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RESUMEN

La corrosion atmosférica es uno de los fendmenos naturales de mayor impacto en la
integridad de las infraestructuras en todo el mundo y en especial en ambientes tropicales como la
ciudad de Medellin. EI presente estudio evalla la cinética de corrosion y las caracteristicas
fisicoquimicas de los productos de corrosion del acero al carbono y galvanizado expuestos en la
zona céntrica de la ciudad de Medellin, catalogada como un ambiente de agresividad moderada,
desde 2011 hasta 2022. Los anélisis elemental y morfoldgico y la caracterizacion de las capas de
los productos de corrosion se realizaron mediante SEM/EDS, DRX, Raman y FTIR. Para ambos
aceros se obtuvo una ecuacion cinética de corrosion mediante graficas Log-Log de la pérdida de
masa. En el acero al carbono los productos de corrosion principales fueron la goethita y la
lepidocrocita con pequerias cantidades de hematita y en el acero galvanizado el producto de

corrosion principal fue la hidrocincita, con presencia de varios hidroxicarbonatos de zinc.

Palabras clave —Corrosion atmosférica, acero al carbono, acero galvanizado, 6xidos

de hierro, hidroxidos de zinc.
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ABSTRACT

Atmospheric corrosion is one of the natural phenomena with the greatest impact on the
integrity of infrastructures worldwide and especially in tropical environments such as the city of
Medellin. The present study evaluates the corrosion Kkinetics and the physical-chemical
characteristics of the corrosion products of carbon and galvanized steels exposed in the downtown
area of the city of Medellin, classified as a moderate aggressiveness environment, from 2011 to
2022. The morphological and elemental analyses, as well as the characterization of the corrosion
product layers, have been performed by SEM/EDS, XRD, Raman and FTIR. For both steels a
corrosion kinetic equation was obtained from Log-Log plots of mass loss. In the carbon steel the
main corrosion products were goethite and lepidocrocite with small amounts of hematite and in the
galvanized steel the main corrosion product was hydrozincite, with the presence of several zinc

hydroxycarbonates.

Keywords — Atmospheric corrosion, mild steel, galvanized steel, iron oxides, zinc
hydroxides.
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I. INTRODUCCION

La corrosion atmosférica es uno de los fendmenos naturales de mayor afectacion a
materiales estructurales como el acero al carbono y el acero galvanizado a nivel mundial. Este
fendmeno depende principalmente de las variables meteoroldgicas y los niveles de contaminacién
en la atmdsfera, los cuales son diferentes para cada ciudad. Medellin ha tenido en los ultimos afios
un cambio en su dinamica industrial y un aumento significativo de la densidad poblacional,
haciendo que estas variables cambiaran a lo largo de los afios. Aunque se han realizado
investigaciones de corrosion a estos aceros en el pais, no se ha contado con investigaciones sobre
el efecto de la corrosion atmosférica de larga exposicion de estos aceros en la ciudad de Medellin.
Realizar este estudio permitird tener un mejor entendimiento de los mecanismos de corrosion de
estos aceros en atmosferas tropicales, lo cual permitira tener mayores criterios de eleccion y disefio
de aceros para las diferentes industrias, en especial la industria de la construccion que es una de las
mas sometidas a los fendmenos de corrosion atmosférica. Este trabajo hace parte de un proyecto
iniciado en el afio 2011 sobre el estudio de la corrosion atmosférica de aceros al carbono y
galvanizados. En esta etapa del proyecto se estudiara, en probetas de acero al carbono y acero
galvanizado que tienen entre 5y 11 afios de exposicion, la cinética de corrosion con base en la
pérdida de masa, segun la norma ASTM G1, asi como las caracteristicas quimicas y morfologicas
de los productos de corrosion a través de técnicas de caracterizacion como Microscopia Electronica
de barrido (SEM), Energias Dispersivas de Rayos-X (EDS), Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR) y Espectrometria Raman. Se
pretende buscar correlaciones entre la cinética de corrosién, el tiempo de exposicion, las
caracteristicas de los productos de corrosién y el grado de agresividad del ambiente, que permitan
tener un mejor criterio a la hora de elegir y disefiar materiales segln su aplicacién y ubicacion.

