la adicion periddica de desoxidantes y/o

ferroaleaciones al bafio de escoria [92].

< ELECTRODO

N — — MOLDE O LINGOTERA

AGUA DE REFRIGERACION

A

RECTIFICADOR — =
DE SUMINISTRO .,;:-.-—r:'- BANO DE ESCORIA
DE CORRIENTE :.{3.': s

< BANO DE METAL

m LIQUIDO + METAL

-+ LINGOTE SOLIDIFICADO

—Lr | PLACA BASE
||

Figura 5: Esquema del proceso de refusion por electroescoria (ESR)

El horno de ESR que se utiliz6 para la fabricacion de las nuevas composiciones de acero
patinable tiene una capacidad para refinar lingotes de hasta 30 kg. La lingotera posee un
didmetro superior de 90 mm, un didmetro inferior de 110 mm y una altura de 700 mm. La
potencia aplicada para la fusion fue de 45 kW, lo que permitié una velocidad de colada de

0,5 kg/min.
3.1.2 Procedimiento para la obtencion de los aceros patinables

Inicialmente se partié de una barra de acero extrasuave (Tabla 8) que se utilizé6 como electrodo

consumible.

Tabla 8: Composicion de la barra de acero extrasuave utilizada como electrodo consumible

%C %Si %Mn %P % S %Al %Cu %Ni %Cr
0,19 025 0,73 0,017 0,027 <0,010 0,24 0,11 0,09
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Dado que la velocidad de fusion del electrodo fue fijada a 0,5 kg/min, el proceso consistid en ir
adicionando cada minuto las proporciones necesarias de aleantes, Cu, Ni y Cr, al bafo de la
escoria, para obtener asi la composicion deseada. Previamente se prepararon mediante pesadas,
el conjunto de mezclas o adiciones que contenian la proporcion de aleantes adecuada para cada
composicion. Puesto que el peso final del lingote fue de aproximadamente 30 kg, se realizaron al
menos 60 adiciones al bafio de la escoria. Las pesadas, en forma de polvo, contenian Cu del 99 %
de pureza, Ni del 99,5 % de pureza y la ferroaleacién Fe-Cr con una riqueza en Cr del 69,85 %.
Una vez todas las pesadas fueron anadidas, se dejo enfriar el lingote para poder extraerlo del

molde. El proceso queda esquematizado en la Figura 6.

Las adiciones se calcularon teniendo en cuenta la composicion del acero extrasuave de partida y
la riqueza de los elementos de adicion. Se consideré ademds un 10 % de pérdidas de cada
elemento, de acuerdo a la experiencia con el equipo ESR del Prof. Sebastian F. Medina Martin y
su grupo de investigacion, quienes colaboraron intensamente durante todo el proceso de
fabricacion. Desde aqui nuestro enorme agradecimiento. Ademads, cada adicion contenia Fe-Si

para evitar la oxidacion del acero.

La escoria utilizada en el proceso de ESR estaba compuesta por un 70% de espato fluor (CaF,) y
30% de Al,Os;. Se precalentaba en un horno de mufla (antes de introducirla en la lingotera) para
eliminar la humedad y acelerar la fusion de la misma. Cuando la escoria fundia en la lingotera,
aproximadamente 8 minutos, se realizaban las adiciones al bafio para obtener la composicion

deseada.
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Figura 6: Esquema del proceso de refusion por electroescoria (ESR):

a) Horno ESR, b) Adicionando aleantes, ¢) Horno ESR en funcionamiento,
d) Finalizacién de la refusion y e, f y g) Secuencia de enfriamiento del lingote

3.2 Procesado de las aleaciones fabricadas

3.2.1 Etapa de forja

Los lingotes obtenidos tras el proceso ESR (Figura 7) fueron forjados en la empresa Talleres
Gainza, S. L., situada en la localidad guipuzcoana de Zestoa. Para ello se aplico una fuerza

media de 3200 Tm mediante la prensa comercial HYDROMEC HSF-5000.
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Previamente a la aplicacion de la carga, los lingotes fueron sometidos a un tratamiento térmico
para situar a los diferentes aceros dentro del campo austenitico. Primero se realizd6 un
precalentamiento desde horno frio hasta 650 °C, siendo la velocidad de calentamiento inferior a

200° C/h. A continuacion se mantuvo la temperatura constante durante una hora.

Figura 7: Lingotes obtenidos en el proceso ESR

Posteriormente, se realizé el calentamiento de los mismos a la velocidad maxima del horno hasta
alcanzar la temperatura de forja de 1200 °C, manteniéndose esa temperatura durante una hora.
Transcurrido ese tiempo, los lingotes fueron extraidos del horno, posicionados en el plato
inferior de la prensa y forjados en una sola etapa (un solo calor) hasta conseguir el menor espesor
posible de la placa o torta resultante (ver Figura 8). Las tortas resultantes presentaban forma
eliptica, con unas dimensiones aproximadas en sus ejes de 500 x 300 mm, y un espesor en un

rango comprendido entre 17 y 25 mm (Figura 9).

El tiempo del proceso de forja fue inferior a 10 segundos, con una temperatura final de forja

comprendida entre 800 y 850 °C.
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Figura 8: Imagenes de la prensa de forja en funcionamiento.
Arriba, previamente a la aplicacion de la fuerza, y abajo, en el
momento de aplicacion de la fuerza
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Figura 9: Tortas obtenidas tras el proceso de forja

3.2.2 Etapa de laminacion

El proceso de laminacion fue realizado en la Facultad de Ingenieria y Arquitectura de la
Universidad de Gante, Bélgica, concretamente en las instalaciones del Departamento de Ciencia

de los Materiales e Ingenieria.

Todas las tortas tuvieron que ser troceadas en 6 piezas para ajustarlas a las dimensiones de la
laminadora. Por tanto, se realizaron 6 laminaciones en caliente por cada composicién, sumando

un total de 84 laminaciones.

Antes del proceso de laminacion, las piezas correspondientes a las diferentes aleaciones fueron
calentadas hasta una temperatura de 1200 °C para llevarlas al campo austenitico. De todas las
aleaciones fabricadas, unicamente una aleacion tuvo un calentamiento diferente debido a su alta
composicion en cobre (1%), en la que se decidid disminuir la temperatura de calentamiento a
1100 °C para evitar una posible fragilizacion en caliente, debido a la formaciéon de una pelicula
liquida de Cu fundido en los limites de grano de la austenita, que puede conducir a agrietamiento

durante el procesado en caliente [93]. Una vez alcanzada la temperatura de calentamiento, ésta se
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mantuvo constante durante una hora. A continuacion, se extrajo del horno cada pieza de la torta
con el uso de unas tenazas, se descascarillaron con un martillo y se transportaron de forma
manual hasta la laminadora por medio de tenazas. El tiempo transcurrido en el transcurso de
estas etapas fue alrededor de 2 minutos. La laminadora en caliente estaba programada por
ordenador, lo que permitia conocer la evolucion de la temperatura mediante pirdmetros, la fuerza

de laminacion y el porcentaje de reduccion del espesor (ver Figura 10).

Figura 10: Laminadora en caliente utilizada

El proceso de laminacion en si es manual, esperando entre pasadas a que el material a laminar
alcance la temperatura deseada antes de volver a laminar. Hay que sefalar que en nuestro caso se
realizaron cinco pasadas, obteniendo un espesor final de 3 mm, consumiendo un tiempo total de
90 s. Las condiciones mas relevantes del proceso se encuentran reflejadas en la Tabla 9. Por

ultimo, el material se enfri6 al aire a una velocidad estimada de 0,5 °C/s (ver Figura 11).
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Tabla 9: Parametros del proceso de laminacion en caliente

Pasadas Reduccion del espesor (%) Temperatura de laminacion (°C)*
1? 20 1050
2* 25 1020
3 25 970
4* 20 920
5? 10 840

*  Las temperaturas de laminacion de la aleacion con alto contenido en Cu (1 %) fueron: 950, 930, 900, 870 y
810°C respectivamente.

Figura 11: Pieza laminada enfriandose al aire

Sin lugar a dudas, el proceso de laminacion ha sido una etapa limitante en el desarrollo de la
presente Tesis. El volumen de material a laminar (300 kg) era excesivamente grande para hacerlo
a nivel de laboratorio dentro de las instalaciones de que dispone el CENIM, y excesivamente
pequefio para laminar en la industria. Después de infructuosos intentos en Espafia con
laminadoras a escala piloto o semipiloto, establecimos contacto con el Prof. Yvan Houbaert, de
la Universidad de Gante, realizdndose la laminacion en los laboratorios del Departamento de
Ciencia e Ingenieria de Materiales. Al Prof. Houbaert y a su equipo de investigacion les

queremos agradecer desde aqui su valiosa colaboracion.
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El tiempo transcurrido desde la fabricacion en el CENIM de los aceros hasta la llegada a nuestras

instalaciones del material laminado fue de 7 meses, lo que supuso un retraso enorme en el

desarrollo de la investigacion.

3.3 Composicion de los aceros patinables fabricados

La Tabla 10 muestra la composicion obtenida de los aceros patinables tras el proceso de

fabricacion.

Tabla 10: Composicion de las 14 aleaciones de aceros patinables fabricadas mediante ESR

Acero %C %Si %Mn %P % S %Al % Cu %Ni %Cr
1 0,18 029 0,69 0,016 0,013 0,017 0,29 0,12 0,08
2 0,143 037 0,77 0,027 0,014 0,015 0,57 0,11 0,09
3 0,186 0,29 0,68 0,033 0,013 0,019 1,06 0,12 0,08
4 0,17 025 0,66 0,012 0,011 0,017 0,27 092 0,07
5 0,17 024 0,68 0,011 0,014 0,012 0,27 1,69 0,07
6 0,175 026 0,70 0,010 0,016 <0010 0,28 2,83 0,08
7 0,156 0,26 0,65 0,013 0,011 0,013 026 0,12 0,50
8 0,139 0,27 0,79 0,019 0,015 0,011 0,52 1,00 0,08
9 0,154 0,27 0,69 0,012 0,012 0,014 0,59 2,25 <0,05
10 0,178 0,25 0,70 0,014 0,015 0,011 0,54 292 0,07
11 0,172 026 0,69 0,019 0,016 <0010 054 0,11 0,54
12 0,151 025 0,68 0,014 0,012 <0010 0,54 1,00 0,53
13 0,175 025 0,69 0,016 0,015 <0010 0,52 1,68 049
14 0,158 0,24 0,68 0,011 0,014 0,010 0,50 238 046

Aunque existen ligeras diferencias de composicidon con respecto a los valores reales obtenidos

tras el proceso de fabricacion, para comodidad del lector, la proporcidon de elementos aleantes

seréa referida de aqui en delante a su valor nominal, es decir:

~ 03,05y 1%Cu.
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— 0y0,5%Cr.
~ 0,1,2y3%Ni.

Cabe destacar que el Cu estd presente en la composicion de todas las aleaciones fabricadas, no
ocurriendo lo mismo con los otros dos elementos aleantes, Cr y Ni. El menor porcentaje de Cu
(0,3 %) corresponde al contenido en cobre del acero extrasuave de partida (ver Tabla 10), y
coincide con el contenido del mismo en los aceros patinables convencionales. El contenido en
Cu ha sido resaltado en azul, indicando que su proporcidn en los respectivos aceros se debe a su
adicion durante el proceso de fabricacion, y en negro cuando procede de la composicion del
electrodo consumible. De igual forma, la presencia de Ni y Cr ha sido destacada en rojo y verde
respectivamente en aquellos casos en los que fueron afiadidos como elementos aleantes durante
el proceso de fabricacion, considerdndose las proporciones de 0,11% Ni y 0,08 % Cr impurezas

del electrodo consumible.

El andlisis de los contenidos en Si, Mn, P, S, Cr, Ni, Cu y Al en todas las aleaciones de aceros
patinables se realizd en superficie, mediante la técnica de analisis elemental por espectrometria
de emision Optica por lampara de descarga luminiscente (Glow Discharge Optical Emission
Spectroscopy, GD-OES). Se llevo a cabo en la Unidad de Analisis Quimico del CENIM, en un
espectrometro LECO, mod. SA-2000, Surface Analyzer. Por el contrario, el contenido en
carbono fue determinado en volumen mediante la combustion de 5 g de viruta del material
fabricado, evitando asi el andlisis no representativo de las posibles segregaciones superficiales de
carbono producidas durante el proceso de laminado. La combustion se realizo en un horno de
induccion y la determinacion del contenido de carbono mediante la técnica de absorcion en el IR,

realizandose en un equipo LECO, modelo CS230.
3.4 Caracaterizacion microestructural de los aceros patinables fabricados

La microestructura de los aceros fue estudiada, tanto en corte transversal como longitudinal,
mediante microscopia Optica (MO), una vez preparadas las muestras metalograficas. La
preparacion consistio: 1°) en un desbaste progresivo con papel de lija de SiC hasta grado 1600,
2°) pulido a espejo con pasta de diamante de 1um de tamafio de particula, y 3°) ataque quimico

por inmersion durante 30 segundos en una disolucion de Nital al 2 % (98 % etanol y 2% HNO3),
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finalizando el ataque con chorro de agua fria, arrastre de la misma con acetona y secado con aire
caliente forzado. Se ha utilizado un microscopio Optico marca OLYMPUS, modelo PME 3,

equipado con ocular micrométrico.

3.5 Preparacion de las probetas de ensayo

3.5.1. Para ensayos atmosféricos

Se prepararon por corte probetas de 10 x 5 cm?® para cada uno de los aceros considerados.
Posteriormente, las probetas fueron sometidas a un chorreado con granalla angular G-17/G-40
hasta eliminar completamente la capa de 6xidos de laminacion en caliente (calamina) y obtener
un estado superficial Sa2 2 (metal casi blanco) de acuerdo a la norma sueca SIS 055900 [94],
con un perfil de rugosidad de 75 pm. La Figura 12 muestra una imagen de la etapa de granallado

en las instalaciones de la empresa Julio Crespo S. A.

Figura 12: Preparacion superficial de las probetas mediante granallado
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Ademas, fueron marcadas con un orificio de 3 mm de diametro en la esquina superior izquierda,
para diferenciar en el ensayo atmosférico la superficie expuesta mirando al cielo de la superficie
expuesta que mira al suelo. Posteriormente fueron sometidas a un proceso de limpieza en bano
de ultrasonidos, sumergiéndolas de forma consecutiva en acetona y etanol durante un minuto en
ambos disolventes, secadas inmediatamente con aire caliente forzado y pesadas en una balanza
analitica de sensibilidad 0,1 mg. A continuaciéon fueron matriculadas con etiquetas de PVC
fijadas a las probetas mediante abrazaderas que pasaban por el orificio previamente realizado

(ver Figura 13).

Figura 13: Probeta matriculada

3.5.2 Para ensayos acelerados de corrosion en laboratorio

Se prepararon por corte probetas de 5 x 5 cm?, realizandose la misma preparacion superficial que
con las probetas destinadas a ensayos atmosféricos, es decir, chorreado con granalla angular
G-17/G-40 hasta obtener un estado superficial Sa2 2 con un perfil de rugosidad de 75 pum,
limpieza con bafo de ultrasonidos en etanol y acetona y matriculacion con etiquetas de PVC.
Ademas, las probetas destinadas al ensayo de laboratorio Cebelcor fueron taladradas con una
broca de 5 mm de diametro en su parte central superior, realizdndose posteriormente una rosca

interior utilizando el macho de una terraja, para asi obtener (si se desea) contacto eléctrico con

63



Procedimiento experimental

una varilla roscada de acero inoxidable protegida del medio con un tubo de polipropileno

(Figura 14).

8
(o

Figura 14: Probeta con contacto eléctrico

3.5.3 Para ensayos electroquimicos

Con las probetas preparadas de acuerdo al parrafo anterior, pudo seguirse la evolucion del

potencial de corrosion a circuito abierto durante el transcurso del ensayo Cebelcor.
Ademas, se prepararon dos tipos de electrodos para los aceros seleccionados:

a) Discos rotatorios no expuestos a la accion atmosférica.

b) Probetas planas que habian estado expuestas a la atmdsfera.

Los electrodos de disco rotatorio (Figura 15) estdn formados por un disco de la aleacion a
ensayar de 5 mm de didmetro, unido mediante cinta conductora de cobre a una barra solida de
laton de 6 mm de didmetro, asegurando el contacto eléctrico. Todo ello es embutido en frio en

una resina epoxidica de dos componentes hasta una altura de 60 mm. Posteriormente, el cilindro
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resultante es torneado hasta alcanzar un diametro de 17 mm. La superficie del electrodo ha sido

desbastada con papel de lija de carburo de silicio hasta el grado 600.

S

'S
11ild4s
I”

(,,.,M(

Figura 15: Electrodo de disco rotatorio

Las probetas planas, de dimensiones 2,5 x 5 cm?, fueron destinadas al ensayo de espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIE) mediante el uso de una celda de dos electrodos. Puesto que
las probetas estdin completamente sumergidas durante el ensayo electroquimico EIE, el contacto
eléctrico se realizd previamente al inicio del ensayo taladrando la probeta y remachando el cable
de cobre. Esta union, al igual que toda la superficie de la cara que habia estado expuesta a la
atmoésfera mirando al suelo y los cuatro bordes o aristas de la probeta, fueron protegidos
mediante adhesivo epoxidico de dos componentes. La Figura 16 muestra la probeta asi preparada

antes de la realizacion del ensayo electroquimico.
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Figura 16: Probeta que ha estado expuesta a la atmdsfera, preparada para el ensayo EIE

3.5.4 Para ensayos mecanicos

Mediante la técnica de electroerosion por hilo se prepararon por mecanizado probetas de traccion
de acuerdo a la norma ASTM ES8 [95]. Se trata de un proceso termoeléctrico donde la pieza a
mecanizar se sumerge en un medio dieléctrico como es el agua. Al establecerse una diferencia de
potencial entre la pieza y un electrodo, generalmente de laton, se producen descargas que van
erosionando la pieza y estableciendo la geometria deseada. La Figura 17 muestra una probeta de
traccion con las dimensiones finales, donde se destaca la longitud calibrada L utilizada para el

calculo del alargamiento o ductilidad.
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R: 6

|«<— 30mm —>]

|<— 34mm th/

Figura 17: Dimensiones de la probeta de traccién utilizada

3.6 Ensayos atmosféricos

3.6.1 Seleccion de puntos de experimentacion

Los aceros fueron expuestos en las 6 estaciones de corrosion atmosférica que se detallan en la
Tabla 11.

Las estaciones de ensayo de El Pardo, Madrid y Avilés han sido utilizadas en el pasado por el
grupo de corrosion atmosférica y pinturas anticorrosivas (CAPA) del CENIM. Son estaciones
ampliamente caracterizadas desde el punto de vista de la corrosividad ambiental. En cuanto a
la estacion de Kopisty fue necesario establecer un acuerdo de colaboracion con el Instituto
SVUOM de la Republica Checa. Esta estacion presenta un caracter industrial moderado
(mayor nivel de SO,) y pertenece al grupo que lidera la Prof. Dagmar Knotkova, coordinadora
internacional del comité ISO TC 156 WG 4 de Corrosion Atmosférica. En cuanto a las
estaciones marinas en los terrenos del parque edlico de Cabo Vilano, no existian con
anterioridad y tuvo que formalizarse con ENEL-Green Power Espafia un convenio de
colaboracion temporal. Para determinar los puntos de experimentacion correspondientes a las
salinidades atmosféricas deseables para el estudio, en el entorno de 60 mg Cl'/mzd, fue
necesario realizar un estudio previo y acelerado para estimar de forma indirecta la salinidad
existente en el parque eolico de Cabo Vilano. Para ello, se utilizo el ensayo CLIMAT
(iniciales de Classification of Industrial and Marine Atmospheres), denominado también
técnica de “alambre sobre tornillo”, desarrollado por la empresa canadiense Alcan Research
and Development Ltd. para medir posibles efectos galvanicos entre cables conductores de

aluminio y el refuerzo interior de acero [96].
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Tabla 11: Estaciones de ensayo de corrosion atmosférica utilizadas en la presente Tesis

TDH T HR SO, Cr Categoria de

Tipo de atmosfera Ubicacion Organismo (%) CC) (%) (mg /mid)  (m g/mz d) corrosividad’

El Pardo Confederacion Hidrografica

Rural (Madrid) del Tajo 36 153 69 0,28 3,6 C2
Urbana Madrid CENIM/CSIC 28 142 63 0,8 3,3 C2
Avilés Centro de Desarrollo
Ligera . Tecnoldgico de Arcelor 46 14,5 78 4,6 7,8 C2
(Asturias) .
Mittal
Industrial Inst. Nacional de
Kopisty Investigacion para la )
Moderada (Rep. Checa) Proteccion de Materiales 45 8,9 73 14,2 3
(SVUOM)
Moderada 1 40 144 76 0,66 29,9 C3
. Cabo Vilano (1 .
Marina (La Corufia) Parque Edlico Cabo Vilano
Moderada 2 40 143 76 0,92 74,7 C4

TDH: Numero de horas/afio en que la HR> 80% y la T> 0° C, segtin ISO 9223 [97]
- No disponible

* Estimada a partir del dato de corrosion del acero del primer aflo de exposicion, segin ISO 9223 [97]
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Este ensayo consiste en la evaluacion de la pérdida de masa que experimenta un alambre de
aluminio de 1 mm de didmetro que ha estado expuesto durante 3 meses en la atmosfera en las
siguientes situaciones: en espiral (Al) (a), enrollado firmemente en la rosca de un tornillo de

PVC (AI/PVC) (b), y enrollado firmemente en la rosca de dos tornillos de comportamiento

Figura 18: Probetas de alambre sobre tornillo.

a: Al en espiral, b: AI/PVC, c: Al/Fey d: Al/Cu

catddico: hierro (Al/Fe) (c) y cobre (Al/Cu) (d) [98]. En la Figura 18 pueden observarse las
probetas de alambre sobre tornillo soportadas en un pequefio bastidor de PVC provisto de dos
imanes de neodimio utilizados como sistemas de fijacién sobre metales ferromagnéticos.

El alambre de aluminio experimenta diferentes procesos de corrosion en funcion del tipo de
probeta CLIMAT. La probeta de aluminio en espiral debe su pérdida de masa a la corrosion
generalizada que experimenta el alambre en una determinada atmosfera. En cuanto al alambre
de aluminio enrollado en el tornillo de PVC (Al/PVC), ademas de corrosion generalizada, el

aluminio experimenta corrosion en resquicio, debido a que se establecen pilas de aireacion
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diferencial por la presencia de la rosca del tornillo. Suele denominarse indice general de
corrosion atmosférica al porcentaje de pérdida de masa del alambre de aluminio, bien en
espiral o enrollado al tornillo de PVC. Otra situacion diferente es la corrosion que
experimenta el alambre de aluminio enrollado en los tornillos metalicos de Fe (Al/Fe) y Cu
(Al/Cu). Ademas de la corrosion generalizada y corrosion en resquicio, el aluminio sufre, en
estas dos situaciones, el efecto del par galvanico en cuestion.

Estudios realizados por Doyle y Wright [99] indican que el par galvanico Al/Fe es muy
sensible a las atmosferas marinas y poco a las atmosferas industriales, denominandose indice
de corrosion marina (ICM) al porcentaje de pérdida de masa del alambre de aluminio en este
par. En cuanto a la probeta Al/Cu es sensible a ambos tipos de atmdsfera, industrial y marina,
denominandose indice de corrosion industrial (ICI) al porcentaje de pérdida de masa del
alambre de aluminio en el par galvanico Al/Cu.

Para seleccionar la ubicacion de dos estaciones de ensayo que estuvieran expuestas a dos
atmosferas marinas de agresividad moderada (salinidades atmosféricas en el entorno de
60 mg/m*d), inicialmente se realizé una inspeccion visual en campo del parque edlico Cabo
Vilano, seleccionandose 5 zonas geograficas como posibles ubicaciones de las estaciones de
ensayo, en las que se situaron sensores CLIMAT. La principal variable utilizada en la
seleccion de las diferentes zonas fue la distancia a la costa, asi como las direcciones
predominantes de los vientos y la experiencia del personal de mantenimiento del parque

eolico. La Figura 19 muestra la situacion fisica de los 5 puntos geograficos seleccionados.
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Figura 19: Situacién geografica de los 5 puntos seleccionados inicialmente en el parque eélico Cabo Vilano
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De los 5 puntos seleccionados, las zonas 1 y 2 son las mas proximas a la linea de la costa, la
zona 3 corresponde a un lugar intermedio, mientras que las zonas 4 y 5 estan algo mas
alejadas (ver Figura 19).

En la Figura 20 puede observarse uno de los puntos seleccionados, asi como los sensores
CLIMAT fijados en los mastiles de los aecrogeneradores mediante imanes.

Transcurridos los 3 meses de exposicion, julio-septiembre 2009, fueron retirados los sensores
CLIMAT de cada uno de los 5 aerogeneradores seleccionados. Ya en el laboratorio, una vez
desenrollado el alambre de aluminio del tornillo, se eliminaron los productos de corrosion del
alambre de acuerdo a la norma ISO 9226 [100], calculandose la pérdida de masa segun la
norma ISO 8407 [101] y expresandola como porcentaje de la masa inicial. Atendiendo a los
resultados presentados en la Tabla 12, la zona 1 es una atmdsfera marina severa, la zona 2 una
atmodsfera moderadamente severa, mientras que las zonas 3, 4 y 5 pueden ser consideradas
atmosferas marinas moderadas [102], siendo las dos tltimas practicamente idénticas.

Tabla 12: Pérdidas de masa (%) del alambre de aluminio en probetas “alambre sobre tornillo”, al cabo de
tres meses de exposicion y clasificacion segin el indice de corrosion marina (ICM) del par Al/Fe

Zona Al AlIPVC Al/Cu AlVFe Clasificacion segun Doyle y Wright [99]

1 0,35 0,50 39,09 14,05 Severa

2 0,20 0,46 16,05 7,37 Moderadamente severa
3 0,13 0,15 5,40 3,12 Moderada

4 0,16 0,12 482 2,46 Moderada

5 0,13 0,10 427 2,32 Moderada

En la literatura se han publicado resultados de ensayos CLIMAT en regiones en las que se ha
medido la salinidad atmosférica [98, 103]. Por tanto, hemos obtenido la relacion existente entre
salinidad atmosférica y pérdida de masa del alambre de aluminio para el par galvanico Al/Fe. La

Figura 21, muestra el mejor ajuste lineal por minimos cuadrados de estas dos variables, en donde

% Pérdida de masa alambre de Al =-0,015 + 0,056 Salinidad (mg/mzdia) (32)
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Figura 20: Probetas CLIMAT fijadas mediante imanes en el mastil de aerogeneradores
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Figura 21: Relacion lineal entre la pérdida de masa de alambre de aluminio
en el par Al/Fe vs. salinidad atmosférica

Utilizando la relacion lineal de la ecuacion (32) y sustituyendo los porcentajes de pérdidas de
masa de los alambres de aluminio que formaban parte del par galvanico Al/Fe, estimamos la

salinidad de las 5 zonas seleccionadas que se muestran en la Tabla 13:

Tabla 13: Estimacion de la salinidad existente en las zonas seleccionadas del parque eélico Cabo Vilano

Salinidad estimada
Zonas

(mg CI' /(mz d)) Clasificacion (ICM) [99]
1 251 Severa
2 132 Moderada severa
3 56 Moderada
4 44 Moderada
5 42 Moderada

Ya que el objetivo principal de la investigacion es el desarrollo de aceros patinables para su
aplicacion en atmoésferas marinas de salinidad moderada, se descartaron las zonas 1 y 2 como

posibles estaciones atmosféricas por su elevada salinidad, asi como la zona 4 por mostrar
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semejante salinidad respecto a la zona 5, seleccionandose para la investigacion dos puntos de

experimentacion, zonas 3 y 5, con salinidades moderadas algo diferenciadas.

3.6.2 Montaje de las estaciones de corrosion atmosférica

Puesto que las estaciones estan asentadas sobre suelo firme (Figura 22), se optd por construir
bastidores tipo “pupitre”, sobre los que se colocan los soportes de las probetas y los modulos que

alojan los dispositivos de medida de parametros ambientales.

Figura 22: Estacion atmosférica de corrosion

Las estaciones de ensayo estan construidas con acero galvanizado pintado, y se encuentran
firmemente sujetas al suelo mediante pletinas pesadas de acero al carbono, soldadas en la base de
la estructura y clavadas, a su vez, al terreno por medio de estacas metalicas. Ademas, se cercaron

con vallas de acero galvanizado.
Dispositivos experimentales situados en las estaciones de ensayo

A excepcion de la estacion de ensayo situada en Kopisty, Republica Checa, en las estaciones de

ensayo se expusieron:
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a. Probetas de acero al carbono

Para evaluar la corrosividad atmosférica por gravimetria, de acuerdo a las normas ISO 9226
[100] y 8407 [101], se han dispuesto por duplicado, probetas de acero al carbono lisas y sin
chorrear de 10 x 15 cm? durante un afio de exposicion.

La Tabla 14 muestra la categoria de corrosividad de las distintas atmosferas a tenor de la

corrosion experimentada por el acero al carbono durante el primer afio de exposicion.

Tabla 14: Categoria de corrosividad de las atmodsferas consideradas de acuerdo a la norma ISO 9226

Corrosion del 1*afio del acero  Categoria de corrosividad segun

Atmésfera al carbono (um) ISO 9223
El Pardo 4,66 C2
Madrid 6,43 C2 | (1,3-25 um)
Avilés 23,84 C2
Kopisty - C3*
(25-50 um)
Cabo Vilano 30 29,98 C3
Cabo Vilano 75 55,23 C4 | (50-80 um)

*Obtenido a partir de datos medioambientales procedentes del programa cooperativo internacional
UN/ECE [104]

b. Probetas de alambre de aluminio sobre tornillo

Se instalaron probetas de alambre de aluminio de 1 mm de diametro y 90 cm de longitud,
enrollado firmemente en las roscas de dos tornillos de comportamiento catddico: hierro
(Al/Fe) y cobre (Al/Cu) [98]. Estas probetas estuvieron expuestas durante tres meses a la
atmosfera, al cabo de los cuales se sustituyeron por otra serie de probetas. En total, se
realizaron cuatro series consecutivas de ensayos hasta completar un afio de exposicion. Al
igual que en el estudio previo para la seleccion de puntos de experimentacion en la atmosfera
marina de Cabo Vilano, la corrosividad se determind gravimétricamente de acuerdo a las

normas ISO 9226 y 8407 [100, 101].
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¢. Captadores de SO, y CI'

La medida de SO, se ha realizado mediante captadores pasivos o difusivos (ver Figura 23). Se
basan en la difusion molecular de los gases. En nuestro caso, las moléculas de SO, difunden
dentro del captador donde son cuantitativamente recogidos sobre un filtro de celulosa
impregnado con NaOH. El SO, es oxidado a sulfato sobre el filtro y la cantidad de sulfato es
analizada mediante cromatografia i6nica con supresion de iones [105].

