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RESUMEN

Existe un gran interés en la industria sidertrgica por incorporar nuevos productos que superen las
propiedades de los ya existentes. Dentro de estas propiedades, la resistencia a la corrosion es de gran
importancia para los paises que, al igual que Chile, tienen abundante litoral marino. En las zonas costeras los
iones cloruro presentes en el aire producen deterioro por corrosién lo que disminuye la vida dtil de las
estructuras. Por esta razon es que es de vital importancia investigar la influencia de los distintos elementos
aleantes y tratamientos que lleven a mejorar la resistencia de los aceros frente a la corrosion marina. Este
trabajo apunta al estudio de aceros autopatinables ASTM A242 de baja aleacion, especificamente con adicién
de Niquel a la aleacién, y a la adicion de Titanio como afinador de la microestructura, y su influencia sobre la
resistencia a la corrosién atmosférica utilizando ensayos de corrosién acelerada producida en camara de
niebla salina con ciclos de humectacién y secado. En las aleaciones estudiadas se determiné el espesor
corroido de las muestras y la velocidad de corrosién. Los diferentes productos de corrosion, oxidos y
oxihidréxidos de hierro se identificaron por rayos X. Los resultados muestran claramente que luego de 40
ciclos (960 horas) de tratamiento, en comparacion con un acero ASTM A242, la velocidad de corrosién
disminuye en forma significativa en el mismo acero con aleacién de Niquel, y mas ain con adicién de
Titanio como afinador de grano. Este resultado se ve también reflejado en una disminucion del espesor
corroido de los cupones, observandose el menor espesor corroido en el acero ASTM A242 con Niy Ti.
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ABSTRACT

There is a great interest in the steel industry to incorporate new products in the market with better properties
of those already in production. Among these properties, corrosion resistance is of great importance for
countries with a large marine seacoast, like Chile, where chloride ions from sea spray produce corrosion,
leading to irreversible failure of steel structures decreasing their life. For this reason, it is of vital importance
to investigate the influence of various alloying elements and treatments for steels with superior corrosion
resistance properties in marine environment. This work aims at studying the specific influence of Nickel - as
an alloy constituent - and Titanium - as a microstructural tuner - on ASTM A242 low alloy weathering steel.
For that, atmospheric corrosion resistance was evaluated through accelerated salt spray corrosion
experiments under wet/dry cycles. For each alloy the thickness of corrosion products and corrosion rates
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were determined. The oxides and oxyhydroxides were identified by X-Ray diffraction technique. The results
showed that corrosion rates at 40 cycles (960 hours) were low for Ni alloyed specimens and even lower for
the Ti alloyed specimens, in comparison to the ASTM A242 alloy specimens. These results are reflected in a
decrease in the thickness of the corroded coupons, with the lowest value observed for the ASTM A242 steel
specimens alloyed with Nickel and Titanium.

Keywords: Accelerated corrosion, weathering steel, marine atmosphere.

1. INTRODUCCION

Los aceros autopatinables son aceros de baja aleacién que contienen generalmente carbono menor al 0,2% en
peso, con elementos aleantes tales como Cu, Cr, Ni, P, Si, y Mn principalmente, a un total de no més del 3-
5% [1]. Poseen una alta capacidad de resistencia a la corrosién gracias a la generacion de 6xidos densos y
adherentes los que impiden el avance del dafio producido por el ambiente corrosivo. El 6xido protector esta
compuesto por una doble capa de 6xidos y oxihidréxidos, una capa superior compuesta principalmente por
Lepidocrocita (y-FeOOH),
Maghemita (y-Fe,O3), Magnetita (Fez0,), y Ferrihidrita (FesHOg*4H,0), mientras que la capa inferior mas
cercana a la superficie metalica contiene principalmente goethita y algo de Fe;O, cristalino [2]. Estos pueden
coexistir como estructuras parcialmente cristalinas o amorfas [3]. La capacidad de proteccidon esta
directamente relacionada con los elementos aleantes presentes en el acero. El Niquel ha sido estudiado en

situaciones de exposicion a corrosién atmosférica en ambiente marino, en particular por Morcillo et al.[4].

ocurrira en un ambiente marino real.

