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RESUMEN

Debido a los extensos tiempos que conllevan los estudios relativos a resistencia a la corrosion atmosférica,
estos datos son escasos. Uno de estos, es el realizado por Southwell et al., en el que se estudi6 el efecto de la
corrosién durante 16 afios para una fundicién gris en una diversidad de ambientes.

El presente trabajo expone y discute los resultados obtenidos tras someter a una fundicién gris a un ensayo de
corrosion acelerada, que involucra ciclos de humectacion en cadmara de niebla, lavado y secado, durante 40
dias. Ademas, se ha realizado una experiencia en la que se sumergieron muestras de fundicién gris en agua de
mar natural y agua de mar esterilizada con UV, encontrando una relacion directa entre la presencia de bacte-
rias y un aumento en la rugosidad superficial de las muestras expuestas a estas soluciones durante 14 dias.

Los resultados obtenidos revelaron que la fundicién gris presenta un comportamiento bimodal, que es con-
cordante con lo descrito por Melchers para aceros de baja aleacion y con la investigacion desarrollada por
Southwell et al. Este comportamiento bimodal, segin Melchers et al. genera un punto de inflexién en el
avance de la corrosidn, influenciado por bacterias en la interfase metal-productos de corrosion. Esto Gltimo,
se valida evidenciando actividad bacteriana tras identificar presencia de Azufre, mediante EDS, en los pro-
ductos de corrosion desarrollados tras la exposicion al ensayo de corrosion acelerada.

Finalmente se puede comentar que en pocas semanas y empleando un ensayo de corrosién acelerada es posi-
ble replicar las condiciones bajo las que se realiza corrosion atmosférica marina durante afios, para una fun-
dicion gris, incluso evidenciando actividad bacteriana.
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ABSTRACT

Due to the long times required to investigate atmospheric corrosion resistance of metals, data on the subject
is scarce. One of these studies is the one made by Southwell et al., where the effect of corrosion in a cast gray
iron during 16 years was studied in various environments.

This research shows and discusses the behavior of cast gray iron when subject to an accelerated corrosion test,
which involves wetting in a salt spray chamber, washing and drying cycles during 40 days. Furthermore,
samples were submerged in sea water, both natural and UV-sterilized. A direct relationship amongst the
presence of bacteria and an increase of surface roughness was found when subject to these conditions during
14 days.

Results show that the cast gray iron shows a bimodal behavior, like the observations reported by Melchers on
low-alloy steels and the research by Southwell.et al. As described by Melchers, this behavior generates an
inflection point in the evolution of corrosion influenced by the presence of bacteria on the metal/corrosion-
products interphase. This is validated observing evidence of bacterial activity identifying the presence of
sulphur on the corrosion products by EDS after the accelerated corrosion tests.
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As observed, accelerated corrosion testing can simulate in a short period the conditions under which marine
atmospheric corrosion takes place on cast gray iron during years, including the evidence of bacterial activity.

Keywords: atmospheric corrosion, gray cast iron, weight loss, bacterial corrosion.

1. INTRODUCCION

En la actualidad existen pocos estudios sobre la resistencia a la corrosion atmosférica de los materiales en
general y en particular de las aleaciones ferrosas. Algunos de ellos se han concentrado en caracterizar am-
bientes de corrosion [1] y otros en evaluar la resistencia a la corrosion atmosférica marina en aceros [2,3] y
fundiciones [4-6]. La realizacién de trabajos como estos tiene una desventaja en comdn y es que para su rea-
lizacidn se requiere de afios, por ello algunos autores y en particular este equipo de trabajo, se han concentra-
do en buscar la forma de reducir estos tiempos a través de la realizacion de experiencias de corrosién acele-
rada [7-16], que tras poco tiempo (dias) y en laboratorio puedan generar resultados concordantes con los ob-
tenidos en afios de exposicion a la intemperie.

Continuando con la busqueda de validar una metodologia para la reduccién de tiempos de investiga-
cion de la resistencia a la corrosion atmosférica marina de los materiales, es que este trabajo tiene por objeti-
vo obtener resultados de espesor corroido en el tiempo para una fundicion gris A48 [17], para luego comparar
estos resultados de laboratorio, obtenidos mediante un ensayo de corrosién acelerada [7], con los obtenidos
tras afios de exposicion a la intemperie [4].

1.1 Modelos de corrosion

Como primera aproximacion a la determinacion de corrosion en el largo plazo, se han utilizado modelos del
tipo potencial, como el presentado en la Ecuacién 1, donde C representa el espesor corroido, t el tiempo de
exposicion y A 'y B son constantes. La forma de esta expresion surge del supuesto que la corrosién comienza
inmediatamente y se produce de manera indefinida [18, 19]. No obstante, existen ciertos productos de corro-
sion que protegen los materiales frente a este fendmeno y por tanto la concentracion de oxigeno sobre el sus-
trato es distinta en el tiempo.