Los captadores son cilindricos, pesan alrededor de 2 g y se almacenan en un contenedor de
plastico. Este contenedor de plastico se almacena a su vez en una bolsa de plastico sellada. El

muestreo comienza una vez que el contenedor se abre. Estos captadores estdn disefiados para

|% =25 mm ﬁ|

Figura 23: Captador pasivo de SO,

evitar los efectos del viento y la humedad, asi como interferencias y pérdidas durante el
almacenamiento, y han sido desarrollados por IVL Swedish Environmental Research Institute
[106]. Se ha cubierto un ano de exposicion sustituyendo los captadores cada dos meses de
exposicion.

El método de captacion de cloruros utilizado ha sido el de la candela humeda (Figura 24), de
acuerdo a la norma ISO 9225 [107], que consiste en exponer a la atmosfera durante un mes una
tela humedecida que se encuentra protegida de la lluvia. Con este método se determina la
velocidad de deposito de iones cloruro utilizando una superficie cilindrica, enrollando una tira de
gasa de dimensiones 5 x 98 cm? alrededor de un tubo de vidrio de 2,7 cm de diametro y 14,9 cm
de longitud. Por tanto, la superficie expuesta a la atmosfera es de 126,4 cm?. Antes de iniciar el

ensayo, la gasa se hierve dos veces en agua destilada para eliminar posibles restos de cloruro y se

77



Procedimiento experimental

enrolla himeda alrededor del tubo cilindrico, el cual esta inserto en un tapén de goma que
presenta dos rebajes a través de los cuales pasan los extremos libres de la gasa. Estos se
sumergen en una botella de polietileno de 500 mL de volumen que contiene una solucion de agua
destilada, glicerina al 20 % y unas gotas de 4cido octanoico que actiia como fungicida.

Durante un afio se ha expuesto y retirado cado mes una candela himeda, de tal forma que se han
realizado 12 mediciones de cloruro por medio de un electrodo selectivo de este ion, calculando la

velocidad de deposito en mg Cl/m? d.

Figura 24: Candela humeda para la determinacion de la salinidad atmosférica

d. Sensor de humedad relativa y temperatura

Se ha utilizado un sensor de humedad relativa y temperatura de la marca SEFRAM, modelo
TR1500, con autonomia de 301 dias y capaz de acumular un total de 7224 medidas de cada una
de las variables. Los datos de temperatura y humedad relativa del aire se registraron cada hora, y
la informacion se extrajo mediante un ordenador portatil. El tiempo de humectacion (TDH) se
determind mediante el calculo del nimero de horas en que la HR fue mayor del 80 % y

simultaneamente la T mayor de 0 °C.
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3.7 Ensayos ciclicos acelerados de corrosion en laboratorio

3.7.1 Ensayo Cebelcor

A finales de los afios 60, con el desarrollo de los aceros patinables para su aplicacion en
arquitectura, surgid la necesidad de disponer de ensayos acelerados de laboratorio con los que
evaluar las prestaciones de este tipo de nuevos aceros y compararlas con las del acero al carbono
convencional. Como ya se ha comentado, en general, y especialmente en el caso de los aceros
patinables, de todos los factores medioambientales, la existencia de ciclos repetitivos de
humectacion y secado es absolutamente imprescindible para la formacion de capas protectoras de
herrumbre. Sin embargo, los ensayos acelerados de laboratorio convencionales (condensacion
permanente de humedad, niebla salina, etc.) no reflejan de manera fiel el proceso de corrosion
que tiene lugar de manera natural en la atmdsfera, basado en ciclos de humectacion/secado. Por
ello, en 1966 el Centro Belga de la Corrosion (CEBELCOR) desarrolld el ensayo Cebelcor, una
técnica ya clasica, donde las muestras son sometidas a condiciones alternantes de inmersion y
secado, de acuerdo a un ciclo estdndar de 54 minutos, consistentes en 12 minutos de inmersion y

42 minutos de secado [108].

Basandose en el ensayo Cebelcor, el grupo CAPA ha disefiado un prototipo automatico y

programable (Figuras 25 y 26).

Como se puede observar, el dispositivo consiste, fundamentalmente, en un eje de acero
inoxidable donde se sitlian las probetas de ensayo, unido a un motor que lo hace girar una vez
que se ha consumido el tiempo programado. El equipo posee dos temporizadores digitales que se
activan mediante finales de carrera, quedando las probetas alternamente expuestas a la solucion
(inmersion), contenida en cubetas de metacrilato, o a una bateria de lamparas infrarrojas de
100 W que suministran una temperatura de 60 ° C sobre la superficie de las probetas, acelerando
su secado (emersion). Ademads, se ha dispuesto en cada una de las cubetas de ensayo de una
bomba de agua con un caudal de 300 L/h y un “bafle”, o pequeiia plancha de PVC, contra la que
choca el agua procedente de la bomba para asegurar que el electrolito se encuentre
completamente aireado. Por ultimo, como se comentd en el apartado 3.5.3, el equipo permite

seguir la evolucion del potencial de corrosion en circuito abierto durante el transcurso del ensayo
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(ver Figura 14). La fabricacién del prototipo ha sido realizada por la empresa LAGOPLAST y en

su pagina web es posible consultar un video informativo del funcionamiento del equipo [109].

Figura 26: Equipo CEBELCOR durante la etapa de humectacién
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Se han ensayado simultaneamente cinco soluciones, cada una de ellas tratando de simular el agua
de lluvia en diferentes tipos de atmdsferas: agua destilada para simular el agua de lluvia en una
atmosfera rural, bisulfito sodico a dos concentraciones para simular atmosferas urbanas e
industriales, y NaCl a dos concentraciones, para simular dos atmoésferas marinas de diferente
agresividad, una de ellas débilmente marina (marina suave) y otra de caracter moderadamente
severo, a la que hemos denominado marina severa. Las concentraciones de las diferentes

soluciones empleadas se indican en la Tabla 15.

Tabla 15: Atmosferas simuladas en el ensayo Cebelcor y soluciones empleadas

Atmosfera Solucion Concentracion
Rural H,O destilada -
Urbana NaHSO; 5x10°M
Industrial NaHSO; 10°M
Marina suave NaCl 60 ppm
Marina severa NaCl 6000 ppm

Hemos aplicado el ciclo estindar CEBELCOR, consistente en 54 minutos de duracion total, con
12 de minutos de inmersion y 42 minutos de secado. Se han ensayado tanto los aceros patinables
considerados (Aceros 1, 4, 5, 6, 7, 11 y 14) como acero al carbono (Tabla 16), durante 830

ciclos en cada una de las cinco disoluciones mostradas en la Tabla 15.

Tabla 16: Aceros patinables ensayados en el ensayo Cebelcor

Acero %C %Si %Mn %P % S %Al %Cu %Ni % Cr

al carbono 0,05 <0,05 0,17 <0,010 <0,010 0,070 0,02 0,02 0,01
1 0,18 0,29 0,69 0,016 0,013 0,017 0,29 0,12 0,08

4 0,17 0,25 0,66 0,012 0,011 0,017 0,27 0,92 0,07
5 0,17 0,24 0,68 0,011 0,014 0,012 0,27 1,69 0,07
6 0,175 0,26 0,70 0,010 0,016 <0,010 0,28 2,83 0,08
7 0,156 0,26 0,65 0,013 0,011 0,013 0,26 0,12 0,50
11 0,172 0,26 0,69 0,019 0,016 <0,010 0,54 0,11 0,54
14 0,158 0,24 0,68 0,011 0,014 0,010 0,50 2,38 0,46
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3.7.2 Ensayo SAE J2334 [110]

Se trata de un ensayo ciclico de corrosion acelerada, normalizado por SAE (Society of
Automotive Engineers), donde el material a ser ensayado es sometido de forma ciclica a una
etapa de humectacion, seguida de una etapa de contaminacion y una etapa de secado. La
Figura 27 muestra la duracion, % HR y T de cada una de las etapas, asi como el electrolito

contaminante aplicado.

50°Cy 100 % HR _
Etapa de humectacion

v

(6 h)

Spray Salino 1% NaCl

T* y HR ambiente Etapa de contaminacion

(15 min)

60°Cy 50 % HR

Etapa de secado

(17 h, 45 min)

Figura 27: Esquema del ensayo ciclico SAE J2334

La duracion total del ciclo es de 24 h y el modo de aplicacion de NaCl ha sido mediante
pulverizacion discontinua, es decir, pulverizando NaCl (1%) a una tasa de 3 s/min en cada etapa
de contaminaciéon de 15 min de duracion. Se han ensayado todas las aleaciones fabricadas
(Tabla 10), utilizando 1 % de NaCl como agente contaminante, durante un total de 30 ciclos en

un equipo de corrosion ciclica, Auto Technology CCT (Figura 28).
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Figura 28: Camara de corrosion ciclica, Auto Technology CCT

3.8 Ensayos Electroquimicos

3.8.1 Curvas de polarizacion mediante disco de electrodo rotatorio

Se realizaron curvas de polarizacion dindmicas a los aceros desnudos (no expuestos)
seleccionados (Tabla 16), en dos medios electroliticos diferentes: NaCl y Na,SO,, ambos en una
concentracion de 0,01 M. La polarizacion comenzo en la rama catddica, - 100 mV respecto al
potencial de corrosidn en circuito abierto (PCA) y finaliz6 en la rama anddica hasta un potencial
de 300 mV respecto al PCA. El valor del PCA se obtuvo transcurridos 40 minutos de
estabilizacion y se utilizé una velocidad de barrido del potencial de 0,1 mV/s. El electrodo de

disco rotatorio tenia un didmetro de 5 mm y se hizo girar a una velocidad de 225 rpm.

Aplicando el método de interseccion a las curvas experimentales de polarizacién se obtuvo la

densidad de corrosion, i.y, de la aleacion en cuestion. Ademas, estos valores fueron utilizados
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para el célculo de la resistencia de polarizacion, R, por medio de la ecuacion clasica de Stern y

Geary [111]:

1 (bib)

feorr™ R 33 (ba+ be) (33)

donde b, y b, son las correspondientes pendientes de Taffel de la rama anodica y catodica

respectivamente.
3.8.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) es una técnica no destructiva que
permite caracterizar el comportamiento electroquimico de una interfase electrodo/electrolito.
Para ello, una sefial de corriente alterna (CA) desplaza al electrodo de trabajo (metal en proceso
de corrosion) del estado estacionario en el que inicialmente se encuentra, determindndose

posteriormente la respuesta correspondiente del sistema.

El procedimiento experimental mas comunmente usado consiste en aplicar una pequeiia senal de
potencial (Eca) al electrodo de trabajo y medir su respuesta en corriente (Ica) a diferentes
frecuencias. De tal forma, que la impedancia Z es la relacion existente entre el potencial aplicado
y la respuesta en intensidad (Eca/lca), y cuyo significado fisico es la resistencia al flujo de
corriente alterna que ofrece la interfase electrodo/electrolito bajo estudio [112-114]. El equipo
electronico utilizado procesa las mediciones de potencial, tiempo y corriente, dando como
resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta

relacion de valores de impedancia y frecuencia se denomina “espectro de impedancia”.

Se realizaron curvas de impedancia electroquimica a los aceros seleccionados, expuestos durante
un afio en las diferentes estaciones de corrosion atmosférica (Tabla 11). Las curvas de
impedancia electroquimica han permitido obtener informacion acerca de la resistencia i6nica que
ofrece la herrumbre, Ry, asociada al movimiento de iones a su través y al acceso de oxigeno a las
zonas catodicas. Desde el punto de vista electroquimico, la herrumbre ofrece unicamente un
efecto barrera, mds o menos pronunciado en funciéon de la porosidad existente en el
recubrimiento que forman los productos de corrosion sobre la superficie metalica. Diferentes

autores han relacionado el proceso electrodico que ocurre a altas frecuencias (f> 1 Hz) con la
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resistencia que ofrece la herrumbre al proceso corrosivo del metal subyacente, es decir, Ry, [115].
Por otro lado, estos mismos autores atribuyen el proceso electrodico que sucede a menores
frecuencias al proceso faradaico o corrosivo que ocurre sobre el metal a través de los poros de la
herrumbre. Por tanto, hemos tomado como criterio calcular Ry, a través del semicirculo existente
a altas frecuencias en el diagrama de impedancia de Nyquist, concretamente mediante el punto

de corte del semicirculo con el eje real de impedancias.

Todas las medidas de impedancia electroquimica fueron realizadas en un
potenciostato/galvanostato pAUTOLAB, tipo III, controlado por el software NOVA 1.6 a
potencial de circuito abierto (PCA), en modo potenciostatico, con un barrido de frecuencias de
400 kHz a 5 mHz, generando una perturbacion de + 10 mV de amplitud y utilizdndose como
electrolito una solucion de sulfato sddico 0,01 M. El valor del potencial de circuito abierto se

obtuvo transcurrida una hora de exposicion en el medio electrolitico.

La celda electroquimica empleada (Figura 29) consta Unicamente de dos electrodos idénticos,
constituidos por el mismo material a ensayar [116]. Uno de ellos actia como electrodo de trabajo
mientras que el otro ejerce la funcion de contraelectrodo al que se cortocircuita el electrodo de

referencia. La distancia entre los electrodos fue la mas proxima posible, es decir, 10 mm.

e | SRS SNy | sl -

A A i et
b ) qbﬁw -_"h"ﬁ"..,r‘__ .
:, i | | .

? 2

Figura 29: Celda de dos electrodos empleada en las medidas de EIE
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3.9 Ensayos mecanicos

Se han realizado ensayos de traccion por triplicado a los aceros patinables seleccionados. Para
ello se ha utilizado un equipo de la marca MicroTest, modelo EM2/100/FR, con una capacidad
de 100 kN, aplicandose una velocidad de desplazamiento del travesafio de 0,9 mm/min hasta
alcanzar el limite eldstico, y posteriormente aumentada hasta 2 mm/min. Tres son las
propiedades mecanicas que han sido medidas: a) limite elastico, b) tension maxima y c)
alargamiento o ductilidad. El limite elastico fue obtenido a partir del diagrama tension-
deformacion, adoptando el criterio convencional de la tension a partir de la cual el material
experimenta una deformacion plastica del 0,2 %. La ductilidad o alargamiento fue medida por
medio de la longitud calibrada, L=25 mm, y a través de un extensémetro cuya longitud base era

de 10 mm.
3.10 Técnicas de caracterizacion de los productos de corrosion utilizadas
3.10.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica DRX proporciona informaciéon acerca del ordenamiento de atomos en redes
cristalinas. Por tanto, es una herramienta de gran utilidad para identificar 6xidos de hierro con un
tamano de particula superior a 15 nm que presentan estructuras cristalinas. Cuando el tamano de
particula de los 6xidos de hierro es inferior a 15 nm, conocidos como nanofasicos, los picos de
difraccion se ensanchan quedando enmascarados en la linea base del espectro, haciéndose muy

dificil la identificacion de los mismos.

La identificacion de productos de corrosion cristalinos con tamafio de particula superior a 15 nm
mediante DRX es relativamente sencilla y no necesariamente requiere un analisis completo de
los patrones de difraccion o el calculo de los parametros de red. Generalmente, una comparacion
de los difractogramas de DRX de los productos de corrosion con aquellos de los 6xidos patrones

es suficiente para identificar fases de 6xidos dentro de la herrumbre.

Goetita, akaganeita, lepidocrocita, maghemita y magnetita son los ¢xidos de hierro que
habitualmente forman parte de los productos de corrosion atmosférica del acero. La Tabla 17

presenta una lista con los pardmetros de DRX de los picos mas intensos que se utilizan para la
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identificacion de 6xidos de hierro que forman parte de la herrumbre. Estos datos corresponden a
la radiacion Ka del cobalto. Utilizando la ley de Bragg es posible convertirlos a la Ka de

diferentes atomos.

Tabla 17: Parametros de DRX de los picos mas intensos que se utilizan para la identificacion de 6xidos en una
herrumbre

Oxido Formula 2Theta(®) d(A) I/I, Indice Miller
Goetita a-FeOOH 24,695 4,1695 100 (110)
13,760 7,4540 40 (110)

Akaganeita B-FeOOH

65,952 1,6434 35 (521)
Lepidocrocita v-FeOOH 16,443 6,1688 100 (020)
Maghemita v-Fe,03 35,265 2,9530 35 (220)
Magnetita Fe;04 35,093 2,9670 30 (220)

La goetita tiene una estructura cristalina ortorrdmbica con 4 formulas por celda unidad. El pico
mas intenso usado para la identificacion de la misma es el plano (110), como se muestra en la
Figura 30. Se trata de un pico de difraccion prominente cuyo angulo de difraccion 26 es 24,695°

para la radiacion Ka del cobalto.

La akaganeita tiene una estrucutura tetragonal con 8 férmulas por celda unidad. En una mezcla
de oxidos, la presencia de los picos de difraccion (110) y (521) hace inequivoca su
identificacion. Los angulos de difraccion 20 correspondientes son 13,760° y 65,952° para la

radiacion Ka del cobalto.

La lepidocrocita tiene una estructura cristalina ortorrombica con cuatro formulas por celda
unidad. El pico mas intenso usado para la identificacion de la misma es el plano (020), como se
muestra en la Figura 30. Se trata de un pico de difraccion prominente cuyo dngulo de difraccion

20 es 16,443 para la radiacion Ka del cobalto.

La maghemita y magnetita tienen tanto estructuras cristalinas como parametros de red

practicamente idénticos, y por tanto, es muy dificil diferenciarlas usando solamente DRX. Esta
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limitacién es posible solventarla usando espectroscopia Mossbauer y espectroscopia Raman, ya

que sus paramentros hiperfinos y frecuencia Raman difieren entre si.

La maghemita tiene una estructura no estequiométrica de espinela con vacantes tetraédricas y
octaédricas. Dependiendo de si las vacantes se ordenan en lugares tetraé¢dricos o bien octaédricos
la estructura cristalina cambia de tetraédrica a cubica y viceversa. Por el contrario la magnetita

presenta estructura ctbica.

Aunque no sea posible por DRX la identificaciéon separada de maghemita y magnetita, es
relativamente facil la identificacion conjunta, maghemita/magnetita, mediante el pico de

difraccion (220) cuyo angulo de difraccion 20 aparece entre 35,093° y 35,265°.

La Figura 30 muestra los difractogramas de los 6xidos de hierro sintéticos que habitualmente son

encontrados en los productos de corrosion atmosférica del acero.

Las medidas de difraccion de rayos X fueron realizadas usando un difractérmetro de rayos X de
la marca BRUKER AXS (modelo D8 Advance), equipado con un tubo de rayos X de cobalto y
un monocromador del haz difractado. El voltaje aplicado fue de 40 kV, asi como una intensidad
del filamento de 30 mA. El barrido angular realizado fue de 10 a 80 °, con una anchura de paso

de 0,03 ° y un tiempo de adquisicion por paso de 3s.
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Figura 30: Patrones de DRX de 6xidos de hierro sintéticos cominmente encontrados en la herrumbre

3.10.2 Espectroscopia Mossbauer (EM)

El efecto Mossbauer es la absorcion o emisidon resonante de nucleos idénticos en fase solida sin

pérdida de energia por retroceso.

El proceso es relativamente simple. Un nucleo que se encuentra en estado excitado de energia E.
regresa al estado fundamental de energia Ef mediante la emision de un fotén o radiacion vy, que a
su vez puede ser nuevamente absorbido por otro niicleo idéntico en estado fundamental. Para que
esto ocurra, la energia del foton y emitido debe ser exactamente igual a la energia de la transicion
(Ee — E¢) del nucleo absorbente. Este fendmeno se denomina absorcion resonante. Sin embargo,

pueden producirse pérdidas de energia por retroceso durante la emision del foton.
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Para comprender el significado de la emision del rayo y sin pérdida de energia por retroceso,
vamos a considerar un nucleo excitado en estado de reposo que forma parte de un dtomo dentro
de un s6lido. De acuerdo al principio de la conservacion del momento lineal, el nucleo en estado
excitado debe retroceder al emitir el foton vy, desplazandose en direccion contraria a la radiacion.
Aplicando este principio, obtenemos la velocidad de retroceso del nucleo (Vg) y, por tanto, la

energia de retroceso (Er):
Vr=E,/Mc (34)
2 2
Er=E,/2Mc (35)

donde E, es la energia del foton gamma emitido, ¢ es la velocidad de la luz y M es la masa del
solido. Puesto que el nucleo no se encuentra aislado, sino que estéd ligado rigidamente a una red
cristalina, es el cristal completo el que retrocede y como la masa del cristal es practicamente
infinita con respecto a la del nucleo aislado, la pérdida de energia por retroceso se minimiza

[117-119].

Por otro lado, es preciso que la energia de la transicion sea lo suficientemente baja para que no se
alcance el umbral de excitacion fondnica de la red cristalina, y asi el foton y no pierda energia.
Esto limita la energia de las transiciones y aptas para el efecto Mdssbauer a E, < 130 keV. Desde
un punto de vista cuantico, incluso si la energia es inferior a la necesaria para alcanzar dicho
umbral de excitacion fondnica, existe cierta probabilidad (no nula) de excitacion de la vibracion
de la red cristalina. La probabilidad de que se produzcan emisiones o absorciones resonantes sin
excitar simultineamente el solido a otro estado cudntico vibracional diferente se denomina
factor f. Si se describe el s6lido mediante la aproximacion de Debye, el factor f se expresa del

siguiente modo:
f=exp (-6ERT/kOp?) (36)
Donde 0p es la temperatura de Debye del s6lido y k la constante de Boltzmann.

Aun asi, estas condiciones no son suficientes para observar el efecto Mossbauer. Para establecer

la resonancia, la diferencia entre las energias del estado excitado y fundamental involucrados en
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el fendmeno de absorcion resonante nuclear, debe ser la misma en el emisor y en el absorbente.
Si los entornos quimicos de los ntiicleos emisor y absorbente son distintos, los niveles energéticos
nucleares se veran afectados por las interacciones eléctricas y magnéticas del entorno
(interacciones hiperfinas), pudiendo quedar destruida la posible resonancia. La perturbacion
generada por las interacciones hiperfinas es del orden de 10™® eV, y aunque, en principio, esta
perturbacion puede parecer muy pequeiia, podria ser lo suficientemente grande para destruir la
resonancia, cuya anchura de linea natural para las transiciones y es del orden de 10 eV. El
restablecimiento de la absorcion resonante, destruida por la accion de las interacciones
hiperfinas, se logra aplicando una velocidad Doppler adecuada, bien al emisor o al absorbente,

de forma que se compensen las pérdidas o ganancias en sus niveles energéticos.

Afortunadamente para los estudios de corrosion del Fe, un isoétopo de este elemento, el TR e, cuya
abundancia isotopica natural es 2,14 %, es el mas favorable para realizar EM. En EM con °'Fe se
emplea una fuente de *’Co, la cual decae por captura electrénica (con una vida media de 270
dias) al primer estado excitado del >'Fe [120], cuyo tiempo de vida media es aproximadamente
107s. Al pasar al estado fundamental, el "Fe emite, entre otros, un rayo gamma de 14,4 keV que
es idoneo para EM, ya que posee un factor f a temperatura ambiente razonablemente alto (~ 0,7)
y una vida media del estado excitado que conduce a un ancho de linea de 5,9 10'9eV, lo
suficientemente estrecha como para permitir la resolucion de las interacciones hiperfinas [118].
Concretamente, existen tres interacciones nucleares hiperfinas que permiten realizar la

caracterizacion inequivoca de los productos de corrosion del hierro presentes en la herrumbre:
a. Desplazamiento isomérico (6 o IS)

El desplazamiento isomérico de las lineas de absorcion en el espectro Mdssbauer es el resultado
de la interaccion electrostatica de Coulomb entre la carga nuclear distribuida sobre un volumen
finito y la densidad de carga electronica del 4&tomo que es capaz de penetrar en el nucleo. La
densidad de carga electronica en el volumen del ntcleo es aproximadamente constante e igual a
—¢ |P(0)]°. Para que se produzca tal interacciéon electrostatica, es necesario que exista un
solapamiento entre las funciones de onda electronica y nuclear. Normalmente, solo los electrones
s tienen una probabilidad finita de penetrar o ser encontrados dentro del volumen del nucleo.

Esta interaccion aumenta ligeramente los niveles de energia nuclear, lo que genera un
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desplazamiento de los niveles energéticos excitado (0E.) y fundamental (6E¢), tanto en el ntcleo
emisor como en el nicleo absorbente, que hace que sus energias de transicion (E. — Ef) sean
ligeramente diferentes. La diferencia entre estas energias de transicion en unidades de velocidad

se llama desplazamiento isomérico (8) [119].

Para el °'Fe, la variacion en la energia de transicion para el nicleo emisor,
AEcmisor = (0Ec-0Ef)emisor, modifica la energia del foton gamma emitido (E, =14,4 keV) en
AEemisor. Esta no tiene por qué coincidir con la variacion en la energia de transicion para el
nucleo absorbente, AE,psorbente = (OEe-OEf)absorbente- POT tanto, la diferencia en los desplazamientos
de energia, AEc¢misor Y AEabsorbentes €ntre el nicleo emisor y el nucleo absorbente, genera un
desplazamiento del pico de absorcion con respecto a la energia resonante sin perturbar E,, en una
cantidad 6 = (8Eemisor— 0Eabsorbente), conocido como desplazamiento isomérico. Para conseguir la
absorcion resonante, se aplica una velocidad Doppler para compensar la diferencia entre las

energias de transicion nuclear del emisor y el absorbente.
b. Interaccion cuadrupolar eléctrica (QS o A)

La distribucion de carga de un nucleo puede desviarse de la simetria esférica. Cuando el nticleo
presenta una distribucion de carga no esférica se dice que posee un momento cuadrupolar
eléctrico Q. Nucleos con espin I < 2 son esféricamente simétricos y poseen un momento
cuadrupolar nulo (Q =0). Ademas, el momento cuadrupolar eléctrico de un nucleo en estado
excitado (Q.) es distinto del de su estado fundamental (Qy), puesto que la simetria de carga en

ambos estados es diferente.

En la mayoria de los materiales, la distribucion de carga eléctrica que rodea al nucleo es
asimétrica y ello conduce a la presencia de un gradiente de campo eléctrico (GCE) en el ntcleo.
La interaccion entre el momento cuadrupolar nuclear con el gradiente de campo eléctrico que
rodea al nucleo es lo que se conoce como interaccion cuadrupolar eléctrica. Esta interaccion
rompe parcialmente la degeneracion 2I +1 de los niveles nucleares de espin I > %. En el *'Fe, el
estado excitado con espin I =/, se desdobla en dos subniveles con m; =+ */, y m; = + %. En este
caso, si el absorbente fuera una muestra policristalina con orientacion al azar, el espectro

Mossbauer constaria de dos lineas, denominadas doblete cuadrupolar, de igual intensidad. La
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distancia (velocidad) entre las dos lineas del doblete se denomina desdoblamiento cuadrupolar y
proporciona informacion acerca del estado de oxidacidon, el nimero de coordinacion y la

distorsion de la red cristalina [120].
c. Interaccion dipolar magnética

Un nucleo atomico en el estado energético E con niimero cuantico de espin I > 0 posee un

momento dipolar magnético no nulo, EngnI , que puede interaccionar con un campo

magnético (§)) en el nacleo. Esta interaccion se denomina interaccion dipolar magnética o
efecto Zeeman del nucleo, desdoblando los niveles energéticos nucleares en 21+1 componentes
caracterizados por el nimero cudntico magnético nuclear m; [119]. En el “'Fe, el estado
fundamental con If= %2 se desdobla en dos subestados m;= + 2 y - %2, mientras que el estado
excitado con I, = 3/2 se desdobla en cuatro subestados, m; = + 3/2, - 3/2, + % y — '5. Hay ocho
“posibles” transiciones nucleares desde los subniveles energéticos del estado fundamental hasta
los subniveles del estado excitado, sin embargo, las transiciones entre estos subniveles estan

gobernadas por las reglas de seleccion Al =1 y Am;= 0, + 1, resultando seis lineas de absorcion.

Para una muestra policristalina orientada al azar, la relacion de las intensidades relativas de las

seis lineas (sextete) debido a la interaccidon dipolar magnética es 3:2:1:1:2:3.

Los datos obtenidos de la interaccion magnética dipolar en un espectro Mossbauer pueden ser
usados para investigar el ordenamiento magnético de la estructura electronica del 4&tomo, que esta
relacionado con el campo magnético hiperfino (B) en el nucleo *’Fe. El campo magnetico
hiperfino B depende de la temperatura y, por tanto, la separacion de las lineas del sextete varia
con la temperatura. No se observa campo magnético hiperfino, y por tanto sextete, a
temperaturas superiores a T, (Temperatura de Curie) para materiales ferromagnéticos o
ferrimagnéticos, o a temperaturas superiores a Tyn (Temperatura de Neel) para materiales
antiferromagnéticos. La Tabla 18 muestra las temperaturas de Curie y Neel de los o6xidos y
oxihidréxidos mayoritarios en la herrumbre, asi como los pardmetros Mdssbauer para cada uno

de ellos [27, 121].
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Por ultimo, la Figura 31 esquematiza los diferentes parametros hiperfinos desde el punto de vista

de la absorcion de la radiacion gamma.

Tabla 18: Parametros Mdossbauer de los 6xidos y oxihidréxidos mayoriatarios en la atmésfera [27, 121]

Oxido Tno T, T o A B
(K) (K) (mm/s) (mm/s) (T)
295 0,37 -0,26 38,0
Goetita 400 Ty
4,2 0,48 -0,25 50,6
0,38 0,55
295 -
0,37 0,95
Akaganeita 290 Ty -0,02 48,9
4,2 0,49 -0,24 47,8
-0,81 47,3
295 0,37 0,53 -
Lepidocrocita 77 TN 42 0,47 0,02 45,8
025 0,02 454
0,26 </0,02 49
295
Magnetita 850 T, 0,67 0,00 46
4,2
0,23 <0,02 50
295
0,35 50
Maghemita  820-986 T,
0,40 <|0,02| 52
4,2
0,48 </0,02 53

Los espectros Mdssbauer realizados en la presente investigacion han sido efectuados en el
Instituto de Quimica-Fisica Rocasolano (CSIC) en la modalidad de transmision. Para ello, se han
obtenido espectros Mossbauer a 300 K y 15 K de las herrumbres formadas sobre los aceros 4
(1% Ni), 5 (2 % Ni), 6 (3 % Ni), 11 (0,54 % Cu, 0,54 % Cr) y 14 (0,50 % Cu, 2,38 % Ni,
0,46 % Cr) tras un afio de exposicion a la atmoésfera marina de mayor salinidad atmosférica

(Cabo Vilano 75).
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Figura 31: Interacciones hiperfinas. a) Desplazamiento Isomérico, b) Interaccién cuadrupolar y c) Interaccién magnética hiperfina en el micleo *’Fe
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3.10.3 Espectroscopia Raman (ER)

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que proporciona en pocos
segundos informacion quimica y estructural de practicamente cualquier material, lo que permite

identificar tanto compuestos orgdnicos como inorganicos.