Goethita (0-FeOOH),

Akaganeita (B-FeOOH), Ferroxihita (3-FeOOH),

Los aceros con mayor contenido de este elemento aleante presentaron mayor resistencia a la
corrosién. Este fendmeno se ve acompafiado por un aumento proporcional del contenido de la especie de
corrosion goethita nanométrica en la capa interna de la corteza de 6xidos. EXxisten varias explicaciones entre
los investigadores sobre el positivo efecto del Niquel en la proteccion a la corrosion en ambiente marino.
Los investigadores han demostrado el desplazamiento del potencial de corrosion a valores positivos
estabilizando el acero, asi como también la formacion de especies idnicas selectivas que repelen el avance de
los iones cloruro [5,6]. Estos estudios se llevan a cabo en condiciones atmosféricas, los que pueden llevar
afios en completarse. El objetivo del presente trabajo es llevar a condiciones de laboratorio utilizando la
norma ASTM B117 [7] y condiciones de ciclado humedad/secado para luego extrapolar los datos a lo que

2. MATERIALES Y METODOS

Se utilizaron aceros ASTM A242, A242Ni y A242Ni Ti para estudiar el efecto del elemento aleante Niquel y
la disminucién del tamafio de grano, ademas de acero ASTM A36 estructural como un acero comparativo. La
Los aceros ASTM A242,
A242Niy A242Ni Ti fueron fundidos en las instalaciones del Departamento de Metalurgia de la Universidad
de Santiago, mientras que el acero ASTM A36 fue adquirido de manera comercial. Las palanquillas coladas
fueron laminadas en caliente para obtener finalmente los cupones que ingresan a la cAmara de niebla salina
con dimensiones 40x20x5mm.

composicién quimica de las muestras empleadas se encuentra en la Tabla 1.

Tabla 1: Composicion quimica de los aceros estudiados (%).

C Si Mn P S Cr Cu Mo Al \Y Co Ti Ni Pb
A242Ni | 0,139 {0,014 | 0,69 | 0,023 | 0,009 | 0,057 | 1,06 | 0,0015 | 0,0048 | 0,0057 | 0,0089 | 0,001 | 2,11 | 0,0074
A242 10,161 0,272 1,15 | 0,018 | 0,008 | 0,058 | 0,337 - 0,01 | 0,0035 | 0,0073 | 0,0044 | 0,102 | 0,0071
A242 Ni
Ti 0,171 /0,163 | 0,98 | 0,017 | 0,007 |0,059| 0,98 | 0,0015| 0,011 | 0,0081 | 0,0074 0,22 | 1,97 | 0,0084
A36 0,17 {0,166 | 0,62 | 0,027 | 0,011 | 0,017 | 0,0088 | 0,0033 | 0,034 | 0,002 0,0039 | 0,0007 | 0,013 | 0,0036

Las muestras fueron expuestas a la atmosfera salina, de 5%p/p de cloruro de sodio. El ciclaje de
humedad y secado era como sigue:

e 3 Horas en camara salina

e 2 Horas de secado
e 17 Horas en camara de niebla salina
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e Lavado de las muestras
e 2 Horas de secado

Asi cada ciclo tenia una duracion total de 24 horas. La camara de niebla tiene los parametros
establecidos en la norma ASTM B 117, es decir pH=6, concentracion de sal 5%p/p, presion de salida 1bar y
temperatura de 35°C y el secado se realiza en uno horno de aire caliente a 50°C.

Es importante destacar que luego de 17 horas de exposicién a la atmosfera marina simulada dentro de
la camara de nubla salina, las muestras son lavadas para eliminar el exceso de NaCl. La remocién de la sal
permite la formacién de la capa protectora en la superficie del acero, permitiendo asi poseer las
caracteristicas de un acero autopatinable.

Las muestras fueron retiradas de la camara después de los ciclos 5, 16, 20, 25, 35y 40. Segin Norma
ASTM G1 [8] las muestras fueron pesadas luego de la remocion de los éxidos en una solucién de &cido
clorhidrico, seguido por el lavado con agua destilada y secado, después de lo cual se determinaron las
diferencias de peso de las muestras y se construyeron las curvas de pérdida de masa y velocidad de corrosién
contra el tiempo medidos por los ciclos de experimentacion. Ademas de los cupones utilizados para la
determinacion de la pérdida de peso, a uno de los cupones se le retird el 6xido presente, el que fue
pulverizado en un mortero de Agatha para su analisis mediante difraccién de Rayos X (DRX). El andlisis
mediante DRX se realizé en un equipo Shimadzu XRD-600 con radiaciéon Cu-Ko en modalidad Theta-2Theta
con una velocidad de escaneo de 2grados/min entre los 108 y 800. El difractograma obtenido fue evaluado
con el software X’Pert HighScore Plus [9]. EIl andlisis cuantitativo se llevé a cabo mediante el mismo
software utilizando el método de Rietveld, utilizando Oxido de Aluminio como standard interno al 30%[10].