Con el prop6sito de considerar los elementos anteriormente descritos y que quedan excluidos en la
determinacién de la Ecuacion 1, es que Melchers [20] propone que la corrosion en aleaciones ferrosas, es un
fendmeno que cambia en el tiempo, identificandose dos fases; la primera, en que la corrosion es aerdbica y la
segunda, anaerdbica influenciada principalmente por la actividad de bacterias reductoras de sulfato. Se en-
cuentra asi una relacién entre espesor corroido y tiempo de exposicion a la intemperie, del tipo bi-modal,
como la ilustrada en la Figura 1.
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Figura 1: Esquema del modelo bi-modal para espesor corroido, mostrando sus principales fases.

El término t;, marca la transicion de una predominancia a otra y de acuerdo a observaciones de datos
experimentales [21] se alcanza durante los primeros afios de exposicion a la intemperie (3 a 6 afios), por ello
durante la realizacién de ensayos de corrosion acelerada se pondra énfasis en los primeros ciclos.
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2. MATERIALES Y METODOS
A continuacion, se presentaran las cuatro partes en que se dividen las experiencias y metodologia utilizada.

2.1 Ciclos de corrosion acelerada

Para desarrollar esta etapa, se prepararon cupones de 50 x 30 x 6, todas en mm, de la fundicion gris (FG) y
acero estructural (AE). Estos cupones una vez medidos y pesados fueron incorporados a los ciclos de corro-
sion acelerada de 24 horas de duracion cada uno. Cada ciclo consta de las siguientes etapas, con un total de
24 (h) por ciclo:

3 (h) en camara de niebla salina, segun la norma ASTM B117 [22].
2 (h) de secado

1.

2

3. 17 (h) en cdmara de niebla salina

4. Lavado de las muestras con una ducha
5

2 (h) de secado

La etapa de lavado, cumple un rol fundamental en la experiencia, ya que por un lado simula la erosién
ambiental que experimenta el acero y por otro lado baja de manera considerable las concentraciones de NaCl,
lo cual permite la formacidn de la patina protectora.

Las muestras estuvieron sometidas durante 40 ciclos (960 (h)), extrayendo muestras en los ciclos 3, 5,
6, 9, 10, 12, 15, 20, 25, 30, 35y 40 (se ha puesto el foco en los primeros ciclos, de acuerdo a lo comentado
con anterioridad).

2.2 Anélisis morfoldgico de productos de corrosion

Con la finalidad de evaluar la morfologia, la compactacion y grietas de los productos de corrosion presentes
en los cupones, se realizé microscopia electronica de barrido (SEM). Ya en un trabajo anterior del grupo de
investigacion [7], se demostro que empleando el ensayo de corrosion acelerada descrito en la seccion 2.1, se
pueden obtener en pocas semanas los productos de corrosion reportados en la literatura tras varios afios de
exposicion a la intemperie [23], los resultados de este estudio [7], se identificaron, cuantificaron los produc-
tos de corrosion (Goethita, Lepidocrocita; Akaganeita, Hematita, Maghemita/Magnetita) que son concordan-
tes con la corrosion a largo plazo, expresada en la literatura. Si bien es cierto que los productos de corrosion
formados en la fundicién gris no fueron analizados, es esperable que presente este mismo tipo de oxi-
hidréxidos, tal como dice la literatura. [24,25], no siendo relevantes para este estudio, pues lo que se desea
replicar es el comportamiento bimodal del material frente a la corrosion atmosférica marina.

Para mantener adheridos al cup6n los productos de corrosion, se peg6 a éste un film de aluminio con
resina epoxica. Posteriormente se realiz6 un corte transversal con un disco de corte refrigerado. Una vez cor-
tado, el cupdn recubierto fue montado en baquelita conductora para microscopia electrénica. Luego, los cu-
pones montados fueron lijados, pulidos y luego atacados quimicamente empleando una solucién de acido
clorhidrico al 33% durante 5 (s). Se realiz6 este procedimiento para muestras obtenidas tras el ciclo 10, 20 y
40.

2.3 Determinacién de espesores corroidos

El espesor corroido promedio se calculd a partir de la pérdida de peso (método gravimétrico) y las velocida-
des de corrosién mediante la Ecuacién 2, tal como lo especifica la norma ASTM G1 [26].