El analisis mediante ER se basa en hacer incidir radiacion monocromatica procedente de un laser
sobre una muestra desconocida, detectandose posteriormente los fotones dispersados en la
interaccion. La mayor parte de los fotones interaccionan de forma elastica, es decir, sin
experimentar cambio energético alguno. A esta interaccién se la conoce como dispersion
Rayleigh y no aporta informacion sobre la composicion de la muestra a analizar. Sin embargo,
una fraccion muy pequena de fotones, 10°-10°, interacciona inelasticamente, con lo que
experimenta una ganancia o pérdida de energia que es caracteristica de la naturaleza quimica y
estado fisico de la muestra de interés. Por tanto, los fotones dispersados de forma inelastica
constituyen la sefial Raman, mostrando valores de energia cuantizados, h(vg + v,), siendo h la
constante de Planck, vy la frecuencia de los fotones incidentes y v, las diferentes frecuencias

Raman de los fotones dispersados.

En resumen, el proceso fisico puede ser interpretado del siguiente modo: el fotoén incidente lleva
a la molécula transitoriamente a un nivel superior de energia vibracional no permitido (virtual),
el cual abandona rapidamente emitiendo un foton para pasar a uno de los niveles de energia
permitidos. La frecuencia a la cual es liberado este foton dependera del salto energético realizado

por la molécula. Por consiguiente, pueden ocurrir dos situaciones:

1. La energia del foton dispersado es inferior a la del foton incidente. En esta situacion se
produce una transferencia de energia del fotén a la molécula, con lo que aumenta la
energia vibracional de los enlaces interatomicos en la muestra. El foton es dispersado con
frecuencias vy — v, y se produce la dispersion denominada Raman Stokes.

2. La energia del foton dispersado es superior a la del foton incidente. Ocurre una
transferencia de energia de la molécula al foton, es decir, la molécula antes del choque se

encuentra en un estado vibracional excitado y regresa al estado vibracional fundamental
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después del choque. El foton es dispersado con frecuencias vy + v, y se produce la

dispersion denominada Raman anti-Stokes.

El 99% de las moléculas a temperatura ambiente se encuentran en el estado vibracional de menor
energia, por tanto, la probabilidad de que ocurran transferencias energéticas que den lugar a la
dispersion Raman Stokes es mucho mayor que la de la dispersion Raman anti-Stokes. Esto
significa que la espectroscopia Raman a temperatura ambiente realiza medidas de las frecuencias
Stokes, ya que su intensidad es unas 100 veces superior a la de las frecuencias Raman anti-

Stokes.

Los diferentes materiales tendran un conjunto de frecuencias Raman propias, a modo de huella
dactilar, que los haran facilmente identificables. Estas frecuencias seran funcion tanto de la
fortaleza de los enlaces quimicos existentes como de la masa atomica de los atomos enlazados.
El espectro Raman recoge estos fendémenos representando la intensidad oOptica dispersada en

funcién del nimero de onda normalizado al que se produce [122].

Se ha utilizado ER para realizar la caracterizacion de 6xidos y oxihidroxidos de hierro presentes
en la herrumbre de los aceros patinables seleccionados, formada durante un ano de exposicion en
las diferentes atmosferas (Tabla 11). Los ensayos fueron realizados en los laboratorios de la Sede

de Investigacion Universitaria (SIU), de la Universidad de Antioquia, Medellin (Colombia).

El espectrémetro microRaman utilizado es de la marca Horiba Jovin Yvon, y esta equipado con
un laser He/Ne con una longitud de onda de 632,8 nm y una potencia de 25 mW. Sin embargo, la
potencia del laser fue reducida mediante un filtro neutro D1 para evitar transformaciones de fase
de los 6xidos existentes en la herrumbre, que pueden suceder debido al calentamiento durante la

medida.

La preparacion de las muestras a ensayar requirid realizar cortes transversales de los aceros
herrumbrados, embuticion mediante resina epoxi de dos componentes y pulido a espejo con pasta
de diamante de 1 um. Se realizaron lineas de barrido desde la parte mas interna de la herrumbre,

en contacto con el acero, hasta la parte mas externa de la misma en contacto con la resina.

97



Procedimiento experimental

Los espectros fueron grabados usando un microscopio optico de 50 aumentos y un barrido en
namero de ondas de 100 a 1000 cm™. El analisis de los espectros obtenidos fue realizado por
comparacion con las bandas Raman de 6xidos de hierro sintéticos publicadas en la literatura. La
Tabla 19 muestra las bandas Raman de los espectros de los 6xidos de hierro habitualmente
encontrados en los productos de corrosion atmosférica del acero, resaltandose en negrita aquellas

mas intensas [123, 124].

Tabla 19: Bandas Raman caracteristicas de 6xidos y oxihidroxidos de hierro presentes en productos de
corrosion atmosférica del acero [123, 124]

Oxido Formula Numero de ondas (cm'l)
Goetita a-FeOOH 205, 247, 300, 386, 418, 481, 549, 685
Akaganeita B-FeOOH 314, 380, 549, 722
Lepidocrocita v-FeOOH 219,252, 311, 349, 379, 528, 648
Maghemita v-FexO3 381, 486, 670, 718
Magnetita Fe,O5 532, 667

La Figura 32 presenta la forma de los espectros Raman de los 6xidos de hierro sintéticos,
Goetita, Akaganeita, Lepidocrocita, Maghemita y Magnetita, asi como algunos picos que ayudan

a su identificacion.
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Figura 32: Patrones de ER de 6xidos de hierro sintéticos cominmente encontrados
en la herrumbre

3.10.4 Microscopia optica con luz polarizada

Se utiliz6 un microscopio 6ptico con luz polarizada de la marca Nikon, modelo EPIPHOT 300,
para observar posibles estratificaciones de la capa de herrumbre formada sobre los aceros
patinables seleccionados, expuestos durante un aflo en las diferentes atmosferas (Tabla 11). Para
ello se tomaron las imagenes mas representativas mediante una camara Infinity 2 acoplada al

microscopio.
3.10.5 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se seleccionaron muestras herrumbradas de los aceros patinables (Tabla 10), tras un afio de
exposicion en las diferentes atmoésferas (Tabla 11), para realizar la caracterizacion morfologica y

composicional de las mismas mediante la técnica MEB. Se ha utilizado un microscopio
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electronico de barrido de alta resolucion (3 nm en el modo de alto vacio), modelo JSM-6490LV,
equipado con detectores de electrones secundarios y electrones retrodispersados, asi como un

sistema de microanalisis composicional por dispersion de energia Oxford Inca (EDX).
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4.1 Caracterizacion de los aceros fabricados en el CENIM

4.1.1 Microestructural

La Figura 33 muestra microfotografias representativas obtenidas a 200 aumentos de los
diferentes aceros seleccionados (Tabla 10). Todos ellos poseen una microestructura tipo
ferrita-perlita de grano equiaxial. Sin embargo, aquellos aceros con mayor contenido en
elementos aleantes, aceros 6 y 14, muestran ademads la presencia de martensita y/o bainita. Esto
es debido a que los elementos aleantes modifican los diagramas de transformacion de fases del
acero, transformaciones que se producen durante el normalizado, aumentando la templabilidad

de los mismos al disminuir la velocidad critica de enfriamiento [125].

No se han observado diferencias microestructurales significativas entre las secciones

longitudinales y transversales de los distintos aceros.
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Figura 33: Microestructuras a 200 aumentos de los diferentes aceros patinables
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4.1.2 Mecanica

Los aceros patinables son, principalmente, aceros estructurales que deben cumplir
adecuadamente la funcion de sustentacidn mecanica, es decir, deben reunir un minimo de

propiedades mecanicas (limite elstico, resistencia a la traccion, tenacidad a la fractura, etc.).

La fabricacion de puentes es el mercado mayoritario de los aceros patinables sin pintar. De
hecho, su uso en la construccion de puentes se ha triplicado en los ultimos 10 afios, llegando a
superar actualmente el 15 % [126]. Ello ha sido debido al desarrollo de nuevos aceros patinables
con mayores prestaciones, asi como a la necesidad existente en reducir el ciclo de coste de vida

de los materiales.

Aunque existe una gran variedad de aceros estructurales en el mercado, el acero
ASTM A 36/A 36M [127] es el que presenta las més bajas propiedades mecanicas, con un limite
elastico minimo de 250 Mpa. Sin embargo, dada su composicion, no puede considerarse un acero
patinable en sentido estricto, sino mas bien un acero al cobre. La norma ASTM A 709/A 709 M
[4] indica claramente qué aceros estructurales proporcionan un nivel de resistencia a la corrosion
atmosférica en la mayoria de los ambientes, sustancialmente mejor que los aceros al carbono con
cobre. La Tabla 20 muestra la composicion de los aceros estructurales ASTM A 36/A 36M y
ASTM A 709/A 709M. En esta norma se lee textualmente: “cuando estos aceros son expuestos
adecuadamente a la atmosfera, pueden ser usados desnudos (sin pintar) para muchas
aplicaciones”. De ellos, el grado S0W es el que muestra un menor limite elastico, 345 Mpa,
menor tensidon maxima, 485 Mpa, y una elongacion del 23 %. Desde el punto de vista mecanico
existen aceros estructurales resistentes a la corrosion atmosférica (patinables) con superiores
prestaciones, sin embargo, un mayor limite elastico o tension maxima suele venir acompanada de

un descenso en la elongacion, siendo de un 16 % para el grado de acero 100W.

La Tabla 21 muestra los resultados obtenidos en el ensayo de traccion de los aceros fabricados.
A tenor de los resultados puede indicarse que todos los aceros fabricados cumplen la norma
ASTM A 709/A 709 M grado 50W desde el punto de vista mecanico, sin embargo quedan fuera

de esta norma a nivel composicional.
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Tabla 20: Especificaciones ASTM de los aceros estructurales A 36 / A 36M y A709/A 709M

A 709/A 709M
% A 36/A 36M

50 W (grado A) 70 W 100 W (grado A)

C <0,26 <0,19 <0,19 0,15-0,21
Si <0,40 0,30-0,65 0,20-0,65 0,40-0,80
Mn - 0,80-1,25 0,80-1,35 0,80-1,10
P <0,04 <0,04 <0,035 <0,035
S <0,05 <0,05 <0,04 <0,035
Cr - 0,40-0,65 0,40-0,70 0,50-0,80
Cu >0,20 0,25-0,40 0,20-0,40 -
Ni - <0,40 <0,50 -
V - 0,02-0,10 0,02-0,10 -
Mo - - - 0,18-0,28

- No existe especificacion

Tabla 21: Propiedades mecanicas de los diferentes aceros patinables

Principales elementos .
Limite

aleantes . Tension maxima  Alargamiento
Acero elastico N
. Mpa %o
%Cu  %Ni %Cr Mpa
1 0,29 0,12 0,08 385 513 29,5
4 0,27 0,92 0,07 382 520 32,5
5 0,27 1,69 0,07 380 521 28
6 0,28 2,83 0,08 423 596 26.5
7 0,26 0,12 0,50 363 517 325
11 0,54 011 0,54 437 564 32
14 0,50 2,38 0,46 453 686 18
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4.1.3 Electroquimica

Una vez hemos confirmado que los aceros patinables fabricados en el CENIM manifiestan
propiedades mecanicas suficientes para formar parte de estructuras portantes, resulta interesante
y necesario evaluar sus propiedades anticorrosivas mediante ensayos electroquimicos. La Tabla
22 muestra los resultados obtenidos en ensayos de polarizacion mediante electrodo de disco
rotatorio. Dado que el medio natural de un acero patinable es la atmdsfera, se han utilizado dos
medios electroliticos, 0,01 M NaCl y 0,01 M Na,SO,, simulando en cierto modo un ambiente

marino e industrial respectivamente.

Tabla 22: Resistencias de polarizacion (Rp) obtenidas a partir de curvas de polarizacion

Principales elementos Na,SOq4 NaCl
Aceros aleantes (0,01 M) (0,01 M)
% Cu % Ni % Cr (?Sg) \Y \g?%/&EEH (Eﬁg) A% \E?({}AEEH
1 0,29 0,12 0,08 0.95 -0.52 7.13 -0.14
4 0,27 092 0,07 1.23 -0.51 6.69 -0.10
5 0,27 1,69 0,07 1.07 -0.50 9.41 -0.07
6 0,28 2,83 0,08 1.06 -0.51 9.35 -0.07
7 0,26 0,12 0,50 0.97 -0.52 8.30 -0.10
11 0,54 0,11 0,54 1.64 -0.50 4.69 -0.11
14 0,50 2,38 0,46 1.50 -0.53 8.64 -0.08

Los valores de potencial medidos en 0,01 M Na,SO4 fueron obtenidos con un electrodo de
referencia de Cu/CuSQy, mientras que en 0,01 M NaCl se utilizd un electrodo de referencia de
Ag/AgCl. Se han convertido los valores de potencial a un mismo electrodo de referencia, el

electrodo estandar de hidrogeno (EEH), utilizando las siguientes correspondencias [128]:

E (Cu/CuSO4) =310 mV vs EEH
E (Ag/AgCl) =197 mV vs EEH

Se desprende de la Tabla 22 que no se aprecian diferencias significativas en el comportamiento

electroquimico de los aceros ensayados en cada uno de los respectivos medios, 0,01 M Na,SO4 y
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0,01 M NaCl. Todos los aceros ensayados se comportan de manera semejante en 0,01 M
Na,SO,4, mostrando potenciales a circuito abierto proximos a — 0,5 V vs EEH y valores de Rp de
aproximadamente 1 kQ. De igual forma, los aceros ensayados en 0,01 M NaCl presentan
potenciales a circuito abierto cercanos a — 0,1 V vs EEH y valores de Rp alrededor de 8 kQ. La

Figura 34 muestra curvas de polarizaciéon obtenidas con electrodo de disco rotatorio,

representativas de los aceros patinables ensayados.

—— 0,01 M Na,SO, —— NaCl (0,01M)
1E-3 -
1E-4 -
1E-5 -
NE 1
L
< ]
=  1E-64
1E-7 -
IE8+—7FT—7T——7T——T T T T T T

07 -06 -05 04 -03 -02 -01 00 01 02
Potencial vs EEH (V)

Figura 34: Curvas de polarizacion, obtenidas con electrodo de disco rotatorio, representativas de los aceros
patinables en los dos medios ensayados, 0,01 M Na,SO,y 0,01 M NaCl

La conductividad de 0,01 M Na,SO4 es 2,14 mS x cm’ mientras que la de 0,01 M NaCl es

1,20 mS x cm’.
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4.2 Ensayos naturales de exposicion atmosférica

4.2.1 Corrosion (pérdida de masa)

La Figura 35 representa de forma resumida las pérdidas de masa experimentadas por los

diferentes aceros expuestos durante un afio en las seis estaciones de ensayo.

Se observa el gran efecto que tiene el ambiente de exposicion en el grado de corrosion,

estableciéndose el siguiente orden creciente en corrosividad:
El Pardo < Madrid < Avilés < Kopisty < Cabo Vilano 30 < Cabo Vilano 75
Se aprecia que las atmosferas marinas de Cabo Vilano son los ambientes mas corrosivos.

Por otro lado, el efecto beneficioso del Ni se observa en todos los ambientes estudiados, ya sean
rurales, urbanos, industriales o marinos; la corrosion disminuye ligeramente con el contenido en
Ni. Hay que tener en cuenta que esta pequefia disminucion ya se observa en el primer afo de
exposicion, donde es conocido que los aceros patinables apenas se diferencian en cuanto a

corrosividad del acero al carbono o acero al cobre.

Por ultimo, aumentos en el contenido en cobre, del 0,30 al 0,50 %, y del cromo del 0,10 al

0,50 %, no parecen tener influencia, a efectos practicos, sobre el grado de corrosion.
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1-0.29 % Cu 5-0.27 % Cu, 1,69 % Ni 7-0,26 % Cu, 0,50 % Cr
4-0.27 % Cu, 0.92 % Ni 6-0.28 % Cu, 2.83 % Ni 11 - 0,54 % Cu, 0,54 % Cr
14 - 0,50 % Cu, 2.83 % Ni, 0.46 % Cr
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Figura 35: Pérdidas de masa de los aceros expuestos durante un afio en las seis estaciones de ensayo de corrosividad atmosférica
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4.2.2 Productos de corrosion formados

4.2.2.1 Coloracion y textura de las herrumbres

Para una determinada exposicion atmosférica, se observan colores de herrumbre o patinas mas
oscuras conforme mayor es la resistencia a la corrosion del acero, es decir, cuanto mayor es el
contenido de Ni en la composicion. La Figura 36 muestra la coloracion de la herrumbre de los
aceros expuestos a la atmdsfera urbana de Madrid, representativa también para el resto de

ambientes estudiados.

La textura de las patinas se aprecia con claridad en la Figura 37, donde se representan las patinas

formadas sobre el acero de menor contenido aleante, acero 1 — 0,29% Cu, y el acero de mayor

contenido aleante, acero 14 - 0,50% Cu, 2.38% Ni v 0.46% Cr, en todos los ambientes de

exposicion (rural, urbano, industriales y marinos). Se observan patinas con texturas mas lisas,
aspecto mas homogéneo y granulometria mas fina en las atmosferas rurales, urbanas e
industriales moderadas y, texturas mas rugosas, con aspecto mas heterogéneo y granulometria
mas grosera en las atmosferas marinas. Por tanto, si asociamos texturas lisas a herrumbres poco
porosas, se puede establecer el siguiente orden creciente en cuanto a grado de compacidad en

funcion del ambiente de exposicion:

Cabo Vilano 75 < Cabo Vilano 30 < El Pardo = Madrid = Avilés < Kopisty

Como se habia indicado con anterioridad, la herrumbre se muestra especialmente oscura cuanto
mayor es el contenido en niquel en la composicion del acero, presentando ademas un menor
grado de heterogeneidad. Por ultimo, dentro de las atmoésferas marinas, la herrumbre es mas

oscura a medida que aumenta la salinidad.
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Acero 1- 0,29 %Cu

Acero 4 - 0,27 % Cu, 0,92 % Ni Acero 7 - 0,26 % Cu, 0,50 % Cr

Acero 5 - 0,27 % Cu, 1,69 % Ni Acero 11 - 0,54 % Cu, 0,54 % Cr

Acero 6 - 0,28 % Cu, 2,83 % Ni Acero 14 - 0,50 % Cu, 2,38 % Niy 0,46 % Cr

Figura 36: Aspecto visual de los aceros tras un afio de exposicién en la estacién atmosférica urbana de
Madrid situada en las instalaciones del CENIM
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Acero 1 Acero 14
0,29 % Cu 0,50% Cu, 2,38% Niy 0,46% Cr

El Pardo

Madrid

Avilés

Kopisty

Cabo
Vilano 30

Cabo
Vilano 75

Figura 37: Textura de las patinas formadas sobre los aceros 1 y 14 en todos los ambientes de exposicion
atmosférica (rural, urbana, industriales y marinas)
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4.2.2.2 Naturaleza de los productos de corrosion
a. DRX

Atmosferas rural y urbana

Los productos de corrosion existentes en la herrumbre formada sobre los aceros expuestos en la
atmosfera rural (EI Pardo) y urbana (Madrid) no son muy diferentes en cuanto a naturaleza, ni
tan siquiera en cuanto a proporciones relativas. Por tanto, vamos a hacer referencia inicamente a
la naturaleza de los productos de corrosion existentes en las herrumbres generadas en el ambiente

rural de El Pardo.

La Figura 38 muestra los difractogramas obtenidos mediante DRX de las herrumbres formadas

sobre cada uno de los aceros expuestos a la atmoésfera rural de El Pardo.

Han sido identificados dos oxihidroxidos de hierro, lepidocrocita (y-FeOOH) y goetita
(a-FeOOH), asi como los maximos de difraccion de un 6xido de hierro, magnetita (Fe;O4) o
maghemita (y-Fe,O3), comunes en las herrumbres de todos los aceros. Estas dos ultimas fases de
6xido de hierro muestran difractogramas practicamente idénticos, siendo muy complicada su
identificaciéon por DRX cuando estdn mezcladas con elevadas cantidades de lepidocrocita y

goetita [76].

Los difractogramas de las herrumbres formadas sobre los aceros con Ni experimentan un
descenso general en intensidad con respecto a aquellos donde el Ni estad en cantidades residuales
(= 0,10 %). Sin embargo, y de forma especifica, es el maximo de difraccion atribuido a la fase
lepidocrocita el que sufre el mayor descenso relativo en intensidad. Por tanto, de forma
cualitativa, se puede indicar que el elemento aleante Ni aumenta la proporcion de
goetita/lepidocrocita en la herrumbre formada, siendo mayor este efecto cuanto mayor es el

contenido de Ni en el acero.

Se ha realizado un analisis semicuantitativo del 6xido de hierro y los oxihidroxidos de hierro
presentes en los productos de corrosion, utilizando para ello la relacion de intensidad

relativa (I/Ic) de las fichas de los patrones de difraccion en polvo (PDF), también conocido como
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método RIR (Relative Intensity Ratio). La Figura 39 representa los resultados de la

cuantificacion.

Lepidocrocita

Magnetita/Maghemita

Goetita

0,29 % Cu

0,27 % Cu, 0,92% Ni

0,27% Cu, 1,69 % Ni

Intensidad Relativa

0,28 % Cu, 2,83% Ni

iju 0.26% Cu, 0,5% Cr
\"J/\“Ju 0,54% Cu, 0,54% Cr

\
\‘ “ 0,5% Cu, 2,38% Ni, 0,46% Cr

A\ \ [l
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10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta

Figura 38: Difractogramas de rayos X de los productos de corrosion formados sobre los aceros después de
un afio de exposicion a la atmosfera de El Pardo
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I Lepidocrocita [l Goetita [l Magnetita / Maghemita
90

]
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0,27 Cu, 0,92 Ni
0,27 Cu, 1,69 Ni
0,28 Cu, 2,83 Ni
0,26 Cu, 0,5 Cr
0,54 Cu, 0,54 Cr

0,50 Cu, 2,38 Ni, 0,46 Cr

Figura 39: Analisis semicuantitativo realizado mediante DRX (método RIR) de los productos de corrosion
formados sobre aceros patinables después de un afio de exposicion a la atmosfera rural del Pardo

La lepidocrocita es el oxihidroxido mayoritario formado sobre los diferentes aceros estudiados,
independientemente de la composicion de los mismos. Sin embargo, existe cierta tendencia a
disminuir ligeramente su contenido a la vez que aumenta el de la fase goetita, para aquellos
aceros que poseen el mayor porcentaje en Ni (3%). Por otro lado, la presencia de magnetita o
maghemita es minoritaria en todas las composiciones de acero, aumentando ligeramente con el

contenido en Ni.

Atmosferas industriales

En la Figura 40 se representan los difractogramas obtenidos mediante DRX, de las herrumbres

formadas sobre cada uno de los aceros expuestos a la atmoésfera industrial de Kopisty.

116



Resultados

Nos centraremos en los datos obtenidos en la atmdsfera de Kopisty para explicar la naturaleza de
los productos de corrosiéon formados en ambientes industriales, muy similares, si bien sera
destacado algiin hecho notable sobre los productos de corrosion formados en la otra atmoésfera

industrial (Avilés).

Los productos de corrosion existentes en la herrumbre formada durante un afio de exposicion a la
atmosfera industrial de Kopisty, son los mismos que fueron obtenidos en los anteriores
ambientes, rural y urbano, y no estan afectados por la composicion del acero. Se aprecia
claramente el maximo de difraccion correspondiente a la fase lepidocrocita, cuya intensidad
aumenta en aquellos aceros que no poseen Ni en su composicion, 1,7 y 11. La morfologia de los
difractogramas vuelve a estar afectada por la composicion del acero; cantidades crecientes de Ni
hacen que se produzca un mayor achatamiento del pico de la fase lepidocrocita. Ademas, la fase
goetita identificada muestra un pico de intensidad constante con independencia de la
composicion del acero. Por tanto, los aceros aleados con Ni deben presentar una mayor
proporcion goetita/lepidocrocita en sus herrumbres, siendo mayor para el acero con 3% Ni. Por
ultimo, se identifica un 6xido de hierro que no es posible discernir inequivocamente entre

magnetita o maghemita.

Los espectros de difraccion, ademas de permitir realizar la caracterizacion de los diferentes
productos de corrosion existentes en la herrumbre, también permiten estimar el espesor de la
misma a través de la altura del maximo de difraccion del hierro. Cuanto mayor es la intensidad o
altura de éste, menor es el espesor de la capa de herrumbre que ha tenido que atravesar la
radiacion X. Puede comprobarse que los picos mas intensos del hierro son aquellos que tienen la
mas alta cantidad de Ni en su composicion, confirmando los resultados obtenidos de pérdida de

masa.

De la misma forma que se hizo en la anterior caracterizacion de la herrumbre mediante DRX
(atmosferas rural y urbana), se ha realizado una semicuantificacion a través del método RIR. En

la Figura 41 se representan los resultados obtenidos.

117



Resultados

Intensidad Relativa
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Figura 40: Difractogramas de rayos X de los productos de corrosion formados sobre los aceros fabricados
en el CENIM después de un afio de exposicion a la atmésfera industrial de Kopisty
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I Lepidocrocita I Goetita I Magnetita / Maghemita
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0,27 Cu, 0,92 Ni
0,27 Cu, 1,69 Ni
0,28 Cu, 2,83 Ni
0,26 Cu, 0,5 Cr
0,54 Cu, 0,54 Cr

0,50 Cu, 2,38 Ni, 0,46 Cr

Figura 41: Analisis semicuantitativo realizado mediante DRX de los productos de corrosion formados
sobre aceros patinables después de un afio de exposicion a la atmésfera industrial de Kopisty

El peso de los constituyentes de la herrumbre formada en la atmésfera industrial de Kopisty no
es diferente al correspondiente a las atmosferas rural y urbana, es decir, la fase lepidocrocita
permanece como componente mayoritario de los productos de corrosion, la fase goetita es el
componente intermedio y el 6xido de hierro magnetita/maghemita forma el elemento minoritario
dentro de la herrumbre. Sin embargo, hay que hacer constar que la presencia de
14,2 mg SO,/(m*d) en el ambiente ha generado un notable aumento de la fase goetita a expensas
de la lepidocrocita, especialmente en aquellos aceros que poseen Ni en su composicion. El acero
6, con 3% Ni, presenta la mayor cantidad de goetita, constituyendo un 26 % de la herrumbre

formada.
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Aunque las mayores proporciones de goetita se han observado en la herrumbre formada en los
dos ambientes industriales estudiados, la menor velocidad de depdsito de SO, en la atmosfera de
Avilés (4,6 mg/(m*d)) hace que las herrumbres analizadas en este ambiente posean una
proporcion de goetita ligeramente inferior a las formadas en la atmoésfera de Kopisty. En la
Figura 42 se muestra el andlisis semicuantitativo realizado por el método RIR para las

herrumbres generadas en la atmosfera industrial de Avilés.

I L epidocrocita M Goetita [l Magnetita / Maghemita
90 -

ju
O
o
N
o

0,27 Cu, 0,92 Ni
0,27 Cu, 1,69 Ni
0,28 Cu, 2,83 Ni
0,26 Cu, 0,5 Cr
0,54 Cu, 0,54 Cr

0,50 Cu, 2,38 Ni, 0,46 Cr

Figura 42: Analisis semicuantitativo realizado mediante DRX de los productos de corrosién formados
sobre aceros patinables después de un aifio de exposicion a la atmoésfera industrial de Avilés
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Atmosferas marinas

Las herrumbres formadas en los ambientes marinos estan constituidas por dos oxihidroxidos de
hierro, lepidocrocita y goetita, y un 6xido de hierro, magnetita o0 maghemita, que no es posible
discernir mediante DRX de forma separada. Se trata de los mismos productos de corrosion que
han sido identificados en la herrumbre formada en las restantes estaciones de ensayo. Es de
destacar la ausencia de la fase akaganeita tras un afio de exposicion, oxihidroxido de hierro que
es bastante comun encontrar en las atmosferas marinas [129], si bien, por lo general, aparece a
tiempos de exposicion superiores a un afno para las salinidades moderadas de Cabo Vilano 30 y

75.

Aparece lepidocrocita como constituyente mayoritario (mayor intensidad del maximo de
difraccion), goetita como componente intermedio y magnetita o maghemita como constituyente
minoritarito que no es posible determinar de manera independiente. Parece obvio que los
elementos aleantes no generan la aparicion de diferentes productos de corrosion sobre el acero,
sino que alteran su proporcidn, asi como el grado de cristalinidad. Esto puede intuirse por la
morfologia de los difractogramas, donde se observa que cantidades crecientes de Ni hacen que se
produzca un mayor achatamiento del pico de la fase lepidocrocita, manteniéndose constante la
intensidad del maximo de difraccion asociado a la goetita. Por tanto, los aceros aleados con Ni
deben presentar una mayor proporcion de goetita/lepidocrocita en sus herrumbres, siendo mayor

para el acero con mayor contenido en niquel (3%).

Por otro lado, el méximo de difraccion asociado al hierro presenta menores intensidades con
respecto a los anteriores ambientes, asociado a la mayor velocidad de corrosion y, por tanto, a los
mayores espesores de herrumbre. De entre los distintos aceros, los aceros con mayor contenido
en Ni muestran las mayores intensidades del pico del hierro debido al menor espesor de su

herrumbre.

En la Figura 43 se representan los difractogramas obtenidos mediante DRX de las herrumbres
formadas sobre cada uno de los aceros expuestos a la atmodsfera marina moderada de Cabo

Vilano 75.
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Magnetita/Maghemita
Lepidocrocita :
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0,27 % Cu, 0,92% Ni
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Figura 43: Difractogramas de rayos X de los productos de corrosion formados sobre los aceros después de un
afio de exposicion a la atmésfera marina moderada de Cabo Vilano 75

La Figura 44 muestra los resultados obtenidos en el andlisis semicuantitativo realizado por el

método RIR.
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I Lepidocrocita I Goetita [l Magnetita / Maghemita
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0,27 Cu, 0,92 Ni
0,27 Cu, 1,69 Ni
0,28 Cu, 2,83 Ni
0,26 Cu, 0,5 Cr
0,54 Cu, 0,54 Cr

0,50 Cu, 2,38 Ni, 0,46 Cr

Figura 44: Andlisis semicuantitativo realizado mediante DRX de los productos de corrosion formados
sobre aceros después de un aifio de exposicion a la atmésfera marina moderada de Cabo Vilano 75
Resumiendo, la fase lepidocrocita es el producto de corrosion mayoritario en la herrumbre, la
goetita el componente intermedio de la misma y el 6xido de hierro, magnetita o0 maghemita, esta
presente de manera minoritaria, aunque ha experimentado un ligero aumento respecto a las

herrumbres formadas en los anteriores ambientes.