3. RESULTADOS

La Figura 1 muestra la curva obtenida de espesor corroido versus tiempo de tratamiento (ciclos), curva
obtenida segun la expresién:

A, 1
gccrroido Axpacem ( )

Donde ecomoico €S €l espesor corroido (m), A es la pérdida de masa de la pieza (gr), A, (mm?) es el area total
Y pacero €5 la densidad del acero (0,0078lgr/mm3).
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Figura 1: Espesor de Corrosion frente a los ciclos de exposicion.
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Ademas de lo anterior, determinamos la velocidad de corrosion que experimenta cada acero estudiado
(Figura 2), esta es determinada mediante la expresion proporcionada por la Norma ASTM G1, como se ve a
continuacion:

KxwW
DxAxt

Donde V es la velocidad de corrosion en milésima de pulgada de penetracion por afio (mpy), K es una
constante cuyo valor se modifica dependiendo de las unidades finales de la velocidad, en nuestro caso 534,
factor que incluye las conversiones de unidades necesarias, W es la pérdida de peso (gr), D es la densidad de
la muestra (7,81gr/cm®), A es el 4rea total (in) y t el tiempo de exposicién (hr).
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Figura 2: Velocidad de Corrosion frente a ciclos de exposicion.

Los anélisis mediante difraccion de rayos X muestran la presencia de las especies de corrosion al final
de la experiencia, estas son: Goethita (a-FeOOH), Lepidocrosita (y-FeOOH), Hematita (Fe,Os),
Maghemita/Magnetita (los cuales no pueden ser diferenciados mediante DRX por su similitud estructural) y
material amorfo, como se observa en la Tabla 2.

Tabla 2: Andlisis cuantitativo de las especies de corrosion (%).

Acero o-FeOOH y-FeOOH Hematita Maghemita  Amorfo Al20s Total
ASTM A-242 18,7 7,4 - 1,9 42 30 100
ASTM A-242 Ni 19 5,2 - 45,5 - 30 100
ASTM A-242 Ni Ti 20,7 - 3,8 45,6 - 30 100
ASTM A-36 8,1 2,8 - 39,2 19,8 30 100
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A
30%B45Cont
M Goethite 18,7 %
B Lepidocrocite 7.4 %
Maghemita 1.9 %
150 | AI203 30.0 %
Il Amorphous 42,0 %

100 -

Puosition [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 3: Difractograma de rayos X de las especies de corrosion generadas luego de 40 ciclos humectacién y secado en
tratamiento en cdmara de niebla salina del acero A242 Ni+Ti.

4. DISCUCIONES

La curva de espesor corroido versus ciclos de Corrosion (Figura 1), indica claramente la capacidad protectora
de los aceros autopatinables en comparacion con el acero estructural ASTM A36 en el cual se observa un
aumento acelerado del espesor corroido pasado el ciclo 5 de tratamiento, mientras que los aceros ASTM
A242 muestran un aumento sensiblemente menor del espesor corroido luego de transcurrido el mismo
nimero de ciclos. En la misma figura se observa que los aceros con adicién de Ni y Ni-Ti presentan
aumentos del espesor corroido alin menores.

Mientras tanto, al analizar la curva de velocidad de corrosion versus ciclos de corrosion (Figura 2),
observamos que la velocidad de corrosion del acero estructural ASTM A36 va en aumento desde el inicio de
la experiencia hasta el ciclo 20, donde se mantiene constante hasta 140 mpy. En contraste, la velocidad de los
aceros autopatinables se ve a la baja desde el comienzo de la experiencia hasta el ciclo 30 donde se ve
estabilizado hasta el final de la experiencia. La mejora observada en ambos parametros se debe esencialmente
a los elementos aleantes presentes en las aleaciones.