KW

V es la velocidad de corrosion, K es una constante que depende de las unidades
finales de la velocidad de corrosién y de las unidades usadas en el resto de los pardmetros, W es la pérdida de
peso, D es la densidad de la muestra, A es el area total y T el tiempo de exposicion. Se emplearon duplicados
en cada uno de los ciclos estudiados.



(o) ARTIGAS, A., ALLENDE, R., MONSALVE, A, SIPOS, K., SOTO, A. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

2.4 Estudio de influencia bacteriana

En esta seccion lo que se pretendid fue establecer una relacion entre la presencia de bacterias y la corrosion
localizada en la fundicién gris. Para lo anterior, se procedi6 a sumergir cupones de fundicion gris, en dos
tipos de agua por separado. El primero, agua de mar natural de las costas de Antofagasta Chile; y el segundo,
esta misma solucidn, pero expuesta a radiacion UV-C. Esta segunda solucién corresponde a una que presenta
ausencia de bacterias, de acuerdo al efecto bactericida de los rayos UV-C [27]. Tras 14 (dias) de exposicion a
las soluciones las muestras fueron retiradas, limpiadas y se realizd una inspeccion con electrones secundarios
en SEM.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Caracterizacion de material

Las composiciones quimicas de las fundiciones estudiadas, tanto en la intemperie, en el Canal de Panama,
como el realizado en este trabajo para el ensayo de corrosion acelerada, se presentan en la Tabla 1.

La fundicién gris sometida a corrosion acelerada presenta una microestructura tipica para este tipo de
materiales, siendo una matriz ferritico-perlitica con presencia de grafito laminar distribuido de forma homo-
génea.

Tabla 1: Composiciones quimicas Fundiciones

Muestra
ID

FG
Canal de 3,19 0,80 0,16 0,10 1,98 0,57 0,31 0,08
Panama [4]
FG
Corrosion 3,43 0,90 0,02 0,02 2,68 0,02 - 0,46
Acelerada

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

3.2 Andlisis de resultados posterior a ensayo de corrosiéon acelerada

La tabla 2 presenta los valores promedio de pérdida en peso (en g) por unidad de &rea superficial (en m?) aso-
ciadas al ensayo de corrosién acelerada, con estos resultados y considerando una densidad del acero de 7,81
glcm®, se obtuvieron los espesores corroidos en el tiempo.

La Figura 2 presenta, a la izquierda, la curva de espesores corroidos en funcion del tiempo de ensayo
de corrosion acelerada, luego de 40 ciclos (dias) y a la derecha, los espesores corroidos obtenidos por South-
well et. al [4] para una fundicién gris en el canal de Panama, tras 16 afios de exposicion a la intemperie en un
ambiente marino cercano a la costa. De la comparacion de estas curvas se puede comentar que al igual que en
la curva obtenida en afios, la curva de espesores corroidos obtenidos a través de un ensayo acelerado, respon-
de a un modelo del tipo bi-modal como el descrito por Melchers [20, 21] o bi-lineal de acuerdo a lo descrito
por Albretch y Hall [28]. Los resultados obtenidos presentan un sesgo menor al 5 %.

Tabla 2: Pérdidas en peso sobre area superficial asociadas a ensayo de corrosion acelerada.

Numero de ciclos 0 5 10 15 20 25 30 35 40

pérdida en peso
porunidadzdeérea 0,0 369,4 | 6236 | 687,6 | 7109 | 7440 | 787,0 | 8172 | 836,6
g/m
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Figura 2: Espesores corroidos para una fundicion gris. A la izquierda, corrosion acelerada y a la derecha el ensayo en
tiempo real [4].

Existe diferencia de los espesores corroidos en el tiempo, la cual se atribuye a la diferencia de compo-
siciones quimicas que presentan ambas fundiciones de estudio, tal como antes se ha discutido para aceros [2,
3, 18]. Seria esperable que el comportamiento fuera similar si las composiciones quimicas fueran las mismas
[9]. No obstante, ambas curvas presentan un punto de inflexién (t,) que, de acuerdo a lo descrito en la litera-
tura, marca el punto a partir del cual el fendmeno de corrosion pasa de una predominancia aerdbica a una
anaerobica y bacteriana [21].

De acuerdo a lo presentado en la literatura [21], t, se da luego de algunos afios de exposicion a la in-
temperie, dependiendo de la concentracion de contaminantes ambientales, tiempos de humectacién, composi-
cién quimica del sustrato, entre otros. De lo anterior y de la observacién de la Figura 2, se puede comentar
que tras 12 ciclos de corrosion acelerada (tiempo t, para corrosion acelerada), se obtienen indicios de activi-
dad bacteriana, que a la intemperie se da tras algunos afios de exposicion, lo que refuerza que el ensayo em-
pleado, en pocas semanas, replica las condiciones bajo las que se realiza la corrosién atmosférica durante
afos.