El NaCl es una sustancia higroscopica que al depositarse sobre la superficie del acero la
mantiene humeda durante un mayor tiempo, lo que dificulta la difusion del oxigeno y favorece la

formacion de especies menos oxidadas de hierro, como la magnetita, y maghemita.

Por ultimo, la proporcién de goetita/lepidocrocita aumenta con el contenido de Ni en el acero,

como ha sido apreciado en las herrumbres formadas en los anteriores ambientes.
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b. Espectroscopia Mossbauer

Las Figuras 45, 46, 47, 48 y 49 muestran los espectros Mdssbauer obtenidos a 300 K y 15 K, en
la modalidad de transmision, de las herrumbres formadas sobre los aceros 4, 5, 6, 11 y 14 tras un
afio de exposicion a la atmosfera marina de mayor salinidad atmosférica (Cabo Vilano 75).

Ademés, en todas ellas se representa el mejor ajuste obtenido mediante funciones lorentzianas.

Los espectros Mdssbauer registrados a 300K de los productos de corrosion estan constituidos por
un intenso doblete paramagnético y una componente magnética ancha de menor intensidad. El
doblete experimental se ha ajustado a dos dobletes cuyos parametros (Tabla 23) se pueden
asignar a diferentes oxihidroxidos de Fe’": lepidocrocita, akaganeita o goetita
superparamagnética (<15 nm) [27, 121]. Se descarta la presencia de la fase akaganeita, que a
pesar de caracterizarse bien por DRX, no ha sido identificada. La presencia de goetita
superparamagnética es relativamente habitual en las herrumbres formadas bajo estas
condiciones, por lo que la contribucion al doblete paramagnético de este tipo de fase es altamente

probable.

El superparamagnetismo es un fendmeno por el cual sustancias ordenadas magnéticamente a
una temperatura dada (y que, consecuentemente, dan lugar a sextetes en EM), se comportan
como desordenadas (y dan lugar a dobletes en EM) cuando su tamafio de particula es inferior a
50 nm. A esa temperatura la energia térmica es mayor que la energia de anisotropia magnética de
volumen, dando lugar a fluctuaciones del vector de imanacidn entre varias direcciones de facil
imanacion. Los efectos de superparamagnetismo se pueden suprimir registrando espectros a una
temperatura lo suficientemente baja como para que la energia térmica sea mucho mas pequeia
que la energia de anisotropia magnética. En el presente caso se ha elegido la temperatura de 15K
porque a esa temperatura, en el caso de existir goetita superparamagnética entre las herrumbres,
los efectos de superparamagnetismo estaran practicamente eliminados. Ademas, al ser los
pardmetros de la goetita y la lepidocrocita muy diferentes a esa temperatura, se pueden
cuantificar mucho mas facilmente las concentraciones relativas de cada uno de esos
oxihidréxidos en la herrumbre analizada. Finalmente, los parametros Mossbauer de la
componente magnética observada a temperatura ambiente permiten su asignacion inequivoca a

goetita con un tamafio de particula suficientemente grande como para aparecer ordenada
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magnéticamente a dicha temperatura. La alta anchura de linea de esa componente y el campo
magnético hiperfino observado (ligeramente mas bajo que el que corresponde a la goetita en
volumen) son compatibles con la presencia de una distribucion de tamafios de particula de esa
fase tal que, para algunos tamafos, los fenomenos de relajacion superparamagnética no han

desaparecido completamente a 300 K.

Los espectros Mdssbauer de los productos de corrosion analizados a 15 K muestran tinicamente
dos contribuciones magnéticas, es decir, solamente se aprecian dos sextetes experimentales

cuyos parametros hiperfinos (Tabla 23) son inequivocos de las fases lepidocrocita y goetita.
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0,27 % Cu, 0,92 % Ni

300 K

Intensidad

V (mm/s)

Figura 45: Espectros Mossbauer de transmisién a 300 K y 15 K, de los productos de corrosion
formados sobre el acero 4 después de un afio de exposicion a la atmoésfera marina de Cabo Vilano 75
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300 K

Intensidad

0,27 % Cu, 1,69 % Ni

V (mm/s)

Figura 46: Espectros Moéssbauer de transmision a 300 K y 15 K, de los productos de corrosion
formados sobre el acero 5 después de un aiio de exposicion a la atmésfera marina de Cabo Vilano 75
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0,28 % Cu, 2,83% Ni

Intensidad

V (mm/s)

Figura 47: Espectros Mdossbauer de transmisién a 300 K y 15 K, de los productos de corrosién
formados sobre el acero 6 después de un afio de exposicion a la atmdsfera marina de Cabo Vilano 75
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0.54 % Cu, 0,54 % Cr

Intensidad

V (mm/s)

Figura 48: Espectros Méssbauer de transmision a 300 Ky 15 K, de los productos de corrosion formados
sobre el acero 11 después de un afio de exposicion a la atmésfera marina de mayor Cabo Vilano 75
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0,50 % Cu, 2,38 % Ni, 0,46 % Cr

300 K

Intensidad

V (mm/s)

Figura 49: Espectros Mdssbauer de transmision a 300 K y 15 K, de los productos de corrosién
formados sobre el acero 14 después de un afio de exposicion a la atmosfera marina de Cabo Vilano 75
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Tabla 23: Parametros Mossbauer de los productos de corrosion obtenidos del ajuste de los espectros de transmision correspondientes a la atmdsfera de

Cabo Vilano 75
300 K 15K
Acere Doblete : Sextete - Sextete :
IS QS IS QS IS QS B IS QS B IS QS B
(mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (T) (mm/s) (T)
4 037 054 | 036 092 | 0,36 -0,25 29,18 0,51 -0,20 49,65 0,50 0,00 44,11
5 037 053] 036 091 | 036 -0,21 29,04 0,50 -0,21 49,60 0,49 0,00 44,15
6 0,37 055036 091 | 034 -0,28 30,50 0,50 -0,20 49,42 0,50 0,01 43,96
11 037 052|036 0,88 | 038 -0,16 30,15 0,51 -0,25 49,75 0,49 0,01 44,39
14 0,37 056 | 035 0,97 | 0,37 -0,26 29,16 0,51 -0,22 49,43 0,48 0,00 44,20

(Acero 4: 0,27% Cu y 0,92% Ni, acero 5: 0,27% Cu y 1,69% Ni, acero 6: 0,28% Cu y 2,83% Ni, acero 11: 0,54% Cu y 0,54% Cr, acero 14: 0,5% Cu,

2,38 % Niy 0,46% Cr. IS: desplazamiento isomérico, QS: interaccion cuadrupolar y B: campo magnético hiperfino)
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La Tabla 24 presenta los resultados del andlisis cuantitativo obtenido tras el ajuste de los
diferentes espectros Mossbauer de transmision realizados a 300 K y 15 K, para todas las
muestras de herrumbre analizadas. Ademas, se han supuesto iguales factores f para todos los

oxihidroxidos presentes en los productos de corrosion de las muestras analizadas.

Tabla 24: Analisis cuantitativo mediante EM de los productos de corrosion formados sobre 5 aceros
patinables después de aiio de exposicion a la atmésfera marina de Cabo Vilano 75

Principales elementos 300 K 15K
Acero aleantes

%Cu | %Ni | %Cr | L+G; G L G+ G;
4 0,27 0,92 0,07 79,02 20,98 70,30 29,70
5 0,27 1,69 0,07 81,18 18,82 68,80 31,20
6 0,28 2,83 0,08 87,50 12,50 65,81 34,19
11 0,54 0,11 0,54 77,44 22,56 77,66 22,34
14 0,50 2,38 0,46 83,90 16,10 69,20 30,80

La cuantificacion de la fase goetita (G) con un tamafo de particula inferior a 15 nm (goetita
superparamagnética, Gs) se muestra en la Tabla 25, y ha sido estimada mediante la sustraccion de
la fase lepidocrocita (L) cuantificada a 15 K respecto al area del doblete experimental

cuantificado a 300 K (L + Gy).

Gs= [L + GgJzo0k — Lisk (37)

Tabla 25: Cuantificacion detallada de los diferentes oxihidroxidos presentes en la herrumbre formada sobre
los diferentes aceros expuestos a la atmésfera de Cabo Vilano 75

% Cu | % Ni % Cr L G G,
4 0,27 0,92 0,07 70,30 20,98 8,72
5 0,27 1,69 0,07 68,80 18,82 12,38
6 0,28 2,83 0,08 65,81 12,90 21,29
11 0,54 0,11 0,54 77,66 22,34 0,00
14 0,50 2,38 0,46 69,20 16,10 14,70
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Se observa, confirmando los resultados obtenidos por DRX, como a medida que aumenta el
contenido de Ni en el acero fabricado, disminuye la proporcion de lepidocrocita cuantificada, a la
vez que aumenta la cuantia de goetita en la herrumbre formada. Sin embargo, la espectroscopia
Mossbauer revela un hecho de cierta importancia, la fraccion de goetita superparamagnetica, es
decir, goetita con un tamafio de particula inferior a 15 nm, también aumenta con el contenido de
Ni en el acero. El acero 11, sin Ni en su composicion, no presenta goetita superparamagnética en
la composicion de la herrumbre, es decir, toda la goetita presente (22%) tiene un tamano de
particula mayor a 15 nm. Sin embargo, la herrumbre formada sobre el acero que posee un 3 %
de Ni, acero 6, contiene un 34 % de goetita, de la cual el 62 % de la misma se comporta de forma

superparamagnética y tiene un tamafio de particula inferior a 15 nm.

Los ensayos de corrosion han mostrado que los aceros con mayor contenido de Ni en su
composicion experimentan menores pérdidas de masa, es decir, son mas resistentes frente a la
corrosion atmosférica, y estos aceros son los que presentan una mayor fraccion de goetita en sus

herrumbres con un tamafio de particula inferior a 15 nm.

4.2.2.3 Estructura de la capa de herrumbre

a. Atmosferas rural y urbana

La estructura de la capa de herrumbre ha sido analizada mediante espectroscopia microRaman,
realizando lineas de barrido a lo largo de todo el espesor de la herrumbre. Las herrumbres

formadas sobre dos aceros, 0,29 % Cu (acero 1) y 0,28 % Cu, 2,83 % Ni (acero 6), seran

analizadas en detalle. El acero 1 es el acero de menor contenido aleante, mientras que el acero 6

es uno de los dos aceros con mayor porcentaje de Ni en su composicion.

Las Figuras 50 y 51 muestran respectivamente los espectros Raman de las herrumbres formadas

sobre los aceros 1 y 6 expuestos a la atmosfera urbana de Madrid.

La herrumbre que se ha formado sobre ambos aceros estd estructurada en dos capas, una externa
de color marron-anaranjado, que corresponde practicamente en su totalidad a la fase

lepidocrocita, y otra interna de color gris oscuro donde destaca ademads la presencia de goetita.
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Figura 50: Espectros Raman de la herrumbre formada en la atmoésfera de Madrid sobre el acero de menor
contenido aleante (0,29 % Cu)
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Figura 51: Espectros Raman de la herrumbre formada en la atmésfera de Madrid sobre el acero que posee
0,28 % Cu 'y 2,83 % Ni en su composicion
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Los productos de corrosion de la capa interna muestran espectros Raman mas amorfos cuanto
mayor es la proximidad al sustrato de acero. Los picos estan por tanto menos definidos, es decir,
son mas anchos, lo que dificulta la identificacion de las fases e indica que los productos de
corrosion son de baja cristalinidad. Sin embargo, es posible la identificacion de una mezcla de
lepidocrocita (mayoritaria) y goetita (minoritaria) en la zona mas interna de la herrumbre para
ambos aceros. En general en el espectro la fase lepidocrocita es facilmente identificable y
aparece un pico a 300 cm™ asociado a la fase goetita. Por otro lado, parece intuirse la presencia
de maghemita en la zona mas interna de la herrumbre, debido al pico existente proximo a

718 cm’', que no posee la fase magnetita.
b. Atmosferas industriales

Las Figuras 52 y 53 muestran respectivamente los espectros Raman a lo largo de una linea de

barrido que recorre todo el espesor de la herrumbre de dos aceros, 0,29 % Cu (acero 1) y

0,28 % Cu, 2.83 % Ni (acero 6), expuestos a la atmosfera industrial ligera de Avilés.

La herrumbre que se ha formado sobre ambos aceros estd estructurada en dos capas, una externa

de color naranja, muy bien edificada sobre el acero 1, 0,29 % Cu, y una capa interna de color

gris. Los productos de corrosion existentes en la capa externa consisten bdsicamente en
lepidocrocita, mientras que la fase goetita predomina en la capa interna. Es de destacar el mayor
grado de mezcla de esta fase, junto con lepidocrocita, en la capa interna de la herrumbre para el

acero de menor contenido aleante.

Por ultimo, al igual que ocurria en los productos de corrosion formados en la atmosfera urbana
de Madrid, aparece un pico proximo a 718 cm™ en la capa interna de la herrumbre que podria

atribuirse a la presencia de maghemita.

Sin animo de ser redundantes se ha decidido mostrar tinicamente los resultados de la atmosfera
de Avilés como ambiente representativo de las atmdsferas industriales. No obstante queremos
destacar de los resultados obtenidos en la atmosfera de Kopisty, el mayor grado de cristalinidad
mostrado por los oxihidroxidos existentes en ambas capas de la herrumbre formada sobre el
acero con menor contenido aleante, 0,29 % Cu (acero 1). Esto no es de extrafiar en el caso de la

lepidocrocita, puesto que ya habia sido observada de manera semejante en las herrumbres
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formadas en las atmosferas rural y urbana, sin embargo, es especialmente destacable en el caso

de la fase goetita.
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Figura 52: Espectros Raman de la herrumbre formada en la atmésfera industrial de Avilés sobre el acero de
menor contenido aleante, 0,29 % Cu
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Figura 53: Espectros Raman de la herrumbre formada en la atmésfera industrial de Avilés sobre el acero
que posee un 3 % Ni en su composicion
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c. Atmosferas marinas

Las Figuras 54 y 55 muestran respectivamente los espectros Raman a lo largo de una linea de

barrido que recorre todo el espesor de la capa de herrumbre de dos aceros, 0,29 % Cu y

0,28 % Cu, 2,83 % Ni, expuestos a la atmdsfera marina moderada de Cabo Vilano 30.

La herrumbre sobre ambos aceros esta nuevamente estructurada en dos capas, una interna de
color gris oscuro, rica en goetita, y otra externa de color anaranjado asociada a la lepidocrocita.
Es de destacar lo bien formadas y estructuradas que se encuentran ambas capas, especialmente
en el acero que posee 0,29 % Cu, donde es incluso posible apreciar dos etapas de crecimiento de
la capa externa de lepidocrocita. Esta se encuentra perfectamente divida en dos subcapas

correspondientes a diferentes periodos de formacion.

Es obvio que la estructuracion de las capas, asi como su composicion, es independiente del
contenido aleante de los aceros estudiados. Sin embargo, el acero con 0,28 % Cu y 2,83 % Ni
presenta en la capa interna un aumento en la intensidad y definicién del espectro asociado a la
goetita a medida que nos alejamos del sustrato de acero. Esto indica posiblemente que la fase
goetita presenta un menor grado de cristalinidad cuanto mas proxima se encuentra del sustrato de
acero. Por otro lado, el espectro obtenido de la fase goetita en funcidon de la distancia al sustrato
metalico para el acero con 0,29 % Cu, no muestra tan claramente la tendencia anterior. Presenta
una alternancia en la definicioén del espectro asociado a la goetita, es decir, diferentes grados de
cristalizacion, correspondiendo las zonas pobremente cristalizadas con las regiones de color gris

mas oscuro.

Por ultimo, del mismo modo que ha sido apreciado en la herrumbre de las atmosferas
anteriormente analizadas, es posible intuir la presencia de maghemita en la capa interna de la
herrumbre, dada la presencia del maximo a 718 cm'l, mas facilmente apreciable en el acero con

0,28 % Cu 'y 2,83 % Ni.

Las capas de ambos aceros han sido caracterizadas también a través de microscopia electronica
de barrido. La Figura 56 muestra las fotografias tomadas a diferentes aumentos, desde 300 a
5000. Se aprecia con relativa facilidad la estructuracion de las capas observadas por

espectroscopia Raman. La capa externa presenta una morfologia acicular, tipo floreada,
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correspondiente a la fase lepidocrocita, mientras que la capa interna es mucho mas compacta y
de dificil identificacion. Por otro lado, se observan las diferentes etapas de crecimiento de la fase
lepidocrocita en ambos aceros, que fueron unicamente intuidas para el acero con 0,29 % Cu por
espectroscopia Raman. Esto parece indicar que la propia herrumbre interviene en el proceso
electroquimico de corrosion, de tal forma que nuevos productos de corrosion se forman sobre la

capa externa de la herrumbre, ademas de en la intercara metal/herrumbre [130].
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Figura 54: Espectros Raman de la herrumbre formada en la atmdsfera marina moderada de Cabo
Vilano 30 sobre el acero de menor contenido aleante (0,29 % Cu)
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Figura 55: Espectros Raman de la herrumbre formada en la atmésfera marina moderada de
Cabo Vilano 30 sobre el acero que posee 0,28 % Cu y 2,83 % Ni

141



Resultados

Acero 1 - 0,29 %Cu Acero 6 - 0,28 %Cu, 2,83 %Ni

20kV * X2,200

Sy

20kv  X5,000 5pum

Figura 56: Micrografias MEB obtenidas a diferentes aumentos para los aceros expuestos al ambiente marino
moderado de Cabo Vilano 30
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4.2.3 Caracteristicas electroquimicas del sistema acero/capa de herrumbre

Las Figuras 57 y 58 muestran los diagramas de impedancia de Nyquist, obtenidos mediante EIE,
de los distintos aceros provistos de la capa de herrumbre formada en las diferentes atmdsferas,

después de 1 h y 24 h de inmersion en 0,01 M Na,SOy.

La herrumbre generada durante la corrosion atmosférica del acero actiia como una barrera porosa
que participa en el proceso electroquimico, dificultando el movimiento de iones a su través
(polarizacion por resistencia), asi como entorpeciendo el acceso de oxigeno a las zonas catddicas
(polarizacion catodica). El efecto barrera que ejerce la herrumbre estard afectado por el espesor y

grado de compacidad de la misma.

Las Tablas 26 y 27 detallan las diferentes resistencias de las herrumbres. Estas han sido
obtenidas a partir del semicirculo correspondiente a altas frecuencias y se han normalizado
teniendo en cuenta el espesor de la capa de herrumbre calculado por pérdida de masa en los
ensayos atmosféricos. A efectos de calculo, es necesario comentar que al haberse utilizado una
celda electroquimica constituida por dos electrodos herrumbrados, el espesor de la capa de

herrumbre a tener en cuenta es el doble del obtenido en los ensayos atmosféricos.

Las resistencias normalizadas obtenidas después de 1 h de inmersién no son muy distintas para
las diferentes composiciones de acero y condiciones de exposicion atmosférica, aunque quizas
existe una cierta tendencia a una mayor resistencia de la herrumbre en el caso de los aceros 4 a 6,
con Ni (1-3 %), que sin embargo no siempre se observa en el acero 14 también de alto contenido
en Ni. Esto podria indicar un mayor grado de compacidad de la herrumbre formada sobre los
aceros con mayor resistencia normalizada, ya que el efecto del espesor de la herrumbre se ha
tenido en cuenta al normalizar la resistencia. También es probable que el tiempo de exposicion
no haya sido suficiente para estabilizar las capas de herrumbre y establecer diferencias entre

ellas.

Por otro lado, el aumento del tiempo de inmersion, 24 h, ha disminuido notablemente las
resistencias normalizadas de la herrumbre. Esto confirma las bajas propiedades protectoras de los
aceros patinables en condiciones de inmersién, comportandose de igual forma a como lo haria un

acero al carbono [131].

143



Resultados

Las resistencias normalizadas obtenidas después de 24 h de inmersion nos permiten observar con

mayor claridad las siguientes tendencias:

144

a)

b)

d)

Los aceros aleados con Ni (aceros 4-6 y 14) presentan mayores resistencias normalizadas
en la mayoria de los ambientes de exposicion.

Es de destacar las més elevadas resistencias de las capas de herrumbre obtenidas en la
atmosfera industrial de Kopisty. Las herrumbres formadas en esta atmodsfera de alto
contenido en SO, (14,2 mg/(m’d)), deben ser més compactas que las formadas en los
restantes ambientes.

En general, cuanto mayor es la corrosividad de la atmosfera del lugar de exposicion
mayor es la resistencia normalizada.

En cuanto a las herrumbres formadas en las dos atmodsferas marinas de Cabo Vilano, se
observan importantes diferencias entre ellas. Las herrumbres formadas en
Cabo Vilano 30 muestran, después de Kopisty, los mayores valores de resistencia
normalizada. Se aprecia, asimismo, como la resistencia normalizada de la herrumbre
aumenta progresivamente a medida que lo hace el contenido en Ni en la composicion del
acero. En cambio, la presencia de Cr o de un mayor porcentaje en Cu en el acero no
modifico la resistencia de la herrumbre normalizada.

La alta salinidad de la atmdsfera marina de Cabo Vilano 75, en cambio, parece haber sido

excesiva para consolidar una capa de herrumbre protectora.

Probablemente se requieran mayores tiempos de exposicion atmosférica (envejecimiento)

para confirmar estas primeras tendencias observadas.
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Figura 57: Diagramas EIE de los diferentes aceros expuestos en las 6 atmoésferas, tras 1 h de inmersion en
0,01 M N32S04
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Figura 58: Diagramas EIE de los diferentes aceros expuestos en las 6 atmdsferas, tras 24 h de inmersion en
0,01 M Na,SO,
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Tabla 26: Resistencia de la herrumbre normalizada, Rh/e (2 x cmzx ﬂm'l), tras 1 h de inmersion en Na,SQO,, de los diferentes aceros después de un
afio de exposicion en las atmosferas empleadas

Atmosferas
Industriales Marinas
Acero Composicion
Rural Urbana Cabo Vilano
Avilés Kopisty
%Cu %Ni %Cr 30 75
1 029 0212 0,08 33 82 97 143 52 84
4 0,27 092 0,07 | 161 125 82 145 76 100
5 0,27 1,69 0,07 85 128 | 133 103 | 88 158 | 159 94 95 110 | 94
6 028 283 0,08 | 109 145 79 174 114 72
7 026 012 0,550 98 123 76 113 53 135
11 054 011 054 94 100 83 132 66 97
14 050 238 0,46 83 115 97 106 92 107
Promedio 95 117 88 139 78 101

Rh, resistencia de la herrumbre en 2 x cm
e, espesor de la herrumbre en UM
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Tabla 27: Resistencia de la herrumbre normalizada, Rh/e (2 x cmzx ,um'l), tras 24 h de inmersion en Na,SQO,, de los diferentes aceros después de un
afio de exposicion en las atmosferas empleadas

Atmosferas
Industriales Marinas
Acero Composicion
Rural Urbana Cabo Vilano
Avilés Kopisty
%Cu %Ni %Cr 30 75
1 0,29 0,12 0,08 7 8 38 72 28 52
4 0,27 0,92 0,07 13 10 27 145 49 41
5 0,27 1,69 0,07 6 11 10 11 54 39 158 98 54 62 56 47
6 0,28 2,83 0,08 15 12 37 174 &3 45
7 0,26 0,12 0,50 7 7 28 42 28 92
11 0,54 0,11 0,54 8 7 33 57 33 69
14 0,50 2,38 0,46 15 11 48 53 40 66
Promedio 10 9 38 74 45 60

. . 2
Rh, resistencia de la herrumbre en 2 x cm

e, espesor de la herrumbre en UM
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4.3 Ensayos de laboratorio

4.3.1 Ensayo humectacion/secado Cebelcor

4.3.1.1 Pérdida de masa

La Tabla 28 (numéricamente) y la Figura 59 (graficamente, mediante diagrama de columnas)
muestran las pérdidas de masa (corrosion) de los distintos aceros después de 30 dias de

exposicion en el ensayo Cebelcor en las diferentes atmésferas simuladas.

Tabla 28: Pérdidas de masa (corrosion) de los distintos aceros tras 30 dias de ensayo Cebelcor en las
diferentes atmosferas simuladas

Principales elementos Corrosién (um)

Acero aleantes Tipo de atmésfera simulada
%Cu %Ni %Cr Rural Urbana Industrial Marina — Marina
suave severa
1 0,29 0,12 0,08 2,50 17,56 19,50 29,55 86,52
4 0,27 0,92 0,07 2,06 14,31 15,67 18,13 80,23
5 0,27 1,69 0,07 1,95 16,06 16,58 19,57 72,06
6 0,28 2,83 0,08 1,63 15,60 15,31 20,12 67,28
7 0,26 0,12 0,50 2,08 20,62 21,25 29,79 103,66
11 0,54 0,11 0,54 1,92 17,43 19,05 23,46 88,00
14 0,50 2,38 0,46 1,69 18,70 18,59 22,85 68.24

Por lo general, las menores pérdidas de masa las presentan los aceros que poseen Ni en su
composicion (Aceros 4, 5, 6 y 14), en tanto que la mayor corrosion corresponde al acero 7
(0,26 % Cu, 0,50 % Cr). La adicion de un 0,5 % Cr al acero 1 o acero al cobre (0,29 % Cu) no
mejora la resistencia a la corrosion, mas bien lo contrario. Las pérdidas de masa experimentadas
en funcion de los ambientes simulados, siguen el siguiente orden creciente, aumentando

notablemente con la agresividad de la solucion salina:

Rural << Urbana < Industrial < Marina suave << Marina severa
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1-0.29 % Cu 5-0.27 % Cu, 1,69 % Ni 7 -0,26 % Cu, 0,50 % Cr
4-0.27 % Cu, 0,92 % Ni 6-0.28 % Cu, 2.83 % Ni 11 - 0.54 % Cu, 0,54 % Cr
14 - 0,50 % Cu, 2,83 % Ni, 0,46 % Cr

Marina severa (simulada) Marina suave (simulada)
105 - 105 -
90 1 90 -
751 75 -
60 60
€ 454 € 454
30 30
0- 0
105 - 105 -
904 . 90 - . .
e Urbana (simulada) e Industrial (simulada)
60 60 1
E 45- E 45-
30 301
0- 0
1054 .
%0 Rural (simulada)
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60 - 8
£ 45 4 1 45 67 1114
= 0
30
151
0

1 4 5 6 7 11 14

Figura 59: Pérdidas de masa (corrosion) de los distintos aceros tras 30 dias de ensayo Cebelcor en las diferentes atmésferas simuladas
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4.3.1.2 Velocidad de corrosion

La Figura 60 presenta la evolucion de la velocidad de corrosion con el tiempo de exposicion para

los distintos aceros ensayados en las diferentes atmosferas simuladas.

Todos los aceros disminuyen su velocidad de corrosion a medida que aumenta el tiempo de
exposicion, llegando por lo general a estabilizarse (estado estacionario) a los 20 dias de ensayo.
La velocidad de corrosion es maxima en las etapas iniciales de exposicion donde la superficie del
acero entra en contacto con el medio humedo. A continuacion el acero comienza a oxidarse,
formandose productos de corrosion sobre su superficie que van edificando la capa de herrumbre.
Esta, dificulta la difusion del oxigeno a las zonas catodicas por efecto barrera, dando lugar a una

disminucion progresiva de la velocidad de corrosion con el tiempo de exposicion.
4.3.1.3 Aspecto de las capas de herrumbre formadas

Las capas de herrumbre adquieren tonalidades mas oscuras conforme se incrementa el contenido

de Ni en la aleacion, del mismo modo que ocurria en los ensayos naturales.

Las tonalidades mas claras (color anaranjado) las presenta el acero 1, acero al cobre (0,29 % Cu).
La Figura 61 muestra el aspecto visual que presenta el acero al cobre (0,29 % Cu) y el acero 6,
con mayor contenido en Ni (0,28 % Cu, 2,83 % Ni), después del ensayo Cebelcor en las distintas

atmosferas simuladas.

En el ensayo en agua destilada (simulacion de atmdsfera rural), la baja conductividad del agua,
2,77 uS em™, hace que el medio sea bastante resistivo, apreciandose zonas sin corroer en la

superficie del acero transcurridos los 30 dias de ensayo.

La herrumbre formada en los diferentes aceros expuestos a las atmoésferas simuladas rural,
urbana e industrial, presentan una textura suave o lisa, en tanto que en las atmosferas simuladas

marinas las texturas son mas rugosas, especialmente en la atmosfera marina severa.
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Vel. Corrosion (g/m’dia)

Vel. Corrosion (g/m’dia)

35+

— Acero 4: 0,27 % Cu, 0,92 % Ni

— Acero 1: 0,29 % Cu
— Acero 7: 0,26 % Cu, 0,50 % Cr
— Acero 11: 0.54 % Cu, 0.54 % Cr

— Acero 5: 0,27 % Cu, 1,69 % Ni
— Acero 6: 0.28 % Cu, 2.83 % N1
— Acero 14: 0,50 % Cu, 2,38 % N1, 0,46 % Cr
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Figura 60: Variacién de la velocidad de corrosion de los distintos aceros con el tiempo de exposicion en el

ensayo Cebelcor, en las distintas atmésferas simuladas
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Acero 1 Acero 6
0,29 % Cu 0,50% Cu, 2,38% Niy 0,46% Cr

Rural

Urbana

Industrial

Marina suave

Marina severa

Figura 61: Aspecto visual que presentaban los aceros 1 (0,29 % Cu) y 6 (0,28 % Cu, 2,83 % Ni)
tras 30 dias de exposicion en las distintas atmésferas simuladas
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4.3.1.4 Evolucion del potencial de corrosion (E,,) con el tiempo de ensayo

El criterio que nos permite estimar el caracter protector de una capa de herrumbre formada sobre
acero viene determinado por el rango de pasividad que predice el diagrama de Pourbaix para el
sistema Fe/H,0O a 25 °C de temperatura. La Figura 62 reproduce el diagrama de Pourbaix para

este sistema.

ECS EEH
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o T Corrosién
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pH
Figura 62: Diagrama de Pourbaix del sistema Fe/H,0 a 25 °C

Como puede observarse, el campo de pasividad del hierro esta ligado a la estabilidad
termodindmica de productos de corrosion como Fe;O4 (s) o Fe;Os (s). Sin embargo, a pH neutro
e incluso acido es Unicamente la formacion de Fe;Os (s) la que produce el estado pasivo del

hierro desde el punto de vista termodinamico.

