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RESUMEN

La industria del acero se encuentra constantemente enfrentada al desafio del desarrollo de nuevos y mejores
aceros para diversas necesidades, tales como la necesidad de aceros estructurales con mayor resistencia a la
corrosién marina que los que existen en la actualidad, y que ademas posean una mayor resistencia mecanica.
Por ello y en pos de lo anteriormente expuesto es evidente que, investigar en forma sistematica tanto la
influencia de los elementos aleantes, como las variables del proceso de fabricacién de aceros estructurales
resistentes a la corrosion marina es relevante para el desarrollo del mercado acerero nacional.

El presente trabajo tendra por objetivo, la comparacién de comportamiento a la corrosion atmosférica marina
(espesor corroido en el tiempo) entre aceros de composicion autopatinable (ASTM A242 y ASTM A588) con
estructuras ferritico-perlitica y ferritico-martensitica. Para lo anterior se realizaron ciclos de humectacion
salina y secado. La humectacion salina se realizé en cAmara de niebla salina, de acuerdo a los requerimientos
presentados en la norma ASTM B177, y el secado, en una mufla a 40 °C. Tras el retiro de muestras, se
realizaron decapados quimicos, segun lo requerido en ASTM G1, para la determinacion de espesor corroido.
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ABSTRACT

The steel industry constantly faces the challenge of developing new and better steels for diverse needs, on of
this necessities is the use of structural steels with higher corrosion resistance to marine atmospheres and
improved mechanical properties than those that currently exist. Therefore, it is necessary to systematically
research both the influence in the corrosion resistant to marine atmospheres of the alloying elements, and
others variables such as changes in the manufacturing process of this materials.

This work aims to compare the behavior on marine atmospheric corrosion between weathering steels (ASTM
A242 and ASTM A588) with ferritic-pearlitic and ferritic-martensitic structures. Wetting and drying cycles
were performed. Saline wetting was performed in a salt spray apparatus, according to ASTM B177, while
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drying was performed in a furnace at 40°C. At the end of each cycles, the corrosion products were removed in
accordance to ASTM G1.

Keywords: marine environment, accelerated corrosion, weathering steels.

1. INTRODUCCION

El material metalico mas utilizado a nivel industrial en el mundo es el acero[1], pues a un bajo precio, este
combina resistencia mecanica y la posibilidad de ser trabajado mediante variedad de métodos, lo que ofrece
un amplio abanico de posibilidades para la manufacturacién de piezas. En funcién de requerimientos
especificos, sus propiedades pueden ser modificadas mediante diferentes procesos de conformado,
tratamientos térmicos y/o modificaciones en la composicion quimica.

Sin embargo, la gran mayoria de los aceros sufren una degradacion de sus propiedades en el tiempo
debido a la corrosion ambiental. En general los 6xidos superficiales se forman en capas discontinuas que se
desprenden facilmente, llevando paulatinamente a una pérdida de material que finalmente se traduce en la
necesidad de reemplazar las piezas afectadas. Segin un estudio de los costos asociados a esta pérdida de sus
caracteristicas, realizado en el afio 2001 en los Estados Unidos[2], dirigido por CC Technologies para la
administracion Federal de Autopistas (FHWA), se estima que las pérdidas econdmicas del pais debido a
problemas relacionados con la corrosién del acero fluctan en el orden del 5% del producto bruto interno
nacional (PIB), cifras cercanas a los 276 mil millones de délares estadounidenses.

Es por ello que ya a principios del siglo pasado se iniciaron una serie de estudios, que tratan acerca de la
influencia de elementos aleantes que modifican las propiedades del éxido superficial convirtiéndolo en una
capa continua, densa y adherente, la cual retarda el avance de la corrosion. La capa de 6xido formada, se
denomina patina, por lo cual estos aceros se denominan “autopatinables”. La motivacién principal del
presente trabajo surge de la discrepancia que existe entre autores[3, 4, 5, 6] en cuanto a la resistencia a la
corrosién atmosférica de aceros dual-phase al ser comparados con sus pares ferritico-perliticas, ademas otros
autores [7, 8, 9] no hacen referencia al no especificar cual podria tener mejor comportamiento frente a la
corrosion.

1.1 Aceros autopatinables

Los aceros autopatinables corresponden a la familia de aceros estructurales de Alta Resistencia y Baja
Aleacion (HSLA) con adicion de elementos aleantes tales como Cu, Cr y Ni. Estos aceros son utilizados en
aplicaciones estructurales tales como edificios y puentes, tanto carreteros como de ferrocarril, y en equipos
rodantes como vagones ferroviarios. Debido a su mayor resistencia mecanica, es posible fabricar piezas de
espesores menores, lo que se traduce en menor peso y disminucion de costos.