Al observar imagenes de SEM, presentadas en la Figura 3, que corresponden a muestras obtenidas
luego de los ciclos 10 (antes de t;) y 20 (después de t;) se puede comentar que la morfologia de los productos
de corrosion pasa de ser una sola fase oxidada porosa (OP) (antes de t,) a una doble capa (después de t,), que
exhibe una capa externa (CE) y una interna (Cl). El desarrollo de esta doble capa, poco antes de t,, indica la
presencia de oxihidréxidos de hierro [29] que protegen al sustrato metalico del avance de la corrosién [30]
que, al ralentizar la corrosion mediante una disminucion en la difusion de oxigeno al sustrato, promueven las
condiciones anaerobicas para la corrosion bacteriana, producto de bacterias reductoras de sulfato (BRS). La
accion de estas bacterias seria responsable del picado que aparece luego del punto de inflexién mencionado
[31-32].
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Flgura 3 Perfil de productos de corrosion tras exposicidn a corrosion ‘acelerada. Izquierda, 10 ciclos (antes de ta) Dere-
cha, 20 ciclos (después de t,)
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La presencia de corrosion localizada como responsabilidad de las BRS también fue visualizada en la
experiencia en que se sumergieron muestras de fundicion gris en agua de mar natural y agua de mar esterili-
zada con UV. Se ha preferido este método de esterilizacion con el afan de no modificar las caracteristicas
fisicas y quimicas del agua de mar empleada. La figura 4 presenta iméagenes superficiales tras limpiar cupo-
nes expuestos durante 14 dias a las aguas mencionadas (se incluye referencia antes de la exposicién. Las ru-
gosidades medidas para las muestras sumergidas son.7,69 um para el caso de agua natural y 6,04 para el caso
del agua de mar esterilizada con UV. De lo anterior se deduce que la accion de las bacterias durante la corro-
sion se realiza de manera localizada (en zonas en las que se dan condiciones anaerdbicas) promoviendo el
picado en estas zonas.

Figura 4: Cupones Iimpiads. (@) la exposi
ral y (c) de agua de mar esterilizada con UV durante 14 dias.

De lo anterior, se ratifica que la corrosion localizada es influenciada por la presencia de BRS, resulta-
do concordante con lo expuesto para aceros estructurales. Otro indicio de la influencia de bacterioldgica so-
bre el punto de inflexion encontrado para la fundicidn gris estudiada bajo corrosion acelerada, es la presencia
de azufre que indica el analisis quimico puntual mediante EDS, el cual se realizd en la vecindad de una pica-
dura de una muestra, luego del ciclo 40 (Figura 5).

La presencia de azufre se debe a la reduccion de sulfato presente en el agua potable con la que se pre-
par6 la solucién salina, de la seccion de humectacion salina del ensayo de corrosion acelerada [33]. Adicio-
nalmente, en la Figura 5, se presenta el analisis quimico puntual en el seno del producto de corrosién, en el
que solo se aprecia la presencia de Fe y O, puesto que no se darian las condiciones necesarias (anaerébicas)
para la reduccion de sulfato por parte de las BRS.
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Figura 5: Analisis EDS de fundicién gris sometida a 40 ciclos de corrosion acelerada. Arriba, en la vecindad de una pi-
cadura. Abajo, en el seno de los productos de corrosion.

De acuerdo a los resultados presentados con antelacion, se puede comentar que mediante el uso de un
ensayo de corrosion acelerada, durante 40 dias, se han podido replicar las condiciones bajo las que se realiza
corrosién atmosférica marina para una fundicién gris, obteniendo resultados que son concordantes con los
presentados en estudios realizados durante 16 afios, observando un modelo del tipo bimodal e incluso encon-
trando evidencia de corrosion anaerdbica bacteriana.

4. CONCLUSIONES

Mediante un ensayo de corrosion atmosférica marina simulada se puede predecir el comportamiento en tiem-
po real de una fundicién gris, incluso pudiendo reproducir el comportamiento bimodal y corrosién del tipo
bacteriana de aleaciones ferrosas. Si se estableciera una relacion entre tiempo de ensayo y tiempo real de ex-
posicion a la intemperie en ambiente marino, se podrian analizar nuevas aleaciones, al poder evaluar el com-
portamiento de elementos aleantes como el cobre, niquel o titanio en pos de una mejora del comportamiento
a la corrosion atmosférica marina de los aceros y fundiciones.
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