El pH de las disoluciones utilizadas en los diferentes ambientes simulados apenas modifican el
pH del agua destilada, 5,7. El NaHSO; es ligeramente acido y se encuentra en muy baja
concentracion en los ambientes urbano e industrial, mientras que el NaCl es una sal procedente
de un 4cido y base fuerte que no altera el pH del agua destilada en los ambientes marinos. Por

tanto, es posible conocer por medio de la reaccién electroquimica (38) el potencial
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termodindmico a partir del cual esta favorecida la formacion de Fe,O; (s) en esas condiciones

[132].
2 Fe*" + 3 H,O < Fe,03+ 6 H + 2¢ (38)
E =0,728 — 0,1773 pH — 0,059 log [Fe*"] (V vs EEH) (39)

Suponiendo una concentracion 10° M de Fe*" dentro del rango de pasividad, podemos calcular a
partir de la ecuacion (39) el potencial minimo necesario para que el hierro se encuentre en estado

pasivo y forme Fe,O3 (s) sobre su superficie.

Una vez realizado el calculo, a pH 5,7 se requiere un potencial superior a -170 mV vs ECS
(electrodo de calomelanos saturado) para que se inicie la formacion de Fe,O3 (s). Sin embargo,
que se produzca la formacion de herrumbre no implica que ésta sea protectora. En un trabajo
realizado por M. Pourbaix con un dispositivo similar (ensayo Cebelcor) y combinando datos de
velocidad de corrosion con potenciales de electrodo del acero, estim6 que una herrumbre puede

actuar de forma protectora si el potencial de electrodo alcanza 200 mV vs ECS [14, 133].

Atendiendo al criterio de Pourbaix, vamos a mostrar los resultados obtenidos en las diferentes

atmosferas simuladas:

Atmosfera rural (simulada)

La Figura 63 muestra la evolucion del potencial a circuito abierto en el ensayo Cebelcor para los

distintos aceros, incluyendo acero al carbono como referencia.

Todos los aceros patinables ensayados (convencionales y avanzados) han alcanzado con el
tiempo de exposicion potenciales superiores a 200 mVgcs, con lo que puede considerarse que se
han formado capas protectoras de herrumbre. Contrariamente, el acero al carbono, a pesar de
experimentar cierta polarizacion anddica, se ha estabilizado a un valor de potencial inferior a
200 mVEgcs. Por tanto, atendiendo al criterio de Pourbaix, la herrumbre formada sobre acero al

carbono habria de considerarse no protectora.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, la evolucion del potencial con el tiempo de exposicion es
una herramienta util que detecta claramente las diferencias existentes en cuanto a las propiedades
protectoras de la herrumbre formada sobre acero patinable y acero al carbono, incluso en un
ambiente tan poco agresivo como es la atmosfera rural simulada, sin embargo, resulta dificil
establecer distinciones entre los diferentes aceros patinables fabricados, ya que no se aprecia una

relacion directa entre corrosion y valor de potencial alcanzado.

—— —

— Ac. al carbono

— Ac. 1: 0,29 % Cu

— Ac. 4: 0,27 % Cu, 0,92 % Ni
— Ac. 5: 0,27 % Cu, 1,69 % Ni

Potencial (mV vs ESC)
o
1

-100—-

2007 — Ac.7: 0,26 % Cu, 0,50 % Cr

-300 — Ac. 11: 0,54 % Cu, 0,54 % Cr

400 — Ae. 14: 0,50 % Cu, 2,38 % Ni, 0,46 % Cr
-500 —+~— 1~ 1~ 1~ 1 1 1 17 1

0 4 8 12 16 20 24 28 32
t (dias)

Figura 63: Evolucion del potencial de corrosion en circuito abierto en el ambiente rural simulado

Atmosferas urbana e industrial simuladas

La Figura 64 muestra la evolucion del potencial a circuito abierto en el ensayo Cebelcor para los

distintos aceros.

Todos los aceros experimentan una polarizacién anodica, es decir, el potencial a circuito abierto
tiende hacia valores de potencial mas nobles. Sin embargo, no todos alcanzan el potencial de
200 mV vs ECS transcurridos los 30 dias de ensayo. Unicamente lo alcanzan al finalizar el
ensayo los aceros patinables 1, 4, 7 y 11, con menor contenido aleante, precisamente los que han

experimentado mayores pérdidas de masa (ver Figura 35). Por otro lado, los aceros patinables 5,
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6 y 14, de mayor contenido aleante y menores pérdidas de masa, aunque proximos, presentan
potenciales de electrodo algo inferiores a los 200 mV vs ECS al finalizar el ensayo. Por tanto, se
puede decir, que aunque algunos aceros patinables se muestran ligeramente mas activos desde el
punto de vista termodindmico, presentan una cinética de corrosion algo mas lenta (menores
velocidades de corrosion). Ademas se aprecia como el potencial de electrodo de los aceros tiende
a ir en aumento, polarizacién anoddica, lo que indica que a mayores tiempos de exposicion,

probablemente todos ellos alcanzarian los 200 mV vs ECS.

— Ac. al carbono — Ac. 4: 0,27 % Cu, 0,92 % Ni
— Ac.1: 0,29 % Cu — Ac.5: 0,27 % Cu, 1,69 % Ni
— Ac. 7: 0,26 % Cu, 0,50 % Cr
— Ac. 11: 0,54 % Cu, 0,54 % Cr ~ — Ac. 14: 0,50 % Cu, 2,38 % Ni, 0,46 % Cr
300 q 300 -
200—- 200—- -
100—- 100—-
u 1 w ]
2 .100 2 1004
> 1 > ]
é -200 é -200
< 1 < ;
2 -300 - 2 3004
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—500—- -500—-
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t (dias) t (dias)

Figura 64: Evolucion del potencial de corrosion en circuito abierto en los ambientes urbano (izquierda)
e industrial (derecha)

De nuevo, resulta evidente el comportamiento electroquimicamente diferente del acero al

carbono respecto al conjunto de aceros patinables, indicando que su herrumbre es la menos

protectora.

Ambientes marinos simulados

La Figura 65 muestra la evolucion del potencial a circuito abierto en el ensayo Cebelcor para los

distintos aceros.
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Todos los aceros experimentan aumentos del potencial hacia valores mas nobles, es decir,
experimentan una polarizacion anddica, pero a diferencia de los anteriores ambientes son valores
mas negativos, menores conforme mayor es la agresividad de la atmdsfera, y por tanto bastante
inferiores a los 200 mV vs ECS necesarios para considerar a las capas de herrumbre formadas
como protectoras, de acuerdo con el criterio de Pourbaix. Por otro lado, cabe destacar que los
aceros que poseen Ni en su composicion, a pesar de alcanzar valores de potencial algo mas
activos que el resto de aceros, son los que experimentan, en promedio, las menores velocidades
de corrosion. Por tanto, parece confirmarse lo observado en los ambientes urbano e industrial,
son aceros termodinamicamente algo mas activos pero con una cinética de corrosion mas lenta,
lo que hace que experimenten menores velocidades de corrosion.

De igual forma que en el resto de ambientes simulados, el acero al carbono experimenta las
menores polarizaciones anddicas, sefialando que su herrumbre presenta las mas pobres

propiedades protectoras.

— Ac. al carbono — Ac. 4: 0,27 % Cu, 0,92 % Ni
— Ac.1: 0,29 % Cu — Ac. 5: 0,27 % Cu, 1,69 % Ni
— Ac. 7: 0,26 % Cu, 0,50 % Cr
— Ac. 11: 0,54 % Cu, 0,54 % Cr — Ac. 14: 0,50 % Cu, 2,38 % Ni, 0,46 % Cr
0+ 0+
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0 4 8 12 16 20 24 28 32 0 4 8 12 16 20 24 28 32
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Figura 65: Evolucion del potencial a circuito abierto en el ambiente marino simulado, suave
(izquierda) y severa (derecha)
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4.3.2 Camara de corrosion ciclica SAE J2334

La Figura 66 muestra la velocidad de corrosion experimentada por los diferentes aceros en el

ensayo de corrosion acelerado SAE J2334.

Se aprecia que en el medio agresivo del ensayo, 1 % NaCl, la presencia de Ni atenuta la velocidad
de corrosion, siendo ésta menor conforme mayor es el contenido en Ni (3 %) en la composicion
del acero. Por otro lado, es notorio el efecto perjudicial del Cr, que aumenta la velocidad de
corrosion del acero. Asi, la adicion de 0,5 % Cr al acero al cobre (acero 1) hace que la velocidad
de corrosién experimente un aumento de 44 um en un mes de ensayo. La adicion de un

0,54 % Cu (acero 11) anula el efecto perjudicial del Cr.

400 -

B 350+
g ]

£ 300-

=1 _
S 250- Ac. 1: 0,29 % Cu
[ - Ac. 4: 027 % Cu, 0,92 % Ni
= 200+ Ac. 5: 0,27 % Cu, 1,69 % Ni
© 150 Ac. 6: 0,28 % Cu, 2,83 % Ni
3 ] Ac.7: 0,26 % Cu, 0,50 % Cr
T 100 Ac. 11: 0,54 % Cu, 0,54 % Cr
X - Ac. 14: 0,50 % Cu, 2,38 % Ni, 0,46 % Cr
8 504
) ]
> gl

Figura 66: Velocidad de corrosion de los distintos aceros tras 30 dias de ensayo SAE J2334

Una vez transcurrido el ensayo se realizaron analisis mediante DRX sobre las probetas con
objeto de caracterizar los productos de corrosion existentes en las capas de herrumbre externa

(Figura 67) e interna (Figura 68).
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Acero 1 - 0,29 %Cu

Acero 4 - 0,27 % Cu,0,92 % Ni Acero 7 - 0,26 %Cu, 0,50 % Cr

Acero 5 - 0,27 % Cu, 1,69 % Ni Acero 11 - 0,54 % Cu, 0,54 % Cr

Acero 6 - 0,28 % Cu, 2,83 % Ni Acero 14 - 0,50 % Cu, 2,38 % Niy 0,46 % Cr

Figura 67: Aspecto visual de la capa de herrumbre externa de los diferentes aceros expuestos durante un mes
en la camara ciclica SAE J2334
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Acero 1 - 0,29 %Cu

3
-

Acero 4 - 0,27 % Cu, 0,92 %Ni Acero 7 - 0,26 %Cu, 0,50 %Cr

=
-

Acero 5 - 0,27 % Cu, 1,69 % Ni Acero 11 - 0,54 % Cu, 0,54 % Cr

a
-

Acero 6 - 0,28 % Cu, 2,83 %Ni Acero 14 - 0,50 % Cu, 2,38 % Niy 0,46 % Cr

Figura 68: Aspecto visual de la capa de herrumbre interna de los diferentes aceros expuestos durante un mes
en la cAmara ciclica SAE J2334

Cabe destacar que la capa de herrumbre externa en todos los aceros ensayados fue facilmente

exfoliable mediante la aplicacién de medios mecanicos. El procedimiento es sencillo, mediante
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el uso de un martillo se golpean los bordes de la probeta herrumbrada con suavidad, tratando de
extraer la capa de herrumbre lo menos fracturada posible. La capa de herrumbre interna esta
formada por los productos de corrosion que permanecen en el acero una vez extraida la capa de

herrumbre externa.

La capa de herrumbre externa tiende a oscurecerse a medida que aumenta el contenido de

elementos aleantes, siendo especialmente oscura la formada sobre el acero 14.

En cuanto a la capa de herrumbre interna pueden apreciarse dos zonas, una de color amarillo
anaranjado, normalmente rica en akaganeita, y otra de color marréon oscuro. Se aprecia una
disminucién del area de color amarillo anaranjado cuanto mayor es el contenido de Ni en la

composicion del acero.

La Figura 69 muestra a modo de ejemplo las dos caras de la capa de herrumbre externa que

presentaba el acero 1 transcurrido un mes del ensayo SAE J2334.

Figura 69: Aspecto visual de las dos caras de la capa de herrumbre externa: a) superficie
en contacto con la capa interna de herrumbre y b) superficie en contacto con la atmoésfera.
Acero 1 transcurrido un mes de ensayo ciclico SAE J2334

La Figura 70 muestra los difractogramas obtenidos mediante DRX de las respectivas capas de
herrumbre externa, edificadas sobre cada uno de los aceros mediante el ensayo ciclico
SAE J2334. Se han identificado los mismos productos de corrosion para todos los aceros
estudiados, dos oxihidroxidos de hierro, lepidocrocita y goetita, asi como un 6xido de hierro que

podria ser atribuido, bien a magnetita, o bien a maghemita. Como ya se ha mencionado repetidas
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veces, estas dos fases de 6xido de hierro muestran difractogramas practicamente idénticos siendo

muy complicada su diferenciacion por DRX.

Ademas se ha realizado una evaluacion semicuantitativa de las fracciones relativas del 6xido de
hierro y de los oxihidroxidos de hierro presentes en la capa de herrumbre externa, utilizando
para ello la relacién de intensidad relativa (I/Ic) de las fichas de los patrones de difraccion en
polvo (PDF). La Figura 71 expone los resultados de esa evaluacion, donde puede apreciarse una
elevada concentracion del oxihidroxido lepidocrocita en la capa de herrumbre externa, asi como
un contenido en magnetita/maghemita superior al de las herrumbres formadas en las
exposiciones naturales en la atmosfera. Por otro lado, parece observarse un aumento en el
contenido de goetita y magnetita/maghemita para los aceros con una mayor proporcion en Ni, a

la vez que disminuye notablemente el contenido en lepidocrocita.

La composicion de la herrumbre formada sobre el acero de nivel intermedio de Ni (2 %) no
muestra valores intermedios a los presentados por las herrumbres correspondientes a contenidos

1 % y 3 % de Ni, como cabria esperar.
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Magnetita/Maghemita
Lepidocrocita .

Goetita
0,29 % Cu

0,27 % Cu, 0,92% Ni

0,27% Cu, 1,69 % Ni

0,28 % Cu, 2,83% Ni

Intensidad Relativa

0,26% Cu, 0,5% Cr

0,54% Cu, 0,54% Cr

0,5% Cu, 2,38% Ni, 0,46% Cr
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Figura 70: Difractogramas de rayos X de la capa de herrumbre externa de los diferentes aceros, expuestos
durante 1 mes al ensayo ciclico SAE J2334
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I Lepidocrocita M Goetita Il Magnetita / Maghemita
90 ~

>
O
o
AN
o

0,27 Cu, 0,92 Ni
0,27 Cu, 1,69 Ni
0,28 Cu, 2,83 Ni
0,26 Cu, 0,5 Cr
0,54 Cu, 0,54 Cr

0,50 Cu, 2,38 Ni, 0,46 Cr

Figura 71: Analisis semicuantitativo de los oxihidroxidos y 6xido de hierro existentes en los productos de
corrosion de la capa de herrumbre externa edificada sobre los diferentes aceros en el ensayo ciclico
SAE J2334

La Figura 72 muestra los difractogramas obtenidos mediante DRX de las respectivas capas de
herrumbre internas, edificadas sobre los diferentes aceros en el ensayo ciclico SAE J2334.
Destacan dos productos de corrosion que no fueron identificados en la capa mas externa de la
herrumbre: Akaganeita y FeCl,4H,0, asi como la ausencia de lepidocrocita y una proporcion
pequefia de goetita. La identificacién del compuesto FeCl,4H,O se asocia a la presencia de los

picos que aparecen a los dngulos difraccion 20 de 18,75, 19,34, 26,03 y 34,64.
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FeCl,4H,0 Hierro

Magnetita/Maghemita

Akaganeita 0,29 % Cu

Goetita :
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Figura 72: Difractogramas de rayos X de la capa de herrumbre interna de los diferentes aceros expuestos
durante 1 mes al ensayo ciclico SAE J2334
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Los productos de corrosion existentes en las capas de herrumbre interna, para cada uno de los
aceros estudiados, han sido cuantificados de forma relativa a partir de las medidas de DRX, del
mismo modo que se hizo para las capas de herrumbre externa. La Figura 73 expone los
resultados de la cuantificacion, donde puede apreciarse que la fase akaganeita es el oxihidroxido
de hierro mayoritario de la capa interna. Destaca la desaparicion completa de la fase
lepidocrocita y un aumento notable de la presencia de magnetita/maghemita, cuya formacion
parece estar en competencia directa con la fase akaganeita [134], es decir, en general cuanto
mayor es la proporcion de magnetita/maghemita menor es la proporcion de akaganeita y

viceversa.

90 7 Il ~Akaganeita Il Goetita

80 Il Magnetita/Maghemita [l FeCl,.4H,0

jun ]
o
o)
N
o

0,27 Cu 0,92 Ni
0,27 Cu, 1,69 Ni
0,28 Cu, 2,83 Ni
0,26 Cu, 0,5 Cr
0,54 Cu, 0,54 Cr

0,50 Cu, 2,38 Ni, 0,46 Cr

Figura 73: Cuantificacion relativa de los productos de corrosion existentes en la capa de herrumbre
interna edificada sobre los diferentes aceros en el ensayo ciclico SAE J2334
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De modo similar a como pasaba en la capa externa de herrumbre, la composicion de la
herrumbre formada sobre el acero de nivel intermedio de Ni (2 %) no muestra valores
intermedios a los presentados por las herrumbres correspondientes a contenidos de 1 % y 3 %,

como cabria esperar.
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5.1 Consideraciones previas

La corrosion atmosférica ha sido un campo cientifico ampliamente investigado en Espafa y en el
Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas (CENIM) en particular [1, 135]. La mayoria de
los estudios realizados en Espafia han considerado los cuatro metales de referencia tipicos: acero
al carbono, zinc, cobre y aluminio. Sin embargo, se echaban en falta estudios de corrosioén
atmosférica sobre aceros patinables, teniendo en cuenta la utilizacion creciente de este material

en la construccion de tableros de puentes, fachadas de edificios, quitamiedos, postes de luz, etc.

Los aceros patinables, "low alloy steels" o "weathering steels" como se les denomina en la
literatura sajona, son aceros estructurales de baja aleacion y alto limite elastico que experimentan
en la atmosfera menor corrosion que el acero al carbono desnudo y ademas poseen superiores
propiedades mecanicas, por lo que constituyen un material idoneo para sustituir al acero al
carbono en estructuras de larga duracién. Aumentan el coste inicial de la estructura en un 20 %
debido a su especial composicidon, sin embargo poseen mayor resistencia a la corrosion y no
necesitan ser pintados ni requieren operaciones de repintado. Concretamente, los costes tipicos
del repintado de un puente de acero al carbono suponen un 12 % del coste inicial del puente, con
ciclos de repintado que oscilan entre 6 y 15 afos, dependiendo de la agresividad del ambiente de
exposicion. Por tanto, las estructuras de acero patinable son normalmente mas rentables con
respecto al acero al carbono pintado [136] después de 15 afios en servicio en ambientes de

moderada agresividad.

El estudio que se presenta en esta Memoria constituye la primera investigacion en profundidad
realizada en Espafia sobre la corrosion atmosférica del acero patinable. Después de una breve
toma de contacto con la tematica [91], ya comentada anteriormente en el apartado de objetivos,
se obtuvo del Plan Nacional de Investigacion la necesaria financiacion para emprender una
ambiciosa investigaciéon sobre el comportamiento en la atmdsfera de aceros patinables

convencionales y avanzados.

Mediante la técnica de refusion por electroescoria, se fabricaron en las instalaciones del CENIM
aceros patinables modificando la composicion con respecto al acero al cobre (Fe — 0,29 % Cu),
realizando combinaciones de los tres elementos aleantes, Cu, Cr y Ni, a las siguientes

concentraciones nominales:
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Cu:0,3%;0,5%y1,0%Cu

Cr:0%y0,5%

Ni: 0% ;1,0%;2,0%y3%
tratando de conocer posibles efectos sinérgicos o antagonicos entre los diferentes elementos
aleantes.
El comportamiento de los aceros patinables depende extraordinariamente de las caracteristicas
ambientales de la atmdsfera donde son expuestos. En la literatura existe consenso en cuanto al
uso de aceros patinables en ambientes rurales y urbanos, no ocurriendo lo mismo en ambientes
industriales y marinos. En estos dos ultimos ambientes seria necesario establecer,
respectivamente, un nivel critico de SO, y salinidad (Cl') que no convendria superar para
mantener las propiedades protectoras de la herrumbre frente a la corrosion atmosférica y que
permitan en la practica la utilizacién del acero patinable sin pintar. Asi, algunos investigadores
consideran el efecto positivo (e incluso necesario) que ejerce el SO, atmosférico en la formacion
de la patina protectora [66, 137-139], si bien el contenido en SO, de la atmésfera no deberia
exceder un cierto nivel. Por otro lado, el acuerdo entre los diferentes investigadores es unanime
sobre el beneficio exiguo que supone utilizar el acero patinable convencional con relacion al
acero al carbono en atmosferas marinas [140].
En la literatura existe gran confusion respecto a los pardmetros ambientales de la atmdsfera que
limitan la aplicabilidad de los aceros patinables sin pintar. En 1981, el departamento de
transporte del Reino Unido, en su manual para el disefio de puentes y carreteras (norma de

transporte BD 7) [141], sugirid que no deberia usarse acero patinable sin pintar cuando:
1. Elnivel de cloruros exceda 10 mg Cl/(m? d).
2. El tiempo de humectacion anual exceda el 60%.
3. El nivel de SO, sea superior a 168 mg SO»/(m” d).

Posteriormente, la actualizacion de esta norma en 2001 establecid nuevos niveles criticos para

cloruros y SO,, 300 mg CI7/(m? d) y 200 mg SO,/(m” d) respectivamente.

En 1989, el departamento de transporte de Estados Unidos, que es responsable de la
administracion federal de carreteras, emitid una nota técnica sobre las condiciones que deberian

ser evitadas cuando se usa acero patinable sin pintar [142]. Establecieron como niveles criticos,
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50 mg/(m’ d) de cloruros, y 168 mg/(m” d) de SO,, asi como un tiempo medio de humectacion

superior al 60%.

En cuanto a los niveles permisibles de SO, en la atmosfera para la utilizaciéon de aceros
patinables sin pintar, Knotkova et al. [89] sefialan 86 mg SO,/(m’d). Tanto este valor limite
como los especificados por los departamentos de transporte del Reino Unido y Estados Unidos,
200 y 168 mg SO,/(m”d) respectivamente, nos parecen excesivos. A partir de los datos de
corrosion del acero patinable (ASTM A-242), al cabo de 8 afios de exposicion en las atmodsferas
no marinas del Programa Internacional Cooperativo de Materiales (ICP-Materials) UN/ECE

[104], hemos confeccionado la Figura 74 [90].
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Figura 74: Variacion de la velocidad de corrosion del acero patinable convencional
con el contenido de SO, de la atmésfera [90]

De acuerdo con la Figura 74, niveles de SO, superiores a 20 mg/(m°d) promueven velocidades
de corrosion del acero patinable superiores a 6 um/afio, valor limite que se considera aceptable

para la utilizacion del acero patinable sin pintar.

Con el fin de aportar nuestro punto de vista sobre esta controversia, en la investigacion hemos
considerado dos atmosferas contaminadas por SO,, Avilés y Kopisty, que presentan
concentraciones medias anuales de 4,64 y 14,16 mg SO»/(m*d) respectivamente, acercandonos a

la concentracién limite de 20 mg SO,/(m”d) sefialada anteriormente.
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En cuanto al nivel permisible de CI" en la atmdsfera, en 1993 tres organismos japoneses (el
Instituto de investigacion de obras publicas perteneciente al Ministerio de la construccion, la
asociacion japonesa para la construccion de puentes de acero y el club Kozai) formularon una
guia sobre la aplicacion de acero patinable sin pintar basada en ensayos de exposicion de larga
duracion (9 anos) realizados entre 1981 y 1993 [143]. La conclusion a la que llegaron con
respecto a la velocidad limite de depdsito de cloruros fue de 3 mg/(m?d) [88], valor que nos
parece excesivamente bajo. Actualmente, el limite de cloruros en Japén se ha fijado en 6
mg/(m’d), aunque existe un debate abierto que trata de aumentarlo en el rango de

6-12 mg C1/(m*d), dependiendo de las condiciones de uso [144].

Se echan en falta en la literatura cientifica otros estudios encaminados a la determinacion de la
salinidad critica de las atmosferas marinas para la utilizacion de los aceros patinables. De ahi que
hayamos aprovechado esta investigacion para experimentar con dos atmosferas marinas

moderadas, de 30 y 75 mg Cl/(m*d) (valores medios anuales).

En la presente investigacion se han expuesto durante un afio en 6 estaciones de ensayo de
corrosion atmosférica, 7 de los 14 aceros patinables fabricados. Cinco de ellas se encuentran
situadas en Espafia: atmosfera rural (El Pardo), atmésfera urbana (Madrid), atmosfera industrial
moderada (Avilés), [SO,] = 4,64 mg/(m’d), y dos estaciones marinas situadas en La Coruiia,
denominadas Cabo Vilano 30 y Cabo Vilano 75, indicando esta cifra la salinidad anual media
(mg Cl/m’d) de la atmoésfera donde se encuentra la estacion de corrosion. La sexta estacion
atmosférica se encuentra situada en Kopisty (Republica Checa). Se trata de una atmosfera
industrial, [SO,] = 14,16 mg/(m°d), de mayor contenido en SO,, que nos ha ayudado a completar

un amplio abanico de tipos de atmosfera.

Llegados a este punto conviene definir lo que la comunidad cientifica entiende por una
herrumbre protectora, es decir, aquella que disminuye la velocidad de corrosion de los aceros
patinables en la atmosfera hasta un limite asumible para la seguridad del material y donde no se
requieren operaciones de mantenimiento [145]. En 1960, Larrabee y Coburn [146], tras realizar
ensayos de exposicion atmosférica durante 15 afios, sugirieron que 5 pm/afio era una velocidad
de corrosion aceptable para el uso de acero patinable sin pintar. En Japon, se puede usar acero

patinable convencional para la construccion de puentes si la pérdida por corrosion es de

174



Discusion

6 um/ano durante 50 afios de exposicion [143], si bien el criterio se ha vuelto mas restrictivo,
aconsejandose actualmente su uso en ambientes donde la pérdida por corrosion sea 5 um/afio
durante 100 afios de exposicion [147]. En USA, y de acuerdo a Cook [148], la velocidad de
corrosion aceptable para un acero patinable en lugares de corrosion media es de hasta 120 uym

durante 20 afios de exposicion, es decir, 6 pm/afo.

Si bien la informacién que suministran los ensayos naturales de exposicion atmosférica es la mas
fiable, tienen los inconvenientes de su alto coste y lentitud. Por ello, y debido a la necesidad de
obtener informacion rapida, se acude a los ensayos de laboratorio: acelerados, electroquimicos,
etc. No obstante, habrd que tener cuidado y establecer los necesarios controles para que la
informacion obtenida no se aleje de la realidad. Asi, en la investigacion que hemos realizado, se
han complementado los ensayos de exposicion atmosférica con ensayos acelerados de corrosion
en laboratorio. Uno de ellos, el ensayo Cebelcor de inmersion/emersion, ampliamente utilizado
por la comunidad cientifica para el estudio de los aceros patinables, ha requerido incluso la
realizacion de un disefio propio del dispositivo ciclico de humectacién/secado utilizado en el
ensayo. Dada su versatilidad, nos ha permitido evaluar el comportamiento de los diferentes
aceros patinables fabricados en el CENIM en distintas atmosferas (rural, urbana, industrial,
marina suave y severa), mediante su simulacion con disoluciones de agua destilada, NaHSO; y
NaCl. Por otro lado, también ha sido posible el seguimiento del potencial de corrosion, a medida

que la patina se iba formando en los distintos ambientes simulados.

Otro de los ensayos acelerados utilizados ha sido el ensayo ciclico SAE J2334, que simula
especialmente las atmdsferas marinas, si bien la alta concentracion de ion cloruro empleada
(NaCl, 1 %) es quizés excesiva para la evaluacion de los aceros patinables convencionales. Se
optd por incluir este ensayo, especialmente para los aceros patinables con alto contenido en

niquel, que presentan un mejor comportamiento en este tipo de atmdsferas.

5.2 Estructura de las capas de productos de corrosion

La herrumbre que se forma sobre la superficie de acero en atmodsferas donde existen ciclos
alternos de humectacion y secado presenta, en general, un mayor caracter protector sobre aceros
patinables formulados con pequenas cantidades de elementos aleantes (Cu, Ni, Cr, etc.), que en

el caso del acero al carbono [149]. En la bibliografia es frecuente leer que el caracter protector de
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la herrumbre esta asociado a la estratificacion de la misma en dos subcapas sobre la superficie de
acero: una capa interna, compacta y adherente, sobre la que reside en mayor proporcion el
comportamiento anticorrosivo del acero, y una capa externa porosa y no adherente.

Probablemente fuera Horton, en su tesis doctoral (1957-1964), el primer investigador que aprecid
en detalle, mediante microscopia Optica, la estratificacion de la herrumbre formada sobre un
acero patinable expuesto durante 17 afios a la atmosfera urbana de Rankin (Pensilvania) [150],
Figura 75, y que también observara que el elemento aleante Cr se acumulase muy
preferentemente en la capa interna de la herrumbre. Desafortunadamente, Horton no realiz6 una
divulgacion de sus resultados y conjeturas en los canales cientificos mas apropiados [151, 152],
lo que probablemente explica que sus importantes observaciones sobre el crecimiento de las

capas de herrumbre pasasen desapercibidas para algunos investigadores.

Resina

Capa externa
con polvo

Capa interna

Steel

Figura 75: Apariencia de la secciéon transversal de un acero
patinable Mayari-R después de 17 aiios de exposicion en
Rankin, Pa. [150]

Cinco afos mas tarde, Okada et al. (1969), en cambio, si hicieron una gran difusiéon de sus
resultados [153-156] en adecuados canales cientificos, trabajos que recibieron numerosas citas
por parte de todos los investigadores que han trabajado en esta tematica. Por ello, a Okada et al.
se les atribuye poner de manifiesto por primera vez la naturaleza dual de las capas de herrumbre

formadas en la atmdsfera después de 5 afios de exposicion (Figura 76).
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Sin lugar a dudas, el gran acierto de Okada fue utilizar por primera vez luz polarizada en la
observacion de herrumbres al microscopio optico. Asi, observo que la capa de herrumbre interna
es isotropa (no activa frente a la luz polarizada) y por tanto, no coloreada, mientras que la capa
externa es anisétropa (activa frente a la luz polarizada) y por tanto, coloreada (Figura 76 a).
Contrariamente, aprecié que la herrumbre formada sobre acero al carbono no estaba estratificada,
sino que consistia en una Unica capa Opticamente activa frente a la luz polarizada, mezclada
parcialmente con la fase inactiva de la herrumbre (Figura 76 b) [155]. A raiz de esta observacion,
la técnica de microscopia Optica con luz polarizada se utiliza habitualmente a la hora de

examinar herrumbres en su corte transversal.