Mientras los aceros al carbono desarrollan durante el proceso de corrosion capas de 6xidos que se
desprenden con facilidad, los aceros autopatinables forman una capa densa y adherente de éxido sobre su
superficie que impide el avance de la corrosion. Esta propiedad se debe a la adicion de elementos aleantes,
principalmente Cobre y Cromo. La oxidacién en comparacion a los aceros al carbono ocurre de manera
similar, pero la diferencia radica en que al cabo de 3 afios[10] la patina protectora se estabiliza, formando un
oxido superficial denso y adherente de color oscuro, que limita seriamente el avance de la corrosion.

Para la formacion de esta capa superficial, se deben tener ciertas consideraciones ya que s6lo se generara
con ciclos alternados secos y himedos, y siempre que no exista polucién atmosférica acida o salina.

1.2 Patina Protectora

La formacién de la patina protectora ocurre de manera natural. La corrosion superficial del acero, en
presencia de la humedad, genera oxihidroxidos de hierro del tipo FeOOH por via electroquimica, y su
desarrollo depende de factores tales como los ciclos alternados de humectacion y secado a los cuales se
somete el material debido a las variaciones climaticas. Los oxihidréxidos FeOOH existen en varias formas
alotropicas, cuyas estructuras cristalogréficas ilustran la Figura 1. En la Lepidocrocita (y-FeOOH) y en la
Goethita (a-FeOOH), 1a) y 1b) respectivamente.
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Figura 1: Formas alotrdpicas de los oxihidréxidos de hierro[11]: (a) Lepidocrocita y (b) Goethita.

El primer oxihidroxido que se forma corresponde a la Lepidocrocita, el cual después de transcurridos
algunos ciclos de humectacidn y secado se transforma en una fase mas estable, denominada Goethita. Las
diferencias entre sus estructuras, cuya unidad basica son los octaedros de Fe(O,0H)g es que mientras la
Lepidocrocita es una serie de estructuras octaédricas planas unidas entre si sélo por &tomos de hidrdgeno, la
Goethita presenta una estructura de octaedros unidos entre si de forma mas compacta, al unir los planos
estructurales por octaedros y no s6lo por atomos de hidrégeno. La Goethita es un oxihidréxido formado a baja
velocidad de corrosion, y que madura en una estructura con menor nimero de defectos, ofreciendo mayor
resistencia a la corrosion debido a que posee una estructura mas compacta y resistente impidiendo la
permeabilidad de oxigeno y agua. Es asi que, para lograr potenciar la transformaciéon de Lepidocrocita a
Goethita estos aceros deben usarse sin pintura ni otro recubrimiento adicional.

Para obtener las mejores caracteristicas de esta pétina protectora es necesario que el tamafio de los
granos de la Goethita sean lo mas pequefios posible, lo que se logra mediante la adicion de elementos
aleantes. Los pequefios granos de la Goethita, permiten una mayor cohesién entre granos, disminuyendo el
area entre los espacios cristalinos, actuando como una barrera efectiva a los efectos de la corrosion.

La presencia de iones Cloruro en los ambientes marinos forman un estado alotropico diferente, llamado
Akaganeita (B-FeOOH), que forma, alrededor de los iones Cloruro, estructuras octaédricas con un tdnel
central. Para evitar el efecto de los iones Cloruro, se agregan elementos aleantes tales como Niquel,
Molibdeno y Titanio, que restringen la permeabilidad de las estructuras mediante transmision selectiva de
iones. Ademas el Niquel contemplado en la composicion quimica del acero, permite superar eventuales
problemas de fragilidad en caliente que pudieran surgir debido a la presencia de Cobre.

1.3 Aceros dual phase

Los aceros de alta resistencia y baja aleacion, proveen un material con mejores propiedades mecanicas, al ser
comparados con los aceros ordinarios. Estas mejores propiedades mecénicas no son obtenidas facilmente,
requiriendo por ejemplo, procesos de deformacion en frio. Las cada vez més exigentes normativas para
componentes estructurales o las requeridas en la industria automotriz, promueven la utilizacién de estos
materiales.