El hallazgo del comportamiento del acero al carbono y galvanizado que estuvieron
sometidos a corrosion atmosférica hasta por 11 afios permitird comprender de mejor manera el
mecanismo de degradacion en la ciudad de Medellin que ha estado sometida al cambio climatico
y al aumento de la contaminacion por el desarrollo industrial y el aumento en el trafico vehicular.
De igual manera permitira tener criterios adicionales para un mejor disefio y seleccion de materiales
mediante la prediccién de tiempos de servicio en los aceros para las diferentes industrias,

principalmente en la industria de la construccion, que disminuird costos de materiales de
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construccioén utilizados para el mantenimiento y/o reparacion de las infraestructuras. A nivel
técnico, posibilitard hacer una mejor seleccion de los mecanismos de proteccion frente a la
corrosion dependiendo de las exigencias mecénicas y la tasa de corrosion obtenida. Ademas, se
generara una disminucion en los riesgos para la vida de los habitantes gracias al incremento en la
integridad de las infraestructuras por la adecuada seleccion del disefio del material y el

mantenimiento respectivo cuando el deterioro por la corrosion llegue a niveles no permisibles.
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Il. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La corrosion atmosférica es uno de los fendmenos naturales de mayor impacto en la vida
atil de materiales estructurales, principalmente en aceros. Este fendmeno depende de parametros
climaticos como es la humedad relativa, el nivel de contaminantes, el viento, el tiempo de
exposicion, entre otros. Hoy en dia existe una gran cantidad de informacién disponible sobre la
corrosién atmosférica a corto y mediano plazo tanto para el acero al carbono, como para el acero
galvanizado. Sin embargo, en Medellin las investigaciones sobre la corrosion atmosférica de estos
materiales son muy escasas Yy, en 1o que respecta a la corrosion en periodos de exposicion de 5 o
mas afios en la ciudad de Medellin, no se han encontrado referencias de estudios previos hasta el
momento. Se pretende realizar la caracterizacion de la corrosion en acero al carbono y acero
galvanizado con diferentes tiempos de exposicion desde los cinco hasta los once afios, buscando
identificar una relacion de la atmdésfera de la ciudad con el deterioro y el grado de proteccion de
los productos de corrosidn de los aceros que ayuden a entender el mecanismo de corrosion a largo
plazo y sirva para realizar predicciones de la vida util de estructuras compuestas por estos
materiales.

Es evidente que al tener un conocimiento mas solido del efecto de las variables
meteoroldgicas y de contaminantes en la corrosion de los aceros de carbono y galvanizado que son
ampliamente utilizados en la industria de la construccion, se contaria con un criterio adicional,
sumado a otros de gran relevancia como las propiedades mecénicas y el costo, para una mejor
seleccién de materiales y medios de proteccion que conduzca a que la integridad de las
edificaciones corresponda al tiempo de servicio estimado. Por otro lado, este estudio puede ser de
utilidad para reducir el riesgo asociado al deterioro de los edificios e infraestructuras en general,
asi como un ahorro econémico en servicios de mantenimiento o reparacion, al contar con un mejor
entendimiento del efecto que tiene la exposicion del acero estructural a la atmésfera de la ciudad
respecto a sus propiedades y su durabilidad, mediante el estudio de la velocidad de corrosion, las
caracteristicas quimicas y morfoldgicas de los productos de corrosion y su correlacion con las
variables meteorologicas y los niveles de contaminantes. El eje central de este trabajo sera el
estudio cinético, quimico y morfoldgico de la corrosién atmosférica de larga exposicion de los
aceros al carbono y galvanizado que estuvieron expuestos en la zona céntrica de la ciudad de

Medellin entre 5y 11 afios, los cuales hacen parte de un proyecto iniciado en el afio 2011.
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1. OBJETIVOS

A. Objetivo general

Establecer la cinética de la corrosion del acero al carbono y el acero galvanizado expuestos
durante tiempos prolongados en la atmosfera de la ciudad de Medellin y la influencia de las
variables atmosféricas y de contaminacion, con el propdésito de comprender mejor su durabilidad a

largo plazo.

B. Objetivos especificos

e Determinar la tasa de corrosion atmosférica del acero al carbono y galvanizado por medio del
cambio de masa.

e Identificar las caracteristicas quimicas y morfoldgicas de los productos de corrosion de larga
exposicion en la ciudad de Medellin de placas de acero al carbono y acero galvanizado.

e Establecer correlaciones entre las caracteristicas de los productos de corrosion, las variables
meteoroldgicas y nivel de contaminantes en el sitio de estudio y la tasa de corrosion de ambos

metales.
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IV. MARCO TEORICO

La corrosion es uno de los fendmenos naturales que mayor afectacion presenta sobre la vida
atil de las estructuras a nivel mundial. En paises desarrollados como Estados Unidos hay una
inversion alrededor del 3% del producto interno bruto para el mantenimiento de las infraestructuras
afectadas por la corrosion [1], siendo la corrosion atmosférica el tipo de corrosion de mayor
relevancia. Se define como un proceso electroquimico discontinuo por naturaleza que ocurre cada
vez que la superficie metélica esta himeda, el cual ocurre cuando la humedad relativa esta por
encima del 80% y la temperatura supere los 0°C. Cuando se evapora la capa de humedad, se forman

unos precipitados de los productos de corrosion, que dependeran de la zona de estudio [2].