Capa amorfa enriquecida
con Cu, Cr, P

Steel

(a) (b)
Figura 76: Naturaleza dual de la capa de herrumbre segin Okada [153-156]

De la observacion de la micrografia de la Figura 77, que hemos obtenido por luz polarizada, se
confirma lo mencionado anteriormente, apreciandose dos subcapas en la pelicula de herrumbre:

una interna no coloreada (de color gris oscura) y otra externa de color marron-anaranjada.

Figura 77: Tipica micrografia (500 X) con luz polarizada de la capa de herrumbre formada

sobre un acero patinable que ha estado expuesto durante un cierto tiempo en la atmoésfera
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La creencia existente hasta finales de los afios 60 de algunos investigadores, entre ellos Okada,
de que la estratificacion en dos subcapas era una propiedad de las herrumbres protectoras
formadas en el acero patinable, no deja de ser una generalizacioén bastante superficial y alejada
de la realidad. Como apunta Ocampo [13], actualmente existe consenso en que tanto el acero al
carbono como el acero patinable dan lugar a capas de herrumbre que tienden a estratificar con la
corrosividad de la atmosfera y el tiempo de exposicion.

Esa controversia sobre la estratificacion o no en funcién del tipo de acero todavia la encontramos
en la literatura reciente. Por ejemplo, Zhang et al., [157] realizaron observaciones mediante
microscopia Optica con luz polarizada de herrumbres formadas en un ambiente marino
(25 mg Cl/(m*d)), muy similar a nuestra atmoésfera de Cabo Vilano 30. Tras un afio de
exposicion no apreciaron una estratificacion de la herrumbre, y su comportamiento fue muy
semejante tanto en acero al carbono como en acero patinable convencional, es decir, una capa
predominantemente activa, con elevadas grietas y poros. Posteriormente, tras cuatro afios de
exposicion, informaron que la herrumbre sobre acero patinable se estratificaba, tornandose la
capa interna inactiva frente a la luz polarizada (caracter protector), a diferencia de lo que ocurria
en la herrumbre sobre acero al carbono. Esto no concuerda con nuestros resultados obtenidos en
la atmosfera marina de Cabo Vilano 30, donde observamos que la herrumbre se estratifica tanto
sobre acero al carbono como sobre acero patinable (Figura 78). Por tanto, la diferencia en cuanto
a resistencia a la corrosion atmosférica de ambos aceros debe ser explicada por otros factores:
compacidad de la capa interna, composicion, etc.

En las Figuras 78 y 79 se presentan ejemplos de micrografias obtenidas por luz polarizada
después de un afio de exposicion atmosférica para los distintos aceros y atmodsferas donde se ha
llevado a cabo la investigacion, que confirman lo mencionado anteriormente. La estratificacion
en subcapas de la herrumbre se produce en los distintos aceros, incluido el acero al carbono, y en
las distintas atmosferas. Ahora bien, mientras en el caso de las atmosferas de mayor corrosividad
(industriales y marinas) la estratificacion ya se observa al cabo de un afio de exposicion, en las
atmosferas rurales y urbanas, dada su menor corrosividad, la herrumbre no se encuentra
totalmente estratificada a ese tiempo de exposicion. Estudios que avalan nuestras observaciones
los encontramos en la literatura. Asi, por ejemplo, Oh. et al. [158] analizaron herrumbres
formadas sobre acero al carbono en dos atmosferas marinas, de 17 y 81 mg Cl7/(m*d), tras 12y 7

meses de exposicion respectivamente. En estos ambientes, similares a las atmosferas marinas de
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Cabo Vilano 30 y 75, ellos también observaron que la herrumbre se encontraba estratificada en

dos capas.

Acero al carbono

Acero 4 (1 % Ni)

Acero S (2 % Ni)

Acero 6 (3 % Ni)

Acero 1 (0,29 % Cu)

Acero 7 (0,50 % Cr)

Acero 11 (0,50 % Cu, 0,50 % Cr)

Acero 14 (0,50 % Cu, 3 % Ni,
0,50% Cr)

Figura 78: Estratificacion de la herrumbre en funcion de la composicion del acero (500 X)
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El Pardo

Cabo Vilano 75

Cabo Vilano 30

Figura 79: Estratificacion de la herrumbre en las diferentes atmésferas consideradas:
El Pardo (rural), Madrid (urbana), Avilés y Kopisty (industriales) y Cabo Vilano 30 y
Cabo Vilano 75 (marinas) (500 X)

A continuacién, damos nuestro punto de vista acerca de la estratificacion de la capa de
herrumbre, teniendo en cuenta los mecanismos de corrosion atmosférica del acero formulados a
lo largo del tiempo por distintos investigadores: Horton [150], Evans [38-41], de Miranda [70],
Misawa [42] y Stratmann [43-45].
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Inicialmente se forma lepidocrocita (y-FeOOH), cristalina, sobre la superficie del acero. Esta
pelicula de herrumbre de bajo espesor, activa, presenta frente a la luz polarizada una coloracion
anaranjada.

Conforme avanza el tiempo de exposicion y va engrosando el espesor de la capa de herrumbre
ocurre una transformacion parcial de la lepidocrocita activa en goetita (a-FeOOH) inactiva, que
presenta un color gris oscuro frente a la luz polarizada. Estd totalmente admitido hoy dia por la
comunidad cientifica que esa transformacién y — a se verifica tras un proceso de corrosioén en
cuya reaccion catddica (etapa humeda del ciclo de humectacién/secado) interviene la propia
lepidocrocita reduciéndose, dando posteriormente lugar a la formacién de nueva lepidocrocita
(etapa de secado del ciclo de humectacion/secado). En este estadio ya es posible diferenciar en la
capa de herrumbre unas zonas de color anaranjado (y) y otras de color grisaceo (o). Transcurrido
un cierto tiempo de exposicion se va consolidando una estructura dual en la capa de herrumbre
(Figura 80), diferenciandose con claridad un estrato mas externo (a+b) de lepidocrocita (color
anaranjado) y un estrato interno (c) de goetita (color grisdceo). Mientras que el estrato externo
de nueva lepidocrocita es poroso (no adherente) y estriado como consecuencia de los ciclos
sucesivos de humectacion/secado, el estrato interno es mas compacto (adherente) y en €l reside

la capacidad protectora de la herrumbre. En el estrato externo anaranjado se puede diferenciar

Figura 80: Estratificacion de la capa de herrumbre (500 X). Capa externa (a+b) de
lepidocrocita y capa interna (c) de goetita (5000 X)
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una capa interna (b) mas oscura y compacta correspondiente al transito en su transformacion a
goetita.

El tiempo de consolidacion (para la estratificaciéon) depende, entre otros, del tiempo de
exposicion, de la existencia de ciclos de humectacion/secado y de la corrosividad de la
atmosfera, ya que de algin modo depende del volumen existente de productos de corrosion
formados.

Asi, en las atmosferas rurales de muy baja corrosividad puede que no llegue a formarse goetita
durante el primer afio de exposicion [159], o bien en las atmoésferas humedas (sin ciclos de
humectacion/secado) no llegar a estratificarse nunca, dando lugar a capas muy porosas de
herrumbre de escaso valor protector. Por el contrario, en las atmosferas contaminadas por SO,
(urbanas e industriales) se acelera la transformacion de lepidocrocita a goetita, dando lugar a
capas mas protectoras de herrumbre, como ya sefialaron Copson [66] y Larrabee [131] en sus
primeros estudios sobre aceros patinables. En las atmodsferas marinas, debido a su mayor
corrosividad (menor valor protector de las capas de herrumbre), y formacion abundante de
productos de corrosion, pronto tiene lugar la estratificacion de la capa de herrumbre.

La formacion de nueva lepidocrocita no tiene lugar inicamente en la region mas externa de la
herrumbre, sino también a lo largo de las grietas existentes en el seno de la capa de herrumbre
(Figura 81), como asi lo apunt6 ya Horton en 1964, donde también se puede producir la reaccion
catodica de reduccion de herrumbre [38-41, 43-45]. Con el tiempo estas grietas se van sellando

por la formacion de goetita incrementandose la capacidad protectora de la herrumbre.

(@) (b)

Figura 81: Sellado de las grietas internas de las capas de herrumbre por la formaciéon de nueva lepidocrocita
y su transformacion posterior a goetita (500 X)
a) Acero patinable (~ 3% Ni) expuesto durante un afio en Cabo Vilano 75

b) Acero al carbono expuesto durante un afio en Cabo Vilano 75
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La realidad es mas compleja que los modelos que se encuentran en la literatura, donde se
establece con claridad la existencia de dos estratos bien definidos en la capa de herrumbre. La
observacion minuciosa al microscopio confirma que en una misma probeta es posible encontrar

junto a zonas perfectamente estratificadas, Figura 82 (a), otras zonas bastante méas complejas,

como se observa en la Figura 82 (b).

(a) (b)

Figura 82: Observaciones por luz polarizada en diferentes zonas de una misma probeta (500 X)

Ha quedado, por tanto, bien establecido que la estructura dual estratificada de las capas de
herrumbre no es patrimonio exclusivo de los aceros patinables, sino que perfectamente pueden
establecerse también en los aceros de menor resistencia a la corrosion atmosférica, como pueden
ser los aceros al cobre o los aceros al carbono. Por tanto, en los aceros patinables la
estratificacion de la herrumbre es condicion necesaria pero no suficiente para justificar su mayor
capacidad protectora. La mayor resistencia a la corrosion atmosférica se debe, ademas, a otras

caracteristicas que veremos mas adelante.

5.3 Naturaleza de los productos de corrosion

El comportamiento de un acero patinable frente a la corrosion atmosférica se evalla
habitualmente mediante ensayos de exposicion de larga duracion. Los datos de pérdida de masa
obtenidos en exposiciones prolongadas (10-20 afios) nos permiten conocer la cinética del proceso
de corrosion en ese ambiente determinado y realizar predicciones de corrosion para tiempos mas

prolongados, 50-100 afios.
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Sin embargo, aunque los datos de pérdida de masa sean muy Tttiles para la seleccion de un acero
patinable en un ambiente especifico, no proporcionan informacidon en cuanto a los productos de

corrosion formados, que determinan la capacidad protectora de la herrumbre [28] [140].

En la literatura existen numerosos trabajos de investigacion donde se identifican los productos de
corrosion formados en distintas condiciones medioambientales [34, 160, 161]. Un resumen de

ellos, realizado por Cook [162], se muestra en la Tabla 29.

Como se comentd en el apartado anterior, una herrumbre protectora estard compuesta
principalmente por oxihidroxidos de hierro (FeOOH), siendo el componente mayoritario la fase
goetita (o) y en menor proporcion la fase lepidocrocita (y). En cuanto al resto de 6xidos y
oxihidroxidos de hierro deben estar ausentes en la herrumbre para que ésta sea protectora, y de
estar presentes, su proporcion tiene que ser bastante reducida o practicamente despreciable. En
general, es habitual encontrar magnetita y/o maghemita en muy baja proporcion (en torno a 5 %)
en una herrumbre con propiedades protectoras [140, 163]. Menos habitual es la presencia de

akaganeita en una herrumbre protectora.

Tabla 29: Condiciones de formacion y caracter protector de diferentes 6xidos de hierro

Oxido de hierro  Férmula Condiciones de formacion Caracter protector
i -F H . i, adh
Goetita a-FeOO Ciclos alternos de Si, adherente y protectora
h 10 . .
Lepidocrocita  y-FeOOH umectacion/secado No, si es mayoritaria.
No,
Akaganeita B-FeOOH Ambientes marinos especialmente perjudicial

para [Cl] mayor 1 %
Magnetita Fe;04 Inmersién o muy alta humedad No

Maghemita v-Fe; O3 Alta humedad (TOW > 40%) No, no adherente

Mediante DRX hemos realizado la identificacion de los diferentes productos de corrosion
existentes en todas y cada una de las herrumbres formadas en los ambientes naturales de

exposicion: rural, urbano, industriales y marinos. Por las limitaciones de la técnica se conoce que
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la deteccion de fases es solamente posible si éstas son cristalinas y poseen ademas un tamano de
particula superior a 15 nm. Sin embargo, fases cristalinas, que en principio podrian quedar sin
identificar debido a su bajo tamafio de particula (llamadas habitualmente en corrosion
atmosférica "fases amorfas a los rayos X"), presentan habitualmente una distribucion en el
tamano de particula, con lo que siempre habra una fraccion de la misma con un tamafio superior
a 15 nm que hara posible su identificacion. El problema surge entonces en la cuantificacion de
las fases mediante DRX, asi como en la identificacion de fases con poco orden estructural, como
feroxihita y ferrihidrita, que han sido referenciadas ocasionalmente como productos de corrosion

atmosférica [32, 164, 165].

Las herrumbres formadas sobre los diferentes aceros patinables tras un afio de exposicion
presentan, independientemente de la naturaleza de las atmosferas, los mismos productos de

corrosion: lepidocrocita, goetita y magnetita o maghemita (Tabla 30).

Tabla 30: Fases encontradas por DRX en los productos de corrosion formados sobre los diferentes aceros
expuestos en las distintas atmosferas

Tipo de Estacion de Lepidocrocita Goetita Magnetita/Maghemita
Atmésfera ensayos v-FeOOH a-FeOOH Fe;04/y-Fe 03

Rural y El Pardo y o . . D

Urbana Madrid (mayoritario) (intermedio) (minoritario)
Industriales Avilés y (mayoritario) (intermedio) (minoritario)

Kopisty
. Cabo Vilano 30 y . . . e
Marinas Cabo Vilano 75 (mayoritario) (intermedio) (minoritario)

La fase lepidocrocita es el componente mayoritario de la herrumbre, con la fase goetita presente
en menor proporcion y el 0xido de hierro tipo espinela, magnetita o maghemita, en cantidades
residuales proximas al 5 % en peso. Hemos comentado con anterioridad que los maximos de
difraccion de los 6xidos magnetita y maghemita estdn muy proximos entre si, ambos tienen una
estructura ctbica con parametros de red muy similares, por lo que resulta dificil distinguirlas por

DRX. No obstante, si superponemos los difractogramas de ambos 6xidos puros se observa como
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las lineas de reflexion se van separando ligeramente a altos angulos de difraccion. Aunque es
atrevido realizar una identificacion inequivoca del oxido de hierro, magnetita o maghemita, se ha
podido observar como el maximo de difraccion experimental que asociamos a alguna de estas
dos fases se encuentra situado entre los maximos de difraccion de los patrones de magnetita y
maghemita. Se podria concluir que en realidad no es magnetita ni maghemita, sino un 6xido de
hierro intermedio, es decir, magnetita no estequiométrica con formula quimica Fe; 4O4, donde x

puede variar, en principio, entre cero (magnetita estequiométrica) y 1/3 (maghemita) [166].

Los productos de corrosion que hemos identificado (Tabla 30) nos informan que en los
ambientes rural, urbano, industriales y marinos considerados no se forman de manera mayoritaria
oxidos de hierro tipo espinela (magnetita o maghemita), indicando que la humedad de estos
ambientes no es excesivamente elevada, por lo que deben presentar ciclos alternos de
humectacion y secado regulares, necesarios para la formacion de herrumbres protectoras. Hay
que destacar la ausencia de akaganeita en los productos de corrosion formados durante un afio en

los ambientes marinos de Cabo Vilano (30 y 75).

La formacion de akaganeita se produce en la interfase acero/herrumbre durante las etapas
iniciales de la corrosién atmosférica en atmosferas marinas, debido al deposito de iones cloruro
sobre la superficie de acero. A medida que la capa de herrumbre crece en espesor, el suministro
de nuevos iones cloruro desde la atmoésfera a la interfase disminuye gradualmente por
apantallamiento [167]. La formacion de akaganeita requiere un tiempo determinado para que se
establezca la concentracion de cloruros necesaria, alrededor de un 6 %, en la interfase de acero
[168]. Este tiempo dependera de las condiciones medioambientales, especialmente de la
velocidad de deposito de iones cloruro; cuanto mayor sea ésta antes se producira la formacion de

akaganeita.

Es un tema controvertido el precisar la salinidad critica de la atmodsfera necesaria para la
formacion de akaganeita en funcion del tiempo de exposicion. Qué duda cabe que un estudio

experimental en profundidad sobre esta cuestion resultaria del mayor interés.

Santana et al. [169] y Oh et al. [158] observaron la formacion de akaganeita sobre acero al

carbono durante el primer afio de exposicion para atmoésferas marinas con velocidades de
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deposito de cloruros proximas a 20 mg Cl7/(m’d), nivel que nos parece excesivamente bajo a
tenor de los resultados obtenidos en nuestra investigacion, donde no se observa la formacion de
akaganeita para un afio de exposicién a salinidades incluso de hasta 75 mg Cl/(m’d). Tal vez
pudieran servir de guia los resultados obtenidos en el proyecto MICAT [170], resumidos por
Almeida et al. [171], tras exponer acero al carbono durante distintos tiempos de exposicion
(1-4 afios) a numerosas atmoésferas marinas con velocidades de deposito de cloruros muy
distintas. De los resultados de este proyecto se desprende que parece existir un nivel critico de
salinidad atmosférica, proximo a 60 mg Cl/(m’d), para que tenga lugar la formacion de
akaganeita al cabo de un afio de exposicion atmosférica [170]. Por ello, creemos que es muy
probable que a partir de un afio de exposicion pudiera comenzar a apreciarse la formacion de
akaganeita en la atmosfera de Cabo Vilano 75, donde la velocidad de deposito de ion cloruro

determinada ha sido 75 mg C1/(m?d)

En la literatura se encuentra también informacion muy contradictoria sobre la formacién de
akaganeita en atmodsferas marinas con altas velocidades de depdsito y que la Tabla 31 recoge.
Reiteramos la importancia de realizar el estudio mencionado anteriormente, utilizando con

rigurosidad una misma metodologia [172, 173].

Un indicador que nos permite valorar el caracter protector de la herrumbre formada en los
diferentes ambientes de exposicion utilizados es el indice de la capacidad protectora (a/y*), que
representa la proporcion de a-FeOOH con respecto al resto (y*) de fases cristalinas detectadas

por DRX, en nuestro caso, y-FeOOH y Fe;04/y-Fe,0s.

-FeOOH
/y*= -

y-FeOOH+(Fe;04/1-Fe,03) (40)

Se estima que para valores de a/y* superiores a 1 la herrumbre tiene un comportamiento
protector sobre acero patinable, ya que, la velocidad de corrosion es siempre inferior a

10 pm/ano [34, 174, 175].

187



Discusion

Tabla 31: Formacion de akaganeita en atmésferas marinas con elevada velocidad de depésito de iones cloruro
[34, 158, 161, 170, 176]

Velocidad de

Ref.  Autores Estacion de ensayo  deposito de ion CI' Formacion de

Akaganeita (B-FeOOH
[158] Ohetal. - 81 Si (7 meses)
[176] Maetal. - 414 Si (9 meses)
[170] Morcillo Leixdes 98 No (1-4 afios)
et al.
Ubatuba 113 Si (1 afio)
Limoén 220 No (1-4 afios)
A. do Cabo 229 No (1-2 afios)
Cojimar 104 Si (s6lo en el 4° afio)
Sines 203 Si (1 afo)
[34] Kamimura - 68 Si (después de 20 afios)
et al.
[161] Ohetal. - 107 No (después de 16 afios)

La Tabla 32 muestra los valores del indice de capacidad protectora (o/y*) clasificados por

ambientes de exposicion y promediados para todas las composiciones de acero expuestas.

Tabla 32: indice de capacidad protectora (a/y*) obtenido para cada una de las atmésferas tras un aiio de
exposicion

El Pardo Madrid Avilés Kopisty Cabo Vilano30 Cabo Vilano 75

0,23 0,21 0,26 0,29 0,22 0,25

Atendiendo a este criterio ninguna de las herrumbres se comporta de manera protectora tras un
afo de exposicion. En realidad este resultado no es sorprendente porque el criterio protector del

indice de capacidad protectora suele establecerse tras un periodo de 5-10 afios de exposicion,
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cuando el indice o/y* tiende a estabilizarse. En la Tabla 32 se puede apreciar como el SO, del
ambiente industrial de Kopisty parece favorecer ligeramente la formacion de goetita, y por ende,
aumenta el carécter protector de la herrumbre. Wang et al. [177, 178] observaron un aumento en
el caracter protector de la herrumbre formada sobre acero patinable tras el tercer afio de
exposicién a un ambiente de caracter industrial, 87 mg SO,/(m*d), asociado a la desviacion de la
ley bilogaritmica [179, 180] (C = At", donde C es la corrosion del acero después de un tiempo t,
y A y n son constantes). Se produjo una disminucion en el exponente "n" acompafiado de un
cambio en la composicion de la herrumbre, aumentando notablemente el contenido de goetita a

expensas de la fase lepidocrocita.

La lluvia es capaz de disolver el SO, de la atmoésfera disminuyendo el pH del electrolito en
contacto con el acero hasta un valor cercano a 4. En estas condiciones se favorece la disolucion
de lepidocrocita y, por tanto, su transformacion final a goetita por precipitacion durante el secado
[42]. Castafio et al. [181] expusieron acero al carbono en un ambiente industrial con
19,75 mg SO»/(m°d), muy semejante al de Kopisty, durante 14 meses. Observaron un
crecimiento parabdlico de los productos de corrosion (n < 0,5), llegando a ser mas protectores
con el tiempo de exposicion. Por tanto, los ambientes industriales moderados favorecen la
formacion de una herrumbre protectora puesto que aceleran la transformacion de lepidocrocita a

goetita.

En la literatura existe otro mecanismo que podria explicar la influencia del SO, en el
comportamiento protector de la herrumbre. Radica béasicamente en las ideas de Copson [66],
quien atribuy6 la menor corrosion de aceros patinables en ambientes industriales al posible
sellado de los poros existentes en la herrumbre, que produce la precipitacion de sulfatos basicos
de cobre, niquel o cromo, elementos aleantes comunes en la composicion del acero patinable.
Copson argumentaba que estos sulfatos basicos se formaban preferentemente con respecto al
sulfato de hierro, presente cominmente en la capa de herrumbre formada en una atmoésfera
contaminada por SO, debido a su mayor insolubilidad. Sin embargo, esos sulfatos basicos de Cr,
Ni y Cu nunca han sido identificados en la capa de herrumbre formada en la atmdsfera, por lo
que pensamos que este mecanismo carece de fundamento cientifico. Ademds, no explica el

efecto de otros elementos aleantes que no precipitan en forma de sulfatos.
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Una vez identificados los productos de corrosion en volumen (lepidocrocita, goetita y
magnetita/maghemita), se hace necesario estudiar su distribucion espacial en el espesor de la
herrumbre. Si por la composicion del acero o por el ambiente de exposicion se localizaran de
manera preferente los productos de corrosion en alguna zona determinada de la herrumbre,
podriamos explicar por qué aceros con semejantes productos de corrosion en volumen
experimentan diferentes corrosiones. Para ello, hemos analizado mediante espectroscopia
microRaman la herrumbre formada sobre los aceros que han experimentado la mayor y menor
corrosion en todos los ambientes de exposicion. En el apartado de resultados experimentales
vimos que la corrosion atmosférica era funcion de la composicion del acero: el acero al cobre
(0,29 % Cu) presento la mayor pérdida de masa en todos los ambientes de exposicion, mientras
que por el contrario el acero 6 (0,28 % Cu y 2,83 % Ni) disminuy6 significativamente su

corrosion. Por tanto, el estudio se ha focalizado preferentemente en estos dos aceros.

Todas las herrumbres analizadas por espectroscopia microRaman han mostrado generalmente
dos capas, una interna de color gris oscuro y otra externa de color anaranjado,
independientemente de las condiciones de exposicion atmosférica y de la composicion del acero.
La capa interna corresponde a la herrumbre mas proxima al sustrato de acero, mientras que la
capa externa esta localizada en la superficie de los productos de corrosion, es decir, en contacto
con la atmoésfera. En la Figura 83 se expone la estructuracion en dos capas de la herrumbre

formada sobre uno de los aceros ensayados.

La caracterizacion de los productos de corrosion se realizdé de manera puntual, estableciéndose
una linea de barrido (ver Figura 83) a lo largo de todo el espesor de la herrumbre. Esto impide
realizar una cuantificacion puesto que el 4rea analizada corresponde Uinicamente al didmetro del
haz del laser, 4 pm?, sin embargo, si es posible asociar el color de la herrumbre a alguno de los
oxihidroxidos u o¢xidos de hierro identificados por DRX en la herrumbre en volumen.
Encontramos que la capa externa de color anaranjado muestra un espectro tipico de lepidocrocita
con picos 0 maximos Raman de buena definicion, lo que permite una facil asignacion y denota
un elevado grado de cristalinidad. Por el contrario, la capa interna de color grisicea muestra
espectros Raman mas amorfos, especialmente cuanto mayor es la proximidad al sustrato de
acero. Los picos estan por tanto menos definidos, son mas anchos, lo que dificulta la

identificacion de las fases e indica que los productos de corrosion son de menor cristalinidad.
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La composicién de la capa interna esta formada predominantemente por goetita en la mayoria de
los ambientes de exposicion. Unicamente apreciamos una mezcla de goetita y lepidocrocita en
las herrumbres formadas en los ambientes menos agresivos, rural y urbano, sin embargo, aun en
estas atmosferas, un mayor tiempo de exposicion haria evolucionar la herrumbre hasta localizar a

la fase goetita en la zona mas interna.

RESIE

Acero 10 um

Figura 83: Estructura de la capa de herrumbre, observada por espectroscopia
microRaman, formada después de un afio de exposicion del acero 1 (0,29 % Cu) en la
atmosfera marina de Cabo Vilano 30

Ademas, hemos identificado un pico de escasa definicion proximo a 718 cm™ en la zona mas
interna de la herrumbre, muy ancho, de dificil asignacion, lo que denota poco orden estructural.
Este pico corresponde a uno de los maximos Raman representativos de la fase maghemita. La
dificultad en su asignacion corresponde a la estrecha relacion estructural que existe entre
magnetita y maghemita, siendo esta ltima una fase oxidada de la magnetita que mantiene su
estructura cubica. Los iones Fe’ que presenta la fase magnetita en huecos octaédricos
experimentan una oxidacion a iones Fe’* en la fase maghemita, de tal forma que ésta necesita
generar vacantes para mantener la neutralidad eléctrica. Por tanto, es factible la presencia de
magnetita no estequiométrica en la que no se haya producido una oxidacion completa a
maghemita. No obstante, esta magnetita no estequiométrica identificada se encuentra mas

proxima a maghemita.
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Por ultimo, nos gustaria comentar que las dos capas de herrumbre apreciadas por espectroscopia
microRaman no siempre estan tan bien definidas como el ejemplo de la Figura 83, es decir, no se
corresponden a un sistema de dos Unicas subcapas. En ocasiones hemos detectado lepidocrocita
en la capa interna, como ya vimos por microscopia con luz polarizada (Figuras 78 y 79), incluso
cierta alternancia entre goetita y lepidocrita. No obstante podemos afirmar que la tendencia
general encontrada es una capa interna con presencia de goetita y una capa externa rica en

lepidocrocita.

Como conclusion podemos confirmar que la estructuracion de la herrumbre en capas, asi como la
naturaleza de los productos de corrosion en cada una de las subcapas, interna y externa, no
depende del contenido aleante ni tan siquiera del ambiente de exposicion. Se requiere un minimo
de agresividad en la atmosfera de exposicion para apreciar una concentracion mayoritaria de

goetita en la capa interna tras inicamente un afio de exposicion.

En la literatura no abundan trabajos acerca de la composicion de herrumbres a nivel estructural
tras exposiciones atmosféricas de acero patinable a corto plazo. Antunes et al. [182] expusieron
durante apenas tres meses acero patinable y acero al carbono en diferentes ambientes de Sao
Paulo. No encontraron diferencias significativas en la composicion de las herrumbres
independientemente del tipo de acero y del ambiente de exposicion; todas ellas presentaron
semejante estratificacion con tres zonas diferenciadas, una de color negro asociada a una mezcla
de tres fases: lepidocrocita, goetita y magnetita, otra de color amarillo constituida por una mezcla
de lepidocrocita y goetita y por ultimo una zona roja rica en lepidocrocita. En otro estudio a
mayores tiempos de exposicion, Oh et al. [158] informaron de la composicion existente en cada
una de las dos capas de herrumbre formadas en una atmdsfera marina suave, 17 mg Cl'/(mzd),
después de exponer acero al carbono durante 1 afio. La capa interna estaba compuesta

mayoritariamente por goetita mientras que la capa externa era principalmente lepidocrocita.

Para exposiciones a largo plazo (> 15 afios) la concentracién de goetita tiende a aumentar en la
capa interna de la herrumbre, de la misma forma que la lepidocrocita aparece practicamente pura
en la capa externa. Por otro lado, aparecen pequefias concentraciones de maghemita localizadas

en la capa interna que no superan el 5% en masa de la composicion total [161].
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Como resumen podemos manifestar que, una vez analizadas las distintas herrumbres formadas
en las diferentes combinaciones atmdsfera/acero, hemos identificado semejantes composiciones
en volumen de oxihidréxidos y 6xidos de hierro (lepidocrocita, goetita y magnetita/maghemita),
y andlogas estratificaciones en dos subcapas, una interna en la que tiende a localizarse
preferentemente la goetita y otra externa constituida mayoritariamente por lepidocrocita. Sin
embargo, hasta este momento no hemos sido capaces de responder a la pregunta formulada
anteriormente, ;por qué diferentes aceros con productos de corrosiéon, composicionalmente

similares (tanto en volumen como en distribucién), experimentan diferentes grados de corrosion?

Para poder explicar estas evidencias experimentales hemos recurrido a la técnica de
espectroscopia Mossbauer, analizando en profundidad la herrumbre formada en los diferentes
aceros expuestos en la atmésfera marina mas corrosiva (Cabo Vilano 75). Esta eleccion se debid
principalmente a dos razones: por un lado nos interesaba especialmente conocer el
comportamiento del acero patinable en las atmdsferas marinas, uno de los objetivos principales
de esta investigacion, y por otro, porque en la atmosfera marina de Cabo Vilano 75 es donde se
aprecia con mayor claridad las diferencias en corrosion asociadas a la composicion del acero (ver
Figura 35). Las herrumbres seleccionadas para el analisis mediante espectroscopia Mdssbauer
son las que corresponden a las aleaciones de acero que han experimentado las mayores
diferencias de corrosion en la atmdsfera de Cabo Vilano 75: aceros patinables cuya composicion
no es convencional, es decir, aceros que poseen elevado contenido en Ni, acero 4 (1 % Ni), acero
5 (2% Ni1), acero 6 (3 % Ni) y acero 14 (0,5% Cu, 2,5% Ni y 0,5% Cr), y acero de
composicion mas proxima a la de un acero patinable convencional, acero 11 (0,5% Cu y
0,5 % Cr).