En respuesta a esta necesidad se ha demostrado que aceros de baja aleacion, que tipicamente contienen
Manganeso Y Silicio, pueden exhibir tanto altas resistencias como buenas prestaciones para ser conformados
si son tratados térmicamente con la finalidad de producir una matriz ferritica con islas de martensita (10 —
20% en volumen). Estos aceros han sido referidos como aceros dual phase de baja aleacion (DPLA). Los
aceros DPLA presentan fluencia continua, sin el tipico fendmeno de fluencia heterogénea de sus pares
ferritico-perliticos, a relativamente bajos esfuerzos (300—-350MPa), lo que para la industria automotriz, por
mencionar un caso, es de gran utilidad, al no desarrollar bandas de Llders[12] durante los procesos de
conformado. Los aceros mas simples dentro de esta categoria, contienen 0,08-0,20% C, 0,50-1,50% Mn. No
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obstante, también son adecuados aceros microaleados con Vanadio, o que eventualmente contengan pequefias
adiciones de Cr (0,50%) y Mo (0,20-0,40%).

El camino mas simple para la obtencion de esta estructura diplex, se realiza mediante un recocido
intercritico, en el campo bifasico (a-y) entre Acl y Ac3, tipicamente a 790 °C durante varios minutos, con la
finalidad de obtener pequefias regiones austeniticas en una matriz ferritica. Dado que es importante la
transformacion de estas regiones austeniticas el enfriamiento posterior ha de ser rapido o bien la austenita
formada ha de tener una alta templabilidad [13]. Lo anterior puede ser logrado por ejemplo al agregar entre
0,20 y 0,40% de Mo para el caso de aceros que contienen 1,5% de Manganeso, de esta manera, la estructura
requerida puede ser obtenida por un enfriamiento al aire luego del recocido.

Si se quiere eliminar el tratamiento térmico anterior, la estructura requerida se puede obtener durante el
enfriamiento luego de la laminacidn en caliente. Estos aceros tipicamente contienen adiciones de 0,05% Cr y
0,40% Mo. Una vez completada la laminacion en caliente, cerca de los 870 °C, el acero forma
aproximadamente 80% de ferrita al ser enfriado con agua a la salida del laminador. El enrollado de la bobina
a los 510-620°C, y su posterior enfriamiento produce la transformacion de las regiones austeniticas en
martensita.

2. MATERIALES Y METODOS

Con la finalidad de evaluar la resistencia a la corrosion atmosférica marina de aceros autopatinables con
estructuras ferritico-perliticas y ferritico-martensiticas, en primer término, se fabricaron a escala de
laboratorio, aceros ASTM A242[14] y ASTM A588[15], seguin el procedimiento ilustrado en la figura 2a.

Luego de la laminacién en caliente se obtienen planchas de 5mm de espesor. En la seccion de
tratamientos térmicos, se realiz6 una autenitizacion y posterior enfriamiento lento (en arena) a las planchas,
para la obtencion de estructuras ferritico-perliticas, y para el caso de las estructuras ferritico-martensiticas, se
optd por la realizacién de un calentamiento intercritico a 750°C, de acuerdo a simulaciones realizadas con el
programa Thermo-Calc, considerando las composiciones quimicas de los aceros fabricados, planteando como
objetivo la presencia de 20% de martensita.

a) b)
Fusion de palanquillas Preparacion de
a1.600° C probetas
Forjado a 1.100° C | | Caracterizacion
Laminacion en caliente Ciclos de humectacion
a1.100° C y secado
Tratamientos térmicos Decapado y registro de
pérdidas de masa

Figura 2: Esquema de procedimiento experimental.

Ya obtenidos los aceros con las estructuras de interés se procedié en conformidad a lo ilustrado en la
figura 2b. En lo que respecta a la preparacién de probetas se obtuvieron cupones de 40,00 x 30,00 x 5,00 mm,
los que fueron sometidos a ciclos de humectacién salina y secado, segun lo presentado en la Figura 3[16]. Se
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debe destacar el lavado de las muestras realizado en cada ciclo, ya que permite la remocion de NaCl en
exceso. La eliminacion del exceso de sal permite la formacion de los oxihidréxidos protectores en la
superficie del acero, lo que lo provee de las caracteristicas autopatinables del mismo, lo cual quedo
demostrado en investigaciones anteriores del grupo de trabajo[17]. Aproximadamente cada 5 ciclos se
retiraron cupones para ser sometidos a decapado en 4cido clorhidrico 33%, en conformidad a lo establecido en
ASTM G1[18], lo anterior con la finalidad de evaluar la pérdida en masa de acero en funcion del tiempo de
corrosion para todos los aceros obtenidos.

1° Humectacion , 2° Reposo y lavado
[16h] [1h]
6° Secado 3° Secado
[2h] [2h]
5° Reposo 4° Humectacion
[1h] ) [2h]

Figura 3: Representacion de un ciclo de humectacion salina y secado.

3. RESULTADOS

3.1 Anadlisis de composicion quimica

Los resultados de los andlisis quimicos, obtenidos por espectrometria de emisién Optica, de los distintos

aceros fabricados, en muestras obtenidas de las palanquillas, se ilustran en la Tabla 1.