A. Métodos y técnicas de evaluacion de la Corrosion

La evaluacion de la corrosion atmosférica tiene como finalidad la caracterizacion de la
agresividad del medio, el estudio de la cinética de la corrosion, la caracterizacion de los productos
de corrosion, el establecimiento de correlaciones y la comprensién de los mecanismos de corrosion.
Para los estudios sobre la corrosiéon existen dos métodos: ensayos de campo y ensayos de
laboratorio o acelerados.

Para los ensayos de campo, los tiempos de estudio son largos, generalmente mayores a un
afio, lo cual permite estudiar de forma méas profunda los mecanismos de corrosién debido a que las
condiciones de ataque son las reales y permite realizar extrapolaciones y predicciones del
comportamiento con el tiempo. Se suele hacer estudios de la corrosién en campo al interior o
exterior, donde se ha encontrado que no existe una diferencia significativa en los valores de
humedad relativa entre ellos [3]. Sin embargo, existe una mayor deposicion de contaminantes en
las condiciones exteriores y, por lo tanto, los estudios en interiores no son adecuados para realizar
las caracterizaciones de agresividad del ambiente mediante las normas 1SO 9223 y 9226 [3], tal y

como se explica en el siguiente apartado.
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B. Tipos de Ambiente

Segln la norma ISO 9223 [4] existe una clasificacion de las zonas en las que se encuentran
expuestos los materiales metalicos segun la tasa de corrosion en: rural, urbano, industrial, marino
y en atmosferas especiales (cuando se tienen caracteristicas ambientales particulares como zonas
articas o volcanicas). Esta norma permite asimismo cuantificar la corrosividad mediante 2 métodos:
midiendo la velocidad de corrosion de las muestras estandarizadas y compararlas segun los valores
establecidos para cada tipo de material (Acero al carbono, aluminio, cobre y zinc), o midiendo
algunos pardmetros ambientales y haciendo una comparacién con los valores tabulados en la norma
para mirar que tipo de zona corresponde [5]. Es importante conocer el tipo de zona a la cual esta
sometida el metal porque permitira correlacionar el tipo de atmosfera con la naturaleza de los
productos de corrosion y ademas estimar la vida util del material segun las funciones estructurales
que esté desempefiando.

Un estudio realizado sobre la corrosion de acero al carbono en Colombia determiné que
Barranquilla es el sitio de mayor agresividad comparado con otros sitios como Medellin, Bogota,
Cartagena, San Bernardino (Cauca) y Chint (Cordoba). Su alta agresividad fue atribuida a la alta
concentracion de cloruros en el ambiente que favorece a la corrosién por picadura, que es el tipo
de corrosion mas agresiva para la integridad estructural. Ademas, se hallé que en algunos ambientes
habia una tendencia a la formacion de productos de corrosién protectores [6]. Esto podria ser una
explicacion al porqué en algunas zonas con alta concentracion de contaminantes, la velocidad de
corrosion decrece con el tiempo.

Los mapas de corrosion atmosférica son un valioso subproducto de los estudios de este tipo
de corrosion. Estos mapas proveen informacion sobre la corrosividad segin el ambiente geogréfico,
los cuales sirven de guia para la seleccién de los materiales mas adecuados para la ejecucion de los
diferentes proyectos que estdn sometidos a condiciones externas. Ademas, facilitan la
identificacion de los ambientes mas o menos corrosivos en un espacio geografico determinado con

el objetivo de seleccionar los mecanismos de proteccion mas efectivos en los diferentes sectores

[7]1
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C. Parametros influyentes en la corrosion atmosférica

Entre los parametros mas importantes para la corrosion del acero al carbono y acero
galvanizado se incluyen los contenidos de cloruros y didxido de azufre y el tiempo de humectacion,
siento este ultimo el de mayor importancia respecto a la velocidad de la corrosion [8]. El tiempo
de humectacion (TDH) va a depender de factores climaticos tales como temperatura, humedad
relativa y la presencia de agentes atmosféricos como los cloruros y/o diéxido de azufre. Este Gltimo
es el gas precursor mas importante en la degradacion por corrosion en ambientes urbanos e
industriales. En ambientes tropicales como Medellin, los altos niveles de humedad y tasas de
precipitacion son debidas a que el territorio colombiano cruza las montafias de los Andes [6]
haciendo que el TDH sea considerablemente alto. Los contaminantes pueden tener un efecto
sinérgico entre si haciendo que la degradacion de la corrosion sea més severa. Un estudio realizado
por Abbot et al. encontrd que el SO junto con el NO2 posee ese efecto sinérgico. También que el
acido sulfdrico combinado con NO2 produce una aceleracion en la corrosion [9]. Por otra parte, en
estudios de laboratorio en muestras de zinc, se hallé un efecto sinérgico entre SO, y NO>, debido
a que éste Ultimo participa de forma indirecta como catalizador en la oxidacion del SO a sulfatos.
[10].