Recordemos que a diferencia de la mayoria de técnicas espectroscopicas, la técnica de
espectroscopia Mossbauer es capaz de identificar 6xidos y oxihidréxidos de hierro nanofésicos
con tamafio de particula inferior a 15 nm (superparamagnéticos). En la Figura 84 se muestra un
esquema de la composicion de la herrumbre obtenida mediante espectroscopia Mdssbauer en
aquellos aceros. Los productos de corrosion identificados han sido lepidocrocita y goetita,
destacando la ausencia de magnetita o maghemita, cuya presencia y contribucion fue obtenida
anteriormente mediante DRX y espectroscopia microRaman. Dado que fue identificada por
DRX, no se trata de un 6xido superparamagnético, por tanto, es probable que su proporcion en la

herrumbre sea inferior a la estimada por DRX, es decir < 5 %, pasando desapercibida en el
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espectro Mossbauer. Es de destacar que la técnica Mossbauer seria capaz de identificar
separadamente la presencia de magnetita o maghemita, ya que esta ultima no muestra la

. e re . 2+ + . s
contribucion magnética de los iones Fe*"/Fe’* localizados en huecos octaédricos.

Observamos en la Figura 84 como los aceros patinables no convencionales, con proporciones
elevadas de Ni en su composicion, presentan menor proporcion de lepidocrocita, confirmandose
lo que también apreciamos mediante DRX. Sin embargo, la espectroscopia Mdssbauer revela un
hecho de gran importancia, la fraccion de goetita superparamagnetica, es decir, goetita con un
tamano de particula inferior a 15 nm, aumenta con el contenido de Ni en el acero, siendo maxima
para el acero 6 con 3 % Ni. Por el contrario, el acero patinable 11 (convencional) sin Ni en su
composicion, no presenta goetita superparamagnética en la herrumbre, es decir, toda la goetita
existente tiene un tamafio de particula superior a 15 nm. Esta se comporta de forma magnética a

temperatura ambiente y es la fraccion de goetita capaz de ser detectada por DRX.

Lepidocrocita Goetita (> 15 nm) Goetita (< 15 nm)
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Figura 84: Cuantificacion de los diferentes oxihidréxidos de hierro presentes en la herrumbre formada sobre
los diferentes aceros expuestos a la atmosfera de Cabo Vilano 75
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Mediante la técnica de espectroscopia microRaman conocimos que la goetita se concentraba
preferentemente en la capa interna de la herrumbre. Por tanto, cuanto mayor sea la fraccion de
goetita superparamagnética (< 15 nm) presente en la herrumbre, mayor serd su compacidad,
ejerciendo asi un efecto barrera mas efectivo al paso del electrolito a través de sus poros. Esto
explica por qué los aceros fabricados con elevado contenido en Ni experimentan menor
corrosion respecto a los aceros patinables convencionales, puesto que existe una correlacion
directa entre corrosion y fraccion de goetita nanofasica (< 15 nm). Sin embargo, como ya
habiamos comentado al considerar el indice de capacidad protectora a/y* obtenido mediante
DRX, la composicién de la herrumbre atn estd distante de la composicion de una herrumbre
protectora. En ensayos de exposicion de larga duracién es habitual encontrar un 20 % de
lepidocrocita y hasta un 80 % de goetita, cuantificadas por espectroscopia Mossbauer, en
herrumbres consideradas protectoras. En esta goetita, alrededor del 70 % presenta un caracter

nanofasico [160, 183].

5.4 Efecto de los elementos aleantes

La finalidad de un estudio de corrosion atmosférica, en nuestro caso sobre aceros patinables, es
tratar de prever su posible comportamiento en los diferentes tipos de atmosferas, de tal forma que
podamos realizar un uso correcto y seguro de los mismos. Existen diferentes grados de
composicion de aceros patinables normalizados (ASTM A242, A588, A 709-HPS, etc), por lo
que es necesario discriminar el efecto de cada elemento aleante en la resistencia a la corrosion
atmosférica del acero, asi como encontrar su proporcion adecuada en el conjunto de la
composicion. Esto permite afinar la composicion Optima para cada tipo de atmoésfera de
exposicion, en aras de obtener una corrosion asumible para su exposicion sin pintar (6 pm/afio),
con el minimo contenido de aleantes.

La norma ASTM G101[51] aborda la prediccion de la resistencia a la corrosion atmosférica de
un acero patinable en funcidon de su composicion, es decir, de cada elemento aleante y su
proporcion en la aleacion. Para ello establece dos indices de resistencia a la corrosion basados en
dos fuentes de datos histdricos de corrosion atmosférica de aceros patinables, uno de ellos
realizado por Larrabee y Coburn [10] y el otro por Townsend [184]. Basicamente consiste en el
ajuste de los datos historicos de pérdida de masa por corrosion a la tipica ecuacion bilogaritmica

(C = At", donde C es la corrosion del acero después de un tiempo t, y A y n son constantes), y
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tras un analisis estadistico obtener un indice (para cada fuente historica de datos) que
corresponde a una ecuacion donde los elementos aleantes son las variables independientes.
Ambos indices son adimensionales, en una escala que va desde cero (nula resistencia a la
corrosion atmosférica) hasta 10 (alta resistencia a la corrosion atmosférica).

Actualmente la norma ASTM G101 es la nica guia disponible que cuantifica la resistencia a la
corrosion atmosférica de aceros patinables en funcion de la composicion. Sin embargo, es
necesario considerar con cierta cautela las predicciones obtenidas debido a una serie de
limitaciones que presenta la norma [185]. Por ejemplo, el indice de resistencia a la corrosion
atmosférica obtenido a partir de los datos de pérdida de masa de Larrabee y Coburn no puede ser
utilizado como método predictivo de la corrosion para nuestros aceros patinables, puesto que
nuestras composiciones presentan una mayor carga aleante, principalmente en niquel, que los
aceros de la fuente histérica (maximo contenido en niquel del 1,1 %). Por ello, hemos utilizado
el indice de resistencia a la corrosion atmosférica obtenido a partir de los datos histéricos de
pérdida de masa de Townsend, que utilizé un mayor rango composicional, asi como un mayor
numero de elementos de aleacion. El inconveniente de esta serie historica es que las exposiciones
atmosféricas fueron realizadas unicamente en ambientes industriales, lo que impide que tal
comportamiento sea trasladable al resto de atmosferas.

La Figura 85 muestra los valores del indice de Townsend calculado para las composiciones de

acero patinable consideradas en la presente tesis.
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Figura 85: Indice de resistencia a la corrosion atmosférica de los aceros en funcién de su
composicion, segin Townsend

196



Discusion

Se observa como las composiciones de aceros patinables convencionales (aceros 7 y 11)
presentan un indice de resistencia a la corrosion atmosférica proximo a 6, mientras que aceros
mas avanzados con altos contenidos en niquel (aceros 5, 6 y 14) aumentan la resistencia a la
corrosion atmosférica hasta un indice comprendido en el rango de 7-8.

La Tabla 33 muestra las composiciones de acero que han sido utilizadas para conocer la
influencia que los elementos aleantes (cobre, cromo y niquel) presentan, tanto de manera
independiente como combinada, sobre la corrosion atmosférica para tiempos cortos de
exposicion (1 afio).

Tabla 33: Composiciones de acero empleadas para observar el efecto de los elementos aleantes en la corrosion
del acero

Aleantes Acero Composicion
7 0,26% Cuy 0,50 Cr
Cobre
11 0,54% Cuy 0,54 Cr
1 0,29% Cuy 0,08 % Cr
Cromo
7 0,26% Cuy 0,50 % Cr
1 0,27% Cuy 0,12 % Ni
4 0,27% Cuy 0,92 % Ni
Niquel
5 0,27% Cu 'y 1,69 % Ni
6 0,28% Cuy 2,83 % Ni

Cobre, Cromo y Niquel 14 0,50% Cu, 2,38 % Niy 0,46 % Cr

El efecto que produce el cobre sobre la corrosion atmosférica del acero ha sido evaluado

utilizando dos niveles de composicion, 0,26 % y 0,54 %, (aceros 7 y 11) en los que el contenido
en cromo se mantiene en el 0,5 %. El aumento del contenido en cobre desde 0,26 % hasta 0,54 %
en la composicion del acero no ha modificado sustancialmente la corrosion experimentada por el
acero en ninguna de las atmdsferas naturales consideradas: rural, urbana, industriales y marinas
(ver Figura 35). Esto confirma estudios atmosféricos de larga duracion realizados por otros

investigadores [9, 10], que mostraban que el mayor efecto en la disminucion de la corrosion del
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acero se produce al realizar tan s6lo pequenas adiciones de cobre (~0,05 %) en la composicion
del acero. Adiciones mayores en el contenido de cobre disminuyen, pero en menor cuantia, la
corrosion atmosférica del acero hasta alcanzar valores mds o menos estacionarios de corrosion

para contenidos de cobre proximos a 0,25 %.

Por el contrario, el ensayo ciclico de humectacion/secado Cebelcor ha mostrado que dicho
aumento en la concentracion de cobre (del 0,26 % al 0,54 %) disminuye, de modo importante, la
corrosion del acero en todos los ambientes simulados (rural, urbano, industrial, marino suave y
marino severo) (ver Figura 59). El ensayo ciclico de humectacion/secado SAE J2334, cuyo
ambiente simula la atmosfera marina de alta salinidad (1 % NaCl), confirma plenamente lo
obtenido en el ensayo Cebelcor para ambientes marinos, disminuyendo extraordinariamente la
corrosion del acero con el aumento de cobre en su composicion (del 0,26 % al 0,54 %) (ver

Figura 66).

La influencia del cromo como elemento aleante en la corrosion atmosférica del acero ha sido
evaluada con dos niveles de composicion: 0,08 % y 0,50 %. Su efecto es bastante claro, un
aumento en la concentracion de cromo hasta un 0,50 % disminuye ligeramente la corrosion
atmosférica en el acero en todas las atmosferas naturales consideradas: rural, urbana, industriales
y marinas (ver Figura 35). En la literatura se informa del efecto beneficioso que presenta el
cromo en la corrosion atmosférica del acero para ensayos de larga duracion [186]. Sin embargo,
también se encuentran estudios que hablan del efecto negativo que presenta el cromo en la
composicion de los aceros patinables expuestos en la atmosfera. Asi, ya en los primeros estudios
de Larrabee y Coburn [10] se observo un efecto perjudicial de contenidos en cromo proximos al
0,5 % cuando el contenido en cobre del acero era del 0,05 %. El efecto perjudicial desaparecia

con un contenido en cobre del acero de tan sélo 0,1 % (Figura 86) [187].

Kimura et al. [77] postulan que al ser un cation trivalente disminuye el pH del medio en la
reaccion de hidrdlisis con el agua, lo que aumenta la corrosién del acero en ambientes

atmosféricos con velocidades de deposito superiores a 3 mg CI /(m*d).

Cr" +3 H,0 < Cr(OH); + 3 H (30)

Sin embargo, en una atmoésfera marina, la acumulacion de iones cloruro en la capa interna de la

herrumbre también produce una disminucion en el pH, con lo que es dificil separar ambas
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contribuciones. En efecto, cuando se humedece la capa de herrumbre y la corrosion progresa en
condiciones de alta salinidad atmosférica, el pH también decrece a causa de la hidrolisis

oxidativa de los cationes metalicos [84, 188]

2Fe*" + 3 H,O + % O, — 2FeOOH + 4H" 31
2

Posteriormente, los grupos hidroxilo (~OH) en la superficie de la herrumbre (es decir, FEOOH)
cambian a —OH, " dando lugar a una carga positiva en la capa de herrumbre [189], lo que hace

que ésta presente selectividad anidnica, migrando con facilidad los iones Cl™ a la interfase

acero/herrumbre.
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Figura 86: Efecto del contenido en cromo en la corrosion atmosférica del acero patinable con distintos
contenidos en cobre, en dos tipos de atmosfera, industrial y marina [187]

El efecto negativo del cromo no ha sido observado en nuestros ensayos de corrosion atmosférica
en ninguna de las dos atmosferas marinas consideradas (Cabo Vilano 30 y Cabo Vilano 75), si
bien hay que hacer constar que el contenido en cobre de nuestros aceros era del 0,3 %. Mayores
tiempos de exposicion del acero en la atmdsfera marina o velocidades de deposito superiores a

75 mg Cl'/(mzd) (salinidad de la atmoésfera marina de Cabo Vilano 75), podran quizas confirmar
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o no las observaciones realizadas por Kimura et al. [77]. Contrariamente, en los resultados
obtenidos en los dos ensayos ciclicos de humectacion/secado (Cebelcor y SAE J2334) hemos
observado que el aumento en el contenido de cromo aumenta notablemente la corrosion del
acero, practicamente en todas las atmdsferas simuladas, especialmente cuanto mayor es el nivel
de salinidad (Figuras 59 y 66). Este efecto se puede atribuir a una disminucién del pH en la
interfase acero/herrumbre debido a la presencia de cromo en el acero. Al menos en el ambiente
marino simulado del ensayo ciclico SAE J2334, la disminucién del pH en la interfase debe
producirse, tenga o no cromo el acero, por la presencia de iones cloruro, ya que ha podido
identificarse la fase akaganeita (B-FeOOH) en los productos de corrosion, y es conocido que su
formacion se produce a pH inferior a 3 [190]. Por ello, en el caso del acero con cromo debe
producirse un entorno quimico més agresivo en la interfase por la presencia de iones Cl"y Cr’”,

superponiéndose los dos efectos antes mencionados.

Por ultimo, en la Figura 86 también podemos observar como para concentraciones de cromo
superiores al 3 % la corrosion atmosférica se hace minima y tiende a estabilizarse.
Balasubramanian et al. [74] justificaron este hecho mediante la sintesis de goetita dopada con
diferentes concentraciones de cromo. En ausencia de cromo los cristales de goetita tienen forma
de aguja y un tamafio de particula proximo a los 200 nm, por el contrario para concentraciones
de cromo superiores al 3 % los cristales de goetita son elipticos y su tamafio de particula
disminuye considerablemente hasta 10 nm. Ademas de este hecho, Yamashita et al. [191]
encontraron que para estas concentraciones de cromo (> 3%) la herrumbre experimenta un
cambio desde selectividad anidnica a cationica, es decir, pasa de fijar cargas positivas a
negativas, lo que hace que los iones Cl  experimenten cierta repulsion por la herrumbre,

dificultando su acceso a la interfase acero/herrumbre.

El efecto que el niquel ejerce sobre la corrosion atmosférica del acero ha sido evaluado
modificando su contenido en cuatro niveles composicionales: 0,12 %, 0,92 %, 1,69 % y 2,83 %.
La presencia de niquel en la composicion del acero ha disminuido considerablemente la
corrosion atmosférica en todas las atmosferas consideradas: rural, urbana, industriales y marinas,
tras unicamente un ano de exposicion (Figura 35). La resistencia a la corrosion atmosférica

aumenta con el contenido en niquel del acero, de tal forma que el acero con 2,83 % Ni (acero 6)
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muestra la menor corrosion. La Figura 87 presenta un ejemplo representativo de la influencia que

el contenido en niquel produce en la corrosion atmosférica.

El ensayo acelerado de corrosion Cebelcor confirma también, la influencia positiva que el
elemento aleante niquel ejerce sobre la corrosion del acero (ver Figura 59); la disminucion de la
corrosion del acero parece estabilizarse a concentraciones de niquel superiores al 1 % en los
ambientes simulados rural, urbano, industrial y marino suave. En ambientes de mayor salinidad,
como el ambiente marino severo simulado en el ensayo Cebelcor (ver Figura 59) o el ambiente
salino del ensayo SAE J2334 (ver Figura 66), la corrosion del acero disminuye al aumentar el

contenido de niquel, de la misma forma que ocurria en los ensayos atmosféricos.
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Figura 87: Influencia del Ni en la corrosion atmosférica del acero en la atmésfera
marina de Cabo Vilano 75

Por ultimo, analizamos la contribucion conjunta del cobre, cromo y niquel en la composicion del

acero 14 (0,50% Cu, 2,38 % Ni y 0,46 % Cr). Hemos seleccionado los més altos niveles de

concentracion de los elementos aleantes para acentuar el efecto que, de una u otra forma, hemos
apreciado en los ensayos de corrosion atmosférica y en los ensayos ciclicos de
humectacioén/secado. Podemos afirmar que la corrosion del acero esta ligada fundamentalmente a

la proporcidn de niquel, que el efecto del cromo es muy pequefio, aumentado solo ligeramente la
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corrosion del acero debido al alto contenido en niquel de la aleacion: un porcentaje medio de
incremento de la corrosion del 3 % en los ensayos atmosféricos y un porcentaje algo superior,
10 %, tratandose del ensayo ciclico Cebelcor. Queremos destacar que el efecto del cromo ha sido
obtenido después de normalizar la contribucion del niquel, ya que el acero 6 y el acero 14 no

presentan exactamente el mismo contenido en niquel.

En el ambiente de severa salinidad del ensayo ciclico SAE J2334, la presencia de cromo en la
composicion del acero es considerablemente perjudicial para la resistencia a la corrosion, hecho

que no se observa en el ensayo Cebelcor a la mayor concentracion salina.

Si bien habrd que esperar a tener datos de corrosion atmosférica de mayor duracién y
velocidades de corrosion en estado estacionario, de todo lo comentado con anterioridad, para un
ano de exposicion atmosférica, podemos anticipar que la aplicaciéon de aceros patinables
convencionales (aceros 7 y 11) en atmdsferas rurales, urbanas e industriales moderadas puede ser
aconsejable. En cambio, en atmosferas industriales con velocidades de depodsito de SO,
superiores a 20 mg/(mzd) convendria aumentar la proporcion de cromo y especialmente la de
niquel en una proporcion acorde a la agresividad de la atmoésfera. En atmosferas marinas, con
velocidades de depésito de iones cloruro superiores a 3 mg/(m’d), resulta imprescindible la
adicion de niquel al acero (1-3 %), y la eliminacion completa del cromo, confirmandose la
filosofia de disefio de aceros patinables avanzados para uso en atmdsferas marinas seguida por

Nippon Steel [188, 192, 193].

Los ensayos de pérdida de masa son absolutamente esenciales en los estudios de corrosion
atmosférica y constituyen el método mas fiable para la seleccion de una u otra composicion de
acero. Son, por tanto, los ensayos que finalmente corroboran mediante datos reales de campo las
diferentes teorias sobre la accion de los elementos aleantes en la corrosion atmosférica de los
aceros patinables. No obstante, a pesar de resultar imprescindibles para la aplicacion practica de
los aceros patinables, no informan sobre las causas y mecanismos de los procesos de corrosion
atmosférica. Esta carencia la hemos tratado de solventar en nuestra investigacion, por ejemplo
mediante ensayos electroquimicos, tratando de conocer el papel que desempenan los elementos
aleantes en el proceso corrosivo. Los ensayos electroquimicos de polarizacion sobre los aceros

desnudos (no expuestos) nos han mostrado (ver Figura 88) que los diferentes aceros fabricados
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no presentan comportamientos electroquimicamente muy diferentes, es decir, la resistencia a la
transferencia de carga en la corrosion del acero desnudo no parece estar afectada por pequenos
cambios composicionales realizados mediante la adicién de elementos aleantes como el Cu, Cry
Ni. Asi pues, el efecto de los elementos aleantes en el aumento de la resistencia a la corrosion

atmosférica debe centrarse en el papel que ejercen sobre la herrumbre o pelicula de productos de

corrosion.
1E-3
1E-4
1E-5
o Ac. 1: 0,29 % Cu
E 1E-6 Ac.4: 0,27 % Cu, 0,92 % Ni
< Ac.5: 0,27 % Cu, 1,69 % Ni
1E-7 Ac. 7: 0,26 % Cu, 0,50 % Cr
Ac. 11: 0,54 % Cu, 0,54 % Cr
Ac. 14: 0,50 % Cu, 2,38 % Ni, 0,46 % Cr
1E-8
1E-9 T T T T T T . T . .
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

Potencial vs ESH (V)

Figura 88: Curvas de polarizacion obtenidas con electrodo de disco rotatorio de los aceros desnudos en
0,01 M NaCl

De acuerdo con Stratmann et al. [73, 194], la adicion de cobre al acero retrasa la cinética de la
reaccion catodica de reduccion del oxigeno durante el periodo de secado de la capa de
herrumbre, de ahi la importancia de la existencia de ciclos de humectacién y secado en el
funcionamiento de los aceros patinables. Ello es debido a que la incorporacion de cobre a las
fases de herrumbre cambiaria la conductividad electronica de la herrumbre (Fe,CuQy, aislante,
vs. Fe;0y4, conductor) y/o sus propiedades electro-cataliticas.

Para el caso del cromo, Kamimura y Stratmann [81] sefialan que la adicion de Cr al hierro, del
mismo modo que en el caso del cobre, decrece notablemente el consumo de oxigeno durante el

periodo de secado, limitando la reaccion de transferencia de carga.
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15 0y + HyO + 26— 2 OH 2)

Ademas, aunque de un modo secundario, la presencia de cromo inhibe la reduccion de la
herrumbre durante la etapa de humectacion, decreciendo la formacion de estados

Fe*" (FeOH'OH) en la estructura de lepidocrocita.
v-FeOOH + H" + ¢ — y-Fe OH'OH (Lepidocrocita reducida sobre los cristales de y-FeOOH) (14)

Si convenimos que una herrumbre protectora se diferencia de otra, que no lo es, por su superior
compacidad, asociada a una mayor proporcién en su composicion de goetita nanofésica, con un
tamafio de particula inferior a 15 nm (superparamagnética), podriamos concluir que los
elementos aleantes favorecen la disminucion del tamafio de particula durante la cristalizacion de
la fase goetita. Si esto es asi, los elementos aleantes tendrian dos alternativas para actuar en el
proceso de cristalizacion: a) disminuyendo el radio critico o tamafio minimo necesario donde la
variacion de la energia libre comienza a favorecer la nucleacion de goetita y b) distorsionando o
desmoronando la estructura cristalina de la fase goetita por formacion de una solucioén sélida
sustitucional (los elementos aleantes sustituirian posiciones de la red cristalina que deberian ser
ocupadas por el hierro) o intersticial (los elementos aleantes se encuentran situados en los

intersticios de la estructura cristalina).

La disminucién del radio critico puede ocurrir si los elementos aleantes actian como agentes
nucleantes, favoreciendo la nucleacion heterogénea. Significa que los iones de hierro (Fe*™ o
Fe’"), generados por la oxidacion del acero, y los respectivos contraiones constituyen una
disolucion sobresaturada a partir de la cual se formard el primer nucleo cristalino,
preferentemente en aquellos lugares donde la composicion es diferente al hierro, ya sea en la
superficie de acero o en gérmenes de iones aleantes (particulas con un radio inferior al critico
que todavia no constituyen un nucleo). Este mecanismo es perfectamente viable, los elementos
aleantes podrian favorecer la nucleacion de goetita en un mayor niimero de lugares de reaccion,
distribuyéndose uniformemente por toda la superficie del acero y disminuyendo el tamafio de
particula respecto a la nucleacion homogénea (en ausencia de elementos aleantes). Sin embargo,
este mecanismo no diferencia el efecto de los elementos aleantes y no explicaria por qué unos

elementos aleantes favorecen la formacion de goetita nanofésica y otros no.
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Respecto a la segunda alternativa, es decir, distorsion o desmoramiento de la estructura cristalina
de la fase goetita, requiere que los elementos aleantes, en forma de iones, pasen a formar parte de
su estructura cristalina y para que esto ocurra es condicidon necesaria una previa disolucion de los

mismos en el medio.

La Tabla 34 muestra los potenciales estandar de reduccion (serie electroquimica) de los
diferentes elementos aleantes que hemos utilizado para la fabricacion de los aceros patinables
[195], asi como su proporcion en peso en la composicion de un acero patinable convencional
(ASTM A588 B). Valores de potencial de electrodo (potencial de corrosion del acero patinable)
superiores al potencial estandar correspondiente (Me"/Me") favorecen la oxidacién, siendo
estable la forma ionica (Me™). Por el contrario, cuando el potencial de electrodo es inferior al
potencial estdndar correspondiente, la reaccion de reduccion estd favorecida y es estable la forma

metéalica (Me”) [111].

Tabla 34: Serie electroquimica de los elementos aleantes utilizados en la fabricacion de los aceros patinables

Semirreaccion de

ASTM A588 B reduccién Potencial estandar
[\) 0
(% en peso) (Me™ +n & < Me") (E°/mV vs. ECS)
Cu: 0,2-0.4 Cv'+2e o 101
Ni: 0,5 NiZ"+2¢ < Ni’ -498
Fe: ~97 Fe’ +2¢ < Fe' -688
Cr: 0,4-0,7 Crr'+3e o Cr° 985

Si comparamos el potencial estandar de cada elemento aleante con respecto al del hierro,
observamos que el cromo es el elemento aleante mas activo, posee incluso mas avidez a
disolverse que el hierro y por tanto, desde el punto de vista termodindmico, su disolucion esta
favorecida. Por el contrario, el cobre es el elemento aleante més noble, requiere potenciales de
corrosion superiores a 101 mV vs. ECS para estabilizar su forma iénica (Cu®") en disolucion, es
decir, condiciones mas oxidantes que no siempre parecen alcanzarse. Por ultimo, el niquel,
aunque ligeramente menos activo que el hierro, presenta un valor de potencial estdndar (-498 mV
vs. ECS) suficientemente activo como para oxidarse en cualquiera de los medios atmosféricos

considerados.
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El ensayo ciclico de humectacién/secado Cebelcor nos ha permitido seguir la evolucion que
experimenta el potencial de corrosion de los distintos aceros patinables en cada medio simulado,
durante todo el ensayo (ver Figura 26). Inicialmente observamos que el potencial de corrosion
presenta valores negativos, desde -300 mV vs. ECS (ambiente rural simulado) hasta
- 500 mV vs. ECS (ambiente marino severo simulado). Por tanto, desde los primeros estadios de
corrosion, a excepcion del cobre, todos los elementos aleantes, junto con el hierro, tienen
tendencia a oxidarse y pueden pasar a formar parte de la disolucién en su forma ionica (Fe*',
Cr’* y Ni*"). A partir de este momento, nuevos ciclos de humectacion y secado van polarizando
anddicamente el potencial de corrosion haciendo que éste adopte valores mas nobles, tendiendo a
estabilizarse en unos u otros valores de potencial en funcién de la agresividad del medio [108,
196, 197]. Sin embargo, no en todos los ambientes simulados se han alcanzado potenciales de
corrosion superiores a 101 mV vs. ECS, necesarios para producir la oxidacion de cobre a su
forma i6nica Cu®". Unicamente se han alcanzado valores de potencial de corrosion superiores al
potencial estandar del par (Cu”"/Cu”) en aquellos ambientes (rural, urbano e industrial) en los
que la herrumbre formada sobre acero patinable presentd un cardcter mas protector, con
potenciales de corrosion proximos a los 200 mV vs. ECS. Parece que la oxidacién del cobre
requiere que la herrumbre ejerza cierta proteccion sobre el acero base, para alcanzar asi
condiciones suficientemente oxidantes para disolverse en el medio. Es decir, si se incorpora en la
red cristalina de la fase goetita debe ser un proceso lento porque las condiciones oxidantes
requieren de un elevado grado de polarizacion anodica. Por tanto, parece mas factible que el
cobre actue como un agente nucleante, disminuyendo el radio critico de la incipiente estructura
cristalina de goetita, a que lo haga como un elemento distorsionador de la misma. Un resultado
que quizas apoye esto ultimo es haber observado que la corrosion del acero disminuye con el
aumento de cobre en los ambientes marinos simulados (SAE J2334 y marino severo (Cebelcor)),
donde el potencial de corrosion es inferior al potencial estdndar del par (Cu**/Cu®). En cambio, a
diferencia del cobre, los iones Cr’” y Ni*" son estables desde el inicio de la corrosion, siendo

muy factible que contribuyan en la distorsion de la fase goetita.

Un factor que hasta ahora no hemos tenido en cuenta es el tamafio del radio i6nico de los
elementos aleantes. La Tabla 35 muestra los radios i6nicos de los elementos aleantes cuando
forman parte de estructuras cristalinas ocupando huecos octaédricos (indice de coordinacioén 6)
[195].
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Tabla 35: Radio idnico de los iones correspondientes a los elementos aleantes con indice de coordinacién 6

Radio ionico (R;)

Elemento aleante A) R; (Me™)/ R; (Fe*"
Cu*’ 0,73 1,33
Ni 0,69 1,25
Fe** 0,55 1
crr’ 0,62 1,13

La estructura cristalina de la goetita consiste en un empaquetamiento hexagonal compacto de
aniones (O” y OH"), apilados a lo largo de la direccion [010], con los iones Fe** ocupando la
mitad de los huecos octaédricos. Cada ion Fe’ esta rodeado de tres aniones O y tres aniones
OH’, formando unidades octaédricas tipo FeO3;(OH)s, cuya disposicion se utiliza habitualmente
para describir a la estructura cristalina de la fase goetita de la siguiente manera: dobles cadenas
de octaedros que estan ocupados por iones Fe'", separadas a su vez por dobles cadenas de

octaedros que se encuentran desocupados [27].

Si el tamafio del radio i6nico de los elementos aleantes es similar o inferior al volumen que
ocupa el ion Fe’™ en los huecos octaédricos, los iones de los elementos aleantes podran sustituir
fisicamente a los iones Fe’", de lo contrario no tendrian otra posibilidad mas que alojarse en los
intersticios que constituyen las dobles cadenas de octaedros vacios. De acuerdo a esto, el ion
Cr’" es un buen candidato a la sustitucién de iones Fe’" en huecos octaédricos, mientras que los
iones Ni*" y Cu®’ tienen mas posibilidades de alojarse en las dobles cadenas de octaedros
vacantes, ya que poseen volumenes superiores al 25 % respecto al hueco octaédrico que ocupa el

. +
ion Fe*".

En la actualidad se estan aplicando nuevas técnicas que requieren el uso de radiacion sincrotron
para elucidar la estructura de la herrumbre a nivel atdémico (nanoestructura). Concretamente
Kimura et al. [77, 84, 198], mediante espectroscopia de estructura fina por absorcion de rayos X
(XAFS), indican que el cromo puede formar unidades de octaedros tipo Cr(O,0H)s en la
herrumbre durante las etapas iniciales de corrosion (entre dos semanas a un afio). Sin embargo,

¢éstas se encuentran fuertemente distorsionadas dentro de la nanoestructura que conforman las
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unidades de octaedros tipo Fe(O,0H)s, con lo que sugieren que los atomos de cromo no
sustituyen a los atomos de hierro en la estructura cristalina de la fase goetita, es decir, no forman
una solucion soélida sustitucional [199]. Yamashita et al. [79, 80] concretaron ain mas,
localizando los iones Cr’* enlazados a iones O” en las dobles cadenas vacantes sin presentar
ninguna geometria definida, lo que parece confirmar la formacion de una solucion solida
intersticial. Por tanto, indican que el ion Cr’ " puede formar aniones complejos si se enlaza con un
numero elevado de iones OF, CrO, . Estos iones complejos serian voluminosos con lo que
harian colapsar la estructura y formarian cristales ultrafinos de goetita. La herrumbre fijaria carga
negativa, presentaria selectividad cationica y dificultaria la penetracion de iones Cl" o SO, al
presentar carga negativa. Mas tarde Konishi et al. [200] indicaron que el cromo, en realidad, no
se encuentra posicionado en un lugar especifico de la estructura cristalina de un constituyente de
la herrumbre, sino que el cromo o bien una molécula o anién que contenga al cromo, se localiza

en la superficie de los limites de grano de las particulas cristalinas de la herrumbre.