El difractograma de rayos X revela las especies de corrosion esperadas luego de 40 ciclos de
tratamiento del acero A242 Ni+Ti (Figura 3): Lepidocrocita (y-FeOOH), Goethita (a-FeOOH) y
Maghemita/Magnetita (y-Fe,Os, FesO4), ademas de la referencia interna utilizada para realizar la
cuantificacion de especies (Oxido de Aluminio, Al,O5).

Con respecto a los resultados obtenidos por medio de DRX, es importante destacar que la resistencia a
la corrosion esta directamente relacionada con la cantidad de Goethita presente, debido a la excelente
adherencia de este oxihidroxido al metal base, la que impide el avance del dafio corrosivo, en este estudio no
se observa una gran diferencia de Goethita entre las muestras de aceros autopatinables estudiadas, aunque si
vemos que su presencia es muchisimo menor en el acero estructural ASTM A36. Si bien las distintas especies
de corrosion observadas no son determinadas por los elementos aleantes presentes en el acero, la proporcion
de las mismas si depende claramente de éstas [10]. Con ello no podemos descartar la presencia de Hematita
en los aceros ASTM A242 y A242 Ni, solo decir que su presencia es minima en comparacion a las otras
especies.

Por otro lado, el Ni fomenta la formacion de especies ionicas selectivas de cationes las que impide el
avance de los iones cloruro del ambiente corrosivo, impidiendo la formacion de Akaganeita (el cual es un
oxihidroxido fragil y no adherente, que contiene un ion cloruro en su estructura) deteniendo el avance del
deterioro [5, 6, 11]. Los resultados en la experiencia aqui realizada, se observa que en los aceros con Ni y Ni-
Ti no existe presencia de material amorfo, sin embargo, la resistencia a la corrosion es similar al acero sin
estos elementos, por lo tanto su resistencia a la corrosion es gobernada por la cantidad de goethita cristalina
formada en la superficie. Por su lado, como se sabe el Ti es un refinador de grano en la microestructura del
acero, el menor tamafio de los granos aumenta la energia superficial, lo que promueve la formacion de
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oxihidréxidos de tamafio nanométrico, los que crecen de manera mas compacta, mejorando su adherencia y
con ello la resistencia a la corrosion [12,13]. Los resultados experimentales muestran que las cantidades de
goethita formada no son lo suficientemente relevante por ende su resistencia a la corrosion atmosférica con
respecto a los aceros sin Ti tampoco lo es.

También es importante destacar la ausencia de Akaganeita la que es esperada debido a la alta
concentracion de cloro en la camara, esto se puede deber por dos razones o mas bien una mezcla de ambos
fendmenos: la presencia de Niquel como elemento aleante impide la formacion de esta especie, como fue
discutido anteriormente, esto puede ser comprobado por técnicas superficiales no destructivas como la
identificacion de iones mediante técnicas electroquimicas; también es posible que la Akaganeita, al ser no
adherente y ademas es muy quebradiza, sea desprendida de la muestra durante los lavados entre cada ciclo de
tratamiento y por la misma manipulacion de los cupones.

La Maghemita estd asociada directamente a la capa interior de la doble capa protectora de
oxidos/oxihidroxidos y esta presente tanto en el acero ASTM A242 como en el A242Ni Ti. No podemos
descartar la presencia de la misma en el acero ASTM A242 Ni ya que puede estar presente en su forma
amorfa, la que también presenta propiedades protectoras de la corrosion en este tipo de aceros. Kamimura
et al. han demostrado mediante espectroscopia Mdssbauer que la mayor parte del material amorfo generado
en este tipo de aceros corresponde a Goethita [14]. La baja proteccién producida por el acero estructural
ASTM A36, a pesar de la presencia de este material amorfo, se debe a que la goethita generada por este acero
no es de tamafio nanométrico por lo cual no crece de manera compacta ni adherente [2].

5. CONCLUSIONES

El test acelerado a la corrosion con ciclos de humectacién/secado se llevé a cabo con éxito. Los aceros
estudiados ASTM A242, A242Ni y A242Ni Ti presentan una alta resistencia a la corrosién en comparacion
con un acero comercial ASTM A36 estructural, debido a la mayor presencia de goethita cristalina presente en
la patina. Al incorporar Ti a la aleaciéon no muestra diferencias importantes en los productos de corrosion, por
ende la resistencia a la corrosion tampoco se ve drasticamente mejorada.
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