Tabla 1: Resultados de analisis quimico.

Muestra %C %Mn %Cr %Ni %Cu %Fe
A242 fabricado 0,102 0,350 0,830 0,333 0,315 Resto
Referencia A242 0,110 0,310 0,820 0,310 0,300 Resto
A588 fabricado 0,186 0,800 0,383 0,282 0,317 Resto
Referencia A588 0,130 1,030 0,560 0,015 0,33 Resto

3.2 Evaluacion de propiedades mecanicas

Los resultados de propiedades mecénicas para los aceros fabricados, obtenidas luego de laminacion y
tratamientos térmicos se presentan en la Tabla 2
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Tabla 2: Propiedades mecénicas.

Esfuerzo de - L
- Esfuerzo méaximo Elongacion
Muestra fluencia :
MPa MPa Yo
A242 F-P 369 516 30
A242 F-M 445 681 21
A588 F-P 387 520 26
A588 F-M 530 749 17

3.3 Anélisis metalogréfico

La Figura 4 presenta imagenes de los aceros estudiados en sus estructuras ferritico-perliticas (F-P) y ferritico-
martensiticas (F-M), luego de ser preparadas para analisis metalogréafico, en conformidad a ASTM E3[19], y
luego de ser atacadas con Nital 3% durante 5 segundos.

A242 E-P

A242 F-M

A588 F-M

Figura 4: Metalografias obtenidas para los cuatro aceros estudiados.

De la Figura 4 se observa que los tratamientos térmicos realizados para la obtencion de las estructuras
de interés fueron adecuados.

3.4. Resultados de corrosion acelerada

Como se menciond, aproximadamente cada 5 ciclos de humectacion salina y secado, se retiraron muestras
para la determinacion del espesor corroido en funcién del tiempo previo decapado segin ASTM G1. Con los
anteriores resultados se obtuvieron curvas de penetracion de corrosion (um) vs namero de ciclos (Figura 5), y
velocidad de corrosion (mpy) versus nimero de ciclos, Figura 6.
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Figura 5: Espesor corroido versus nimero de ciclos.
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Figura 6: Velocidad de corrosion versus numero de ciclos.

4. DISCUCIONES

De las Figuras 5 y 6 se infiere que, tanto para estructuras ferritico-perliticas como ferritico-martensiticas, el
acero de composicion concordante con ASTM A242 presenta una mayor resistencia a la corrosion
atmosférica salina (representada por espesores corroidos menores en todos los ciclos) que el que presenta una
composicién quimica concordante con un acero ASTM A588, justificado en la mayor presencia de elementos
aleantes tales como Cromo y Niquel, lo que es concordante con resultados de ensayos realizados en tiempo
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real, presentados en la norma ASTM G101. Analogo es el resultado observado para las velocidades de
corrosion.

Para el caso de las velocidades de corrosion se observa que en ambos aceros la velocidad de corrosién
disminuye luego del ciclo 15, ya que en esta etapa se forman las capas de 6xidos y oxihidréxidos iniciales.
Una vez formada la Lepidocrocita, ésta se transforma en Goethita, protegiendo al acero contra el avance de la
oxidacion. Este efecto valida que el ensayo de corrosion acelerada con ciclos de humectacién salina y secado
planteado para aceros patinables del tipo de los ensayados produce una disminucion y estabilizacién de
velocidad de corrosion y por tanto permite replicar las condiciones de intemperie bajo las cuales de desarrolla
la patina protectora.

Se ha observado que la resistencia a la corrosién atmosférica marina de aceros con estructuras
ferritico-perliticas y ferritico-martensiticas dependeria fundamentalmente de la composicion quimica, lo que
permitiria obtener aceros mas resistentes, luego de la aplicacion de un tratamiento térmico sin afectar su
resistencia a la corrosion atmosférica marina. Allam et al. [4], han planteado que existe diferencia en su
resistencia a la corrosién, principalmente en los primeros afios, sin embargo otros autores[3, 5, 6, 7], no se
plantean esta inquietud, es por ello que esta inquietud queda resulta, al menos en los aceros estudiados, es
decir el tipo de estructura, no afecta de manera importante su resistencia al corrosion atmosférica marina de
estos aceros.

5. CONCLUSIONES

El uso de aceros ASTM A588 y ASTM A242, con microestructura dual-phase es interesante en condiciones
de corrosién atmosférica, puesto que sus mejores caracteristicas mecanicas comparadas con los de
microestructura ferritico-perliticos se obtienen sin deterioramiento de la resistencia a la corrosion atmosférica,
cuya afirmacion, hasta ahora, no estaba bien definida [3,4].
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