A diferencia del Cr’", los iones Ni** parecen encontrarse localizados en un lugar especifico de la
estructura cristalina de algin constituyente de la herrumbre, que en principio podria ser
magnetita o akaganeita. Kimura et al., [84] son partidarios de que los iones Ni*" se encuentran
situados en huecos octaédricos correspondientes a la estructura de la magnetita, de tal forma que
sustituye parcialmente a iones Fe’' y estabiliza una nueva fase en la herrumbre, Fe;NiOy.
Inicialmente se forman nuevas unidades de (Fe,Ni)Og que alteran la morfologia de la herrumbre,
precipitando Fe;NiO4, lo que proporciona mayores lugares para la nucleacion de la
nanoestructura de Fe(O,0H)s, formando una herrumbre densamente empaquetada por granos
finos. Sin embargo, la razén a la cual atribuyen el beneficio de alear aceros patinables con
elevados contenidos en Ni radica en que esta nueva fase (Fe;NiO4) presenta selectividad
cationica, incrementando la carga negativa en la superficie de la herrumbre con respecto a una
formada tnicamente por FeOOH. La incorporacién de iones divalentes, Ni**, dentro de la capa
interna de la herrumbre produce un descenso en el punto isoeléctrico de la misma de 10,3 a 5,8,
ya que se encuentran sobre lugares con carga efectiva negativa comparado con los iones
trivalentes [85, 86]. Por tanto, favorecen el cambio hacia una selectividad cationica de la
herrumbre interna donde ésta acumula Na" en lugar de CI', formandose FeOONa', que impide

un descenso del pH en la interfase metal/herrumbre. En otras palabras, los iones cloruro son
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expulsados de la interfase metal/herrumbre, protegiéndolo durante un mayor periodo de tiempo

en ambientes de elevada salinidad.

En cuanto al cobre resulta sorprendente la escasa atencion recibida en los estudios
nanoestructurales de herrumbres atmosféricas realizados mediante radiacion sincrotron. No
hemos encontrado estudios relevantes que indiquen su posible disposicion dentro de la red
cristalina de la fase goetita, a la que asociarle el efecto beneficioso que genera el cobre en la
resistencia a la corrosién atmosférica de aceros patinables. Unicamente alglin estudio comenta
que se produce la precipitacion de fases de CuOy, lo que aumenta el nimero de lugares de
nucleacion, disminuye el tamafio de particula y acaba generando una herrumbre densamente
empaquetada. Parecen indicar que el cobre se situa en las dobles cadenas de octaedros vacantes
de iones Fe’™ [84]. Sin embargo, esta informacion no procede de un analisis detallado de

espectros XAFS como ocurre con el cromo y el niquel.
5.5 Efecto del tipo de atmosfera

Naturalmente, las condiciones medioambientales afectan en gran medida al comportamiento
atmosférico de los aceros patinables. Sin embargo, esta afirmacion que hoy en dia nos parece
obvia, no siempre lo fue. Por ejemplo, Kihira y Kimura [201] comentan que en Japon existia una
creencia erronea dentro de la industria del acero acerca del comportamiento en la atmoésfera de
los aceros patinables. Pensaban que la herrumbre formada sobre estos aceros tenia un
comportamiento casi "magico" e impedia que la corrosion del sustrato de acero patinable
progresase en cualquier ambiente en el que fuera expuesto. A pesar de la opinion de los
investigadores cientificos (Copson [137], Larrabee [131] y Laque [202]), que ya en la década de
los afios 50 habian comprobado experimentalmente el efecto del tipo de atmosfera en el
comportamiento de los aceros patinables, aquel pensamiento se extendid hasta la década de los
afios 70. Debido a ello, en las etapas iniciales de introduccion de los aceros patinables en la
industria de la construccion, estos aceros se usaron en atmosferas marinas o costeras e incluso en
inmersion en agua de mar, donde no se forma una capa de herrumbre protectora y el acero
patinable se corroe de igual manera que el acero al carbono [201]. Por tanto, no resulta extrafio
que existiera en Japon un elevado porcentaje de estructuras de acero patinable en estado

deficiente debido a la corrosion atmosférica, llegdndose a reducir el tiempo de vida en servicio
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de la estructura hasta un 20 % respecto al establecido inicialmente [140]. Por supuesto, existian
muchas otras aplicaciones del acero patinable en atmdsferas de moderada agresividad, donde el
comportamiento atmosférico de la estructura era dptimo, formando una capa de herrumbre de

escaso espesor, uniforme, compacta y protectora, que aumentaba la durabilidad de la estructura.

Dada la ambigliedad del término "moderada agresividad", existe actualmente cierta
incertidumbre en cuanto a los limites de aplicacion de los aceros patinables, y esto es debido,
principalmente, al hecho de que las atmosferas inicialmente eran clasificadas mayoritariamente
en términos puramente cualitativos (rural, urbana, industrial, o marina), basados en una
apreciacion subjetiva de los factores contaminantes y omitiendo, en ocasiones, la variable de
humedad relativa del ambiente [90]. De esta forma, diferentes autores [89, 177] podian clasificar
atmosferas con semejantes niveles de contaminacion de manera distinta (especialmente
atmosferas urbanas o industriales), con lo que extraian conclusiones contradictorias acerca de la

aplicacion de aceros patinables en la atmdsfera.

Conviene recordar que un acero patinable expuesto a la atmdsfera no debe experimentar una
corrosion estacionaria superior a 6 um/afio durante su vida en servicio, de lo contrario esa
atmosfera seria considerada inadecuada para el uso del acero patinable sin pintar. Partiendo de
esta premisa, que hemos ido pormenorizando a lo largo de la presente tesis, entraremos a valorar
la idoneidad de usar o no acero patinable, en funcion de la atmodsfera de exposicion, a partir del
comportamiento de nuestros aceros patinables fabricados en el CENIM, expuestos durante 1 ano
a las diferentes atmosferas consideradas en el estudio: El Pardo, Madrid, Avilés, Kopisty, Cabo

Vilano 30 y Cabo Vilano 75 (ver Tabla 11).

La corrosion estacionaria se obtiene a partir de ensayos de exposicion atmosférica de larga
duracion (por lo general > 10 afios), tras realizar un ajuste de los datos de pérdida de masa a
ecuaciones predictivas, p.ej. ecuacion de decrecimiento exponencial. Por tanto, la corrosion
atmosférica de acero patinable tras 1 afio de exposicion difiere de la corrosion en estado
estacionario. No obstante, el dato del 1* afio de exposicion, es un dato muy util que permite
evaluar la corrosividad del ambiente, ya que comprende la reaccion inicial del acero desnudo

anterior a la formacion de la capa de herrumbre. Ademas, coincide con la definicion del
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parametro o constante A, que forma parte de la ecuacion predictiva mas empleada en corrosion

atmosférica donde C es la corrosion del acero después de un tiempo t, y A y n son constantes.
C=At" (41)

En la atmoésfera rural de El Pardo y la atmoésfera urbana de Madrid, los aceros patinables

convencionales han experimentado corrosiones en torno a 10 um después de un afo de
exposicion. Para que este valor de corrosion fuera mantenido en el tiempo (corrosion
estacionaria), la herrumbre deberia desprenderse a medida que el acero se corroe. Sin embargo,
la herrumbre formada es compacta y adherente, con lo que ejercera un cierto efecto barrera que
ira atenuando la corrosion en mayor o menor medida hasta alcanzar un valor estacionario muy
probablemente inferior a 6 pm/afio. Si bien la presencia de niquel en los aceros patinables
avanzados disminuye significativamente la corrosion en esos ambientes, todo indica que no seria

necesaria su aplicacion, y que bastaria con la aplicacion de aceros patinables convencionales.

Las dos atmosferas industriales consideradas, Avilés y Kopisty, presentan un mayor grado de

corrosividad con respecto a las dos atmodsferas anteriores (El Pardo y Madrid), debido
principalmente a dos factores: a) un mayor tiempo de humectaciéon (~ 45%) y b) la presencia de

SO, en el ambiente, 4,6 mg/(m*d) (Avilés) y 14,2 mg/(m*d) (Kopisty).

Los aceros patinables convencionales experimentan corrosiones del orden de 27 pm en el primer
afio de exposicion, mientras que el acero patinable (3 % Ni) disminuye un 20 % la corrosion en
el mismo periodo de tiempo. La herrumbre formada en estas dos atmosferas industriales es
compacta, adherente, estd estructurada en dos capas y su composicion no difiere en ambos tipos
de aceros (convencionales y avanzados) de la de un acero patinable con caracteristicas
protectoras en sus primeros aflos de exposicion. De igual forma que antes, la presencia de la
herrumbre ir4 disminuyendo progresivamente la corrosion del acero con respecto a la del primer
afio. Sin embargo, y a pesar de que no existe un factor de alerta en la herrumbre que haga
sospechar de una futura corrosiéon anémala, desconocemos si el valor definitivo de la corrosion
estacionaria sera menor a 6 pm/afo. Para ello, como hemos comentado anteriormente en esta
memoria, confeccionamos la Figura 74, que por su importancia y para comodidad del lector se

vuelve a mostrar a continuacion, donde se representa la corrosidbn que experimenta un acero
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patinable convencional (ASTM A-242) después de 8 anos de exposicion (cuando ya se ha

alcanzado el estado estacionario) en un amplio nimero de atmosferas con distinta velocidad de

deposito de SO, [90].
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Figura 74: Variacion de la velocidad de corrosion del acero patinable convencional

con el contenido de SO, de la atmésfera [90]

Encontramos que niveles de SO, superiores a 20 mg/(m”d) suelen promover velocidades de
corrosion de aceros patinables convencionales superiores a 6 pm/ano. Por tanto, atendiendo a
este criterio, pensamos que los aceros patinables convencionales son adecuados para atmoésferas
industriales semejantes a las de Avilés o Kopisty, no ocurriendo lo mismo para atmosferas
industriales con velocidades de depdsito superiores a 20 mg SO»/(m’d), donde seria necesaria la
aplicacion de aceros patinables avanzados o bien aceros patinables convencionales con un

sistema protector de pintura.

Desafortunadamente no existe un volumen de informacion abundante como para estimar el nivel
critico de SO, capaz de ser tolerado por aceros patinables avanzados con elevados contenidos en
niquel. Seria necesario un estudio de larga duracion con estos aceros para confirmar lo que desde
el primer afio de exposicion se observa: los aceros patinables avanzados experimentan menores
corrosiones y por tanto, es de prever que admitan niveles criticos moderadamente superiores a

20 mg SO,/(m*d).
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En Espaiia, el nivel de SO, en el aire estd regulado por el Real Decreto 102/2011, publicado en el
boletin oficial del estado (BOE) con relacion a la mejora de la calidad del aire [203]. Esta
normativa de cumplimiento europeo establece que no deben superarse 20 pg/m® de SO, en un
afio civil e invierno, lo que equivale a una velocidad de deposito de 16 mg SO,/(m*d), por
encima del cual pueden producirse efectos nocivos para algunos receptores como plantas, arboles
o ecosistemas naturales. Este nivel de SO, de obligado cumplimiento nos hace pensar que, en
general, los aceros patinables convencionales serian adecuados en la mayoria de atmoésferas
contaminadas por SO, existentes en Espafia, donde el tiempo de humectaciéon no suele ser
elevado.

La salinidad de las atmdsferas marinas la constituyen las particulas salinas procedentes del mar

(aerosol marino), formando un conjunto de pequenas gotas salinas de 0,1 a 20 um de diametro
[204]. Estas se generan inicialmente debido a la turbulencia que produce la rotura de las olas, que
forma burbujas de aire en el agua que colapsan en la superficie del mar; alrededor de 300.000
burbujas/(mzs) se forman en la superficie del agua de mar como consecuencia de la rotura de una
ola [205]. Parte de la energia libre superficial de una burbuja se convierte en energia cinética,
proyectando a la atmoésfera un chorro de agua a alta velocidad por el colapso de las burbujas.
Este chorro de agua proyectada es inestable y se fragmenta, por un lado en gotas peliculares con
un didmetro inferior a 4 pm [206], y por otro, en “jet drops”, o conjunto de hasta 10 gotas con un
didmetro aproximado del 10 % del didmetro de las burbujas de aire formadas inicialmente.
Finalmente, el agua se evapora dejando el aerosol de particulas salinas a disposicion del viento
que se encargard de transportarlas en aquellas direcciones preferentes, pudiéndose depositar
sobre estructuras situadas tierra adentro [207]. Una vez depositadas sobre la superficie metalica,
estas particulas (mayoritariamente NaCl), dado su caracter higroscopico son capaces de absorber
moléculas de agua procedentes del aire a humedades relativas inferiores al 100 %, manteniendo
himeda la superficie durante mas tiempo (Tabla 36). El NaCl es capaz de disolverse formando
una disolucién (delicuescencia) a una humedad relativa del 75 % [208], aunque se ha informado

que empieza a absorber humedad incluso al 70 % HR [209].

Estas particulas producen un aumento de la fuerza idnica y conductividad del medio,
favoreciendo y acelerando el proceso corrosivo [210]. En concreto, la conductividad del agua de

mar a 25 °C [195] es aproximadamente 20 veces superior respecto al agua que aconseja la Union
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Europea para consumo humano, portando en disolucioén una cantidad de cloruros 75 veces mayor

que el agua potable [211].

Tabla 36: Humedades relativas criticas para diferentes sales [212-214]

Humedad relativa critica (%)

NaCl MgClL,6H,0 CaCl,6H,O0 KClI SrCl;6H,O0 NaSO46H, O Mg,SO47H,0
75 33 29 84 71 75 83

La salinidad atmosférica disminuye con la distancia a la costa. A menos que la topografia local
tenga caracteristicas singulares, la salinidad de una atmdsfera marina se reduce de forma severa
tan s6lo 2 km tierra adentro [215, 216] (Figura 89).
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Figura 89: Variacion de la salinidad con la distancia a la costa en Barcelona (Espaiia) [215, 216]

En Japon, dada su condicion de isla, han dividido el pais en diferentes zonas interiores [217],
donde para cada una de ellas se especifica la distancia a la costa minima en la que es posible
aplicar acero patinable convencional sin pintar, sin necesidad de realizar un estudio previo sobre
la salinidad atmosférica del lugar. Por ejemplo en la costa del océano Pacifico existen dos zonas

(Norte > 2 km y Sur > 1 km) y otras dos en la costa del mar del Japon (Norte > 20 km y Sur > 5
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km) [192]. Estas distancias, tierra adentro, aseguran velocidades de depdsito de iones cloruro
inferiores a 3 mg/(m>d) [143], valor aceptado en Japén, y que pensamos es demasiado restrictivo.
De hecho, de acuerdo a la norma ISO 9223, un nivel de salinidad semejante corresponde a la
categoria de salinidad Sy (< 3 mg Cl/(m?d)), la categoria mas baja de salinidad atmosférica,
dentro de la cual se encuentran las atmosferas rurales. En realidad, desde un punto de vista
estricto, incluso la atmosfera rural de El Pardo, situada en una zona boscosa cerca de una zona
residencial de Madrid, por tanto muy alejada del mar (352 km), no seria adecuada para la
aplicacion de acero patinable sin pintar, debido a que posee una salinidad atmosférica

(3,6 mg Cl/(m*d)) ligeramente superior al nivel critico de cloruros que establece Japon.

Por ello, en la investigaciéon hemos considerado dos niveles superiores de salinidad atmosférica
(30 mg Cl/(m*d) y 75 mg Cl/(m*d)), con la idea de establecer un nivel critico menos exigente
que en Japon y, a la vez, mas realista para la aplicacion de aceros patinables sin necesidad de
pintar. La atmésfera marina Cabo Vilano 30 presenta una categoria de salinidad S; (3 <S < 60
mg Cl/(m*d)), mientras que Cabo Vilano 75 es una atmosfera mas agresiva, proxima al limite
inferior de la categoria de salinidad S, (60 <S < 300 mg CI/(m°d)). Un nivel de salinidad
superior a este ultimo, dificilmente propiciard la formacién de una herrumbre protectora sobre
acero patinable, y a dia de hoy es totalmente inadmisible, de ahi que hayamos descartado a priori

tales niveles de salinidad.

Atendiendo a la corrosion experimentada tras el primer afio de exposicion, observamos que
ambas atmosferas marinas son las que producen el mayor grado de corrosion en los aceros y que
existe, como es sabido, una correlacion directa entre salinidad y corrosion. Como fue comentado
en el apartado 3.6.2, la atmdsfera de Cabo Vilano 30 se encuentra en la categoria de corrosividad
C3 de la norma ISO 9223 [97], en tanto que la atmoésfera Cabo Vilano 75 pertenece a la categoria
C4. En estas atmosferas la corrosion del acero patinable convencional en el primer afio fue de
33 um y 52 pum respectivamente. Por el contrario, el acero patinable avanzado (3 % Ni)
experiment6 en ambas atmdsferas corrosiones un 20 % menores respecto a los aceros patinables

convencionales.

A excepcion del espesor, las caracteristicas generales de la herrumbre formada en ambas

atmosferas son semejantes, independientemente del tipo de acero patinable (convencional o
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avanzado), es decir: a) la herrumbre es adherente, b) no tiende a exfoliarse, lo que habitualmente
ocurre en atmoésferas de severa salinidad, ¢) muestra una textura mas rugosa con respecto a la
formada en las atmoésferas rural, urbana e industriales, sintoma de menor compacidad, y d)
presenta dos capas estructuradas, donde la fase goetita predomina en la capa interna y la fase

lepidocrocita en la capa externa.

A la espera de informacion a mayores tiempos de exposicion atmosférica que nos indiquen con
mayor precision la velocidad de corrosion en estado estacionario y su aproximacion o lejania al
criterio establecido de 6 um/afio, desde el punto de vista composicional no existe una seial que
indique, tras un afio de exposicion, que alguna de las dos atmdsferas marinas consideradas sea
inadecuada para la aplicacion de nuestros aceros patinables sin pintar, tanto convencionales
como avanzados. Habitualmente, el primer indicio que debe hacer reconsiderar tal aplicacion es
la formacion de akaganeita, oxihidroxido de hierro que siempre esta presente en los productos de
corrosion de herrumbres no protectoras formadas en atmosferas marinas. Otro indicio podria ser
la presencia de una elevada proporcion de maghemita o magnetita, 6xidos de hierro cuya
formacion se ve favorecida en ambientes con altos tiempos de humectacion; como se ha
comentado anteriormente, la higroscopicidad de las particulas salinas aumenta el tiempo de
humectacion de la superficie de acero. Ninguno de estos dos factores ha sido identificado en las

herrumbres formadas en las dos atmodsferas marinas ubicadas en Cabo Vilano.

La situacion es diferente desde el punto de vista de la velocidad de corrosion estacionaria. En un
articulo pendiente de publicacion, Morcillo et al. [218] elaboraron la Figura 90, en la que se
aprecia como un acero patinable convencional (ASTM A-242), expuesto al aire libre, nunca
alcanza velocidades de corrosion estacionarias inferiores a 6 pm/afio en atmoésferas marinas,
independientemente de la categoria de corrosividad de las mismas. En consecuencia, los aceros
patinables convencionales que han estado expuestos a las atmosferas marinas de Cabo Vilano 30
(categoria de corrosividad C3) y Cabo Vilano 75 (categoria de corrosividad C4) tampoco serian
apropiados en semejantes atmosferas y necesariamente deberian ser pintados para cumplir el

criterio de < 6 pm/afio como velocidad de corrosion estacionaria.
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Figura 90: Velocidad de corrosion estacionaria del acero patinable convencional ASTM A-242 en atmosferas
marinas con diferente categoria de corrosividad atmosférica

Los aceros patinables avanzados reducen notablemente (aproximadamente un 20 %) la corrosion
atmosférica en las atmdsferas marinas de Cabo Vilano con respecto a los convencionales, no
obstante, al igual que ocurria para las atmosferas industriales, la bibliografia carece de ensayos
atmosféricos de larga duracién en los que se hayan expuesto aceros patinables avanzados,
semejantes a los de esta investigacion, en atmdsferas marinas. Por tanto, no podemos asegurar
mediante los datos de 1 afio de exposicion que los aceros patinables avanzados sean capaces de

satisfacer el criterio de velocidad de corrosion estacionaria inferior a 6 pm/afio.

La corrosion de estos aceros patinables avanzados ira disminuyendo conforme avance el tiempo
de exposicion, de modo que al cabo de 6-8 afios de exposicion, una vez alcanzado el estado
estacionario, podriamos conocer la cercania o lejania al criterio establecido de 6 um/afio para la

utilizacion del acero patinable sin pintar.

Unicamente hemos encontrado en la bibliografia un estudio reciente [219] sobre el

comportamiento en atmdsferas marinas de un acero patinable (3 % Ni, 0,4 % Cu) similar a
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nuestro acero 6 (2,83 % Ni, 0,28 % Cu); las salinidades de las atmdsferas marinas eran 18, 42 y

103 mg Cl/(m?d).

Un tratamiento matematico realizado con los limitados datos obtenidos en este estudio para una
salinidad de 18 mg Cl/(m’d) (Figura 91) nos indica que el acero patinable avanzado alcanzaria
una corrosion en el estado estacionario de 6 pm/afo tras aproximadamente 8 afios de exposicion.
Se trata de un tiempo de exposicion razonable en el que habitualmente los aceros patinables
alcanzan su velocidad de corrosion estacionaria [218], lo que nos hace pensar que los aceros
patinables avanzados al menos pueden llegar a tolerar atmosferas marinas con semejantes niveles

de salinidad atmosferica.

—e— Datos reales de exposicion atmosférica
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Figura 91: Resultados de ensayos de exposicién en la atmésfera marina de 18 mg/(m*d) y decaimiento
exponencial de primer orden en la velocidad de corrosion [219]

En cuanto al ambiente marino de 103 mg Cl/(m’d), en ese mismo estudio los autores
encontraron herrumbres completamente exfoliadas de aceros patinables avanzados, sintoma de
atmosferas demasiado agresivas incluso para aceros patinables avanzados. Por ultimo, para el
ambiente marino con 42 mg Cl7/(m’d), Gnicamente informan de dos datos de exposicion

atmosférica, lo que imposibilita hacer un ajuste a un decaimiento exponencial.
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Aunque nuestra investigacion sigue abierta y pronto tendremos datos de 3 afios de exposicion,
todo hace indicar que para salinidades hasta 30 mg Cl/(m’d) podremos tener herrumbres
protectoras que nos permitan utilizar el acero patinable avanzado sin pintar, lo que no cabe
esperar en la atmésfera marina de 75 mg Cl/(m’d). Observaciones visuales de herrumbres
formadas en Cabo Vilano 75 tras dos afos de exposicion muestran una textura notablemente
rugosa y heterogénea, sintomas que indican que, probablemente, ni tan siquiera los aceros
patinables avanzados alcanzarian velocidades de corrosion estacionarias inferiores a 6 pm/afio en

esa atmosfera.
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6. ALGUNAS SUGERENCIAS SOBRE INVESTIGACIONES
FUTURAS







Algunas sugerencias sobre investigaciones futuras

El futuro de los aceros patinables ird ligado a la superacion de sus actuales limitaciones,

especialmente en cuanto a su aplicacion, sin pintar, en ambientes agresivos.

Desde el punto de vista de la resistencia a la corrosion atmosférica los principales objetivos a
conseguir seran: a) mayor resistencia, b) menores tiempos para la formacion de capas protectoras
de herrumbre, y ¢) su aplicabilidad en ambientes agresivos (atmoésferas industriales y marinas). A
su vez, los nuevos aceros patinables habran de ser optimizados con respecto a sus propiedades
mecanicas (resistencia, limite eldstico, ductilidad, tenacidad a la fractura), soldabilidad,
procesado y fabricacion, coste y posibles efectos adversos para la salud. El incumplimiento de
las exigencias actuales respecto a alguna de esas propiedades impediria su aplicacion en

estructuras reales.

Hasta hace relativamente pocos afios, el disefio de los aceros patinables desde el punto de vista
anticorrosivo Unicamente se realizaba de forma empirica, en base a ensayos de larga duracion en
diversas atmosferas (trabajos pioneros de Buck [9], Larrabee y Coburn [10], y Copson [137]).
Actualmente, en base principalmente a consideraciones termodinamicas (diagramas de Pourbaix)
y cinéticas (espectroscopia de impedancia electroquimica), es posible anticipar en cierto modo en
laboratorio los efectos de los nuevos elementos aleantes en la morfologia (MEB, DRX y
Espectroscopia Mossbauer) y resistencia a la corrosion de las capas de herrumbre formadas sobre

los nuevos aceros patinables.

En cuanto a los elementos aleantes no convencionales que se estan utilizando para mejorar las
prestaciones de los nuevos aceros patinables se encuentran el wolframio, molibdeno, titanio,
cobalto, calcio, aluminio, silicio, boro y tierras raras [220], asi como una reduccion importante
en el contenido en carbono. Las tierras raras representan una via esperanzadora en el campo de la
corrosion atmosférica marina, no solamente por incrementar el nivel critico de salinidad para el
uso de aceros patinables sin pintar, sino porque ademas mejoran las propiedades mecénicas del
acero, como resistencia y tenacidad a la fractura, e incluso afinan el tamafo de grano de la

microestructura.

Una de las principales aplicaciones de los aceros patinables sin pintar corresponde a la
fabricacion de puentes, que requieren un elevado nimero de uniones soldadas para su

construccion. La soldabilidad de un acero es muy sensible a la composicion del mismo, de hecho
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Algunas sugerencias sobre investigaciones futuras

se han realizado modificaciones en la composicion, como la disminucién en el contenido en
carbono para disminuir la templabilidad del acero, para evitar calentamientos previos o
posteriores al proceso de soldeo. La estabilidad estructural de la soldadura del acero patinable ha
sido estudiada en profundidad desde el punto de vista de las exigencias mecénicas de la union,
sin embargo, existe un cierto vacio de conocimientos con respecto a su comportamiento en
exposicion atmosférica. Precisamente, sobre este punto se estd realizando una tesis doctoral en

nuestro grupo de investigacion.

Por ultimo, como se ha resefiado anteriormente, un estudio que tal vez sea de gran interés es
aquél que analice la cinética de formacion de la fase akaganeita con respecto al tiempo de
exposicion atmosférica, en funcion de la salinidad atmosférica del lugar, tanto en aceros al

carbono como en aceros patinables, convencionales y avanzados.
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Conclusiones

1.

La herrumbre formada sobre los aceros patinables considerados en la presente
investigacion tiende a estratificarse en dos subcapas con distinta actividad frente a la
luz polarizada, una interna inactiva (no coloreada) y otra externa activa (coloreada),
independientemente de la atmosfera donde son expuestos. Contrariamente a la
opinion de algunos investigadores que han trabajado en esta temadtica, la naturaleza
dual de la capa de herrumbre no es una caracteristica especifica de los aceros
patinables, ya que aceros de menor resistencia a la corrosion atmosférica (aceros al
carbono o aceros al cobre) también generan herrumbres estratificadas. Esta
estratificacion es una condicidon necesaria pero no suficiente para explicar la
capacidad mas protectora de la herrumbre formada sobre los aceros patinables.

La composicion de la capa interna de la herrumbre (enriquecida en goetita) y la capa
externa (enriquecida en lepidocrocita) no depende del contenido aleante del acero,
ni tan siquiera del ambiente de exposicion. Unicamente se requiere un minimo de
agresividad en la atmdsfera de exposicion para generar un volumen necesario de
productos de corrosion que permita la localizacion preferente de goetita y
lepidocrocita en los diferentes estratos.

Los aceros patinables avanzados, gracias a la presencia de niquel en su
composicion, exhiben una mayor resistencia a la corrosion en todas las atmosferas
(rural, urbana, industriales y marinas) y desde el primer afio de exposicion.

La presencia de niquel en el acero aumenta la proporcion de goetita nanofésica o
superparamagnética (con tamafio de particula inferior a 15 nm) en la capa interna de
la herrumbre, lo que incrementa la compacidad y resistencia a la corrosion
atmosférica.

El aumento del contenido en cobre desde el 0,26 % al 0,54 % en un acero con un
contenido en cromo del 0,50 %, no ha modificado sustancialmente la resistencia a la
corrosion en las distintas atmosferas, confirmandose los resultados obtenidos por
otros investigadores.

Un aumento en la concentraciéon de cromo del 0,08 % al 0,50 % disminuye
ligeramente la corrosion atmosférica del acero al cobre (0,25 % Cu) en todas las

atmosferas (rural, urbana, industriales y marinas).
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7.

10.

11.

La coloracion de la herrumbre se torna mas oscura a medida que aumenta el
contenido de niquel en la composicion del acero, mostrando una textura a su vez

mas lisa y homogénea.

El comportamiento electroquimico de los aceros (convencionales y avanzados) sin
exponer (desnudos) no parece estar afectado por pequefios cambios
composicionales realizados mediante la adicion de elementos aleantes como el Cu,
Cry Ni.

La presencia de la herrumbre genera un mayor ennoblecimiento del potencial a
circuito abierto sobre aceros patinables (convencionales y avanzados) que sobre el
acero al carbono, mostrando un cardcter mas protector.

De acuerdo con los criterios actualmente existentes basados en la experimentacion
cientifica, los aceros patinables convencionales, para su utilizacidn sin proteger, son
adecuados en atmdsferas rurales, urbanas e industriales con velocidades de deposito
de SO, inferiores a 20 mg/(m’d), y su aplicaciéon en atmosferas marinas esta
permitida solamente para niveles criticos de salinidad inferiores a 3 mg Cl/(m*d).
Atmosferas mas agresivas con mayores concentraciones en SO, y/o salinidad
requieren imprescindiblemente la adicion de niquel al acero. Aunque es necesario
esperar a obtener en nuestra investigacion resultados a mayores tiempos de
exposicion, los resultados obtenidos al cabo de un ano permiten anticipar que los
aceros patinables avanzados se puedan utilizar en atmosferas industriales con
niveles de SO, moderadamente superiores a 20 mg/(m?d) y, en atmosferas marinas
con niveles de cloruro en torno a 30 mg/(m?d).

Los ensayos ciclicos de humectacion/secado Cebelcor y SAE J2334 son una
herramienta util para simular en laboratorio de forma acelerada distintos tipos de

atmosfera.
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