Estudios realizados en Espafia establecieron que después de los primeros 4-6 afios de
exposicion, la velocidad de corrosion disminuye respecto al tiempo de exposicion. Esto es debido
a unos factores relevantes como son: la alta compactacion de las capas de éxido que se forman en
las atmdsferas rurales y urbanas, asi como la formacion de fases de hematita y ferrohidrita que no
son comunmente encontrados en los ambientes industrial y marino respectivamente. Las
estructuras que presentan grandes areas de diferencia de potencial debido a diferencias en su
microestructura generalmente presentan bajas resistencias a la corrosion.[11]. Otro parametro que
puede afectar la degradacion de los aceros y que no se tiene tan presente, es su cantidad de carbono.
En Mauritius, una pequefia isla tropical en el océano indico, realizaron el estudio con dos muestras
con 0.44% y 0.246% de carbono y bajo las mismas condiciones de ensayo, encontraron que la que

presentaba mayor contenido de carbono sufrié una mayor degradacion por corrosion [12].
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D. Ecuaciones cinéticas de la corrosion

Estudios previos, han realizado analisis cinéticos con base en la reduccion del espesor (um)
para el acero galvanizado por la siguiente ecuacion [13].

10000Wt
D=—0F— @

Donde la D corresponde a la reduccion del espesor (um), Wt es la pérdida de masa, p es la
densidad del zinc (7.14 g/cm3) y A es el area expuesta. Otro andlisis cinético realizado en la
mayoria de los estudios sobre corrosion atmosférica y que aplica tanto para acero galvanizado como
para acero al carbono es realizar el hallazgo de la reduccion del espesor mediante la ecuacion
empirica de la ecuacién 2.

D = At™ (2)

Donde D es también la reduccion del espesor (um), t es el tiempo de exposicion (afios), n
es el coeficiente de corrosion y A es la velocidad de corrosion del primer afio (um/afio). El
coeficiente cinético (n) es de gran importancia ya que es un reflejo de la efectividad y la capacidad
protectora de las capas de los productos de corrosion. Si este valor es mayor a la unidad muestra
que los productos de corrosion no son protectores y que el proceso de corrosion esta produciéndose
de manera acelerada, mientras que si es menor a la unidad indica que ya la corrosion se presenta

de forma desacelerada debido al efecto protector de las capas de los productos de corrosion[14].

E. Mecanismo de corrosion

El fendbmeno de corrosién se puede visualizar como celdas de 6xido-reduccion, en la cuales
existe una reaccion catodica que produce un incremento en la concentraciéon de iones hidroxilo
como un resultado de la reduccion del oxigeno [15], y una reaccién anddica en la que el metal sufre
una reaccion de oxidacion, formandose 4&tomos ionizados que entran en la solucién electrolitica.
Como los iones del metal salen del &nodo, éste se corroe, es decir, se oxida [1]. La corrosién se
puede dar mediante un mecanismo quimico o electroquimico. La corrosion quimica principalmente
ocurre cuando un liquido corrosivo disuelve el material o por la accion de agentes gaseosos
generalmente a altas temperaturas donde el material puede dafiarse por la formacién de éxidos y
otros compuestos. En la corrosion electroquimica se requiere un medio acuoso (electrolito) como
el agua, aire himedo o incluso el aceite y ocurre en el rango de temperaturas que este por encima

del punto de solidificacion y por debajo del punto de ebullicion del electrolito [1].
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1) Acero al carbono: La corrosion atmosférica en el acero al carbono al igual que otros metales
dependera del ambiente al que esta sometido. Para atmosferas con una concentracion estandar de
contaminantes, los productos de corrosion se forman en tres etapas. La primera etapa, ocurre en
una escala de milisegundos a segundos cuando la atmdsfera no presenta impurezas, humedades
relativas altas o agua liquida donde se forme una delgada capa estable y protectora de hidréxidos
de hierro. La segunda etapa ocurre en pocas horas mediante la transformacion de la capa
anteriormente formada en oxi-hidroxidos por medio de una exposicién a un ambiente acuoso
ligeramente neutro. La tercera etapa es cuando se forma la caracteristica capa fragil de color café,
formada por 6xidos y oxi-hidroxidos. Esta se forma en cuestion de semanas. A partir de esta capa,
la velocidad de corrosion presenta una estabilidad, teniendo un comportamiento cuasi lineal con el
tiempo.

En ambientes con presencia de contaminantes como cloruros o sulfatos, se pueden formar
otro tipo de productos de corrosion, especialmente en la tercera etapa del proceso, como la
formacion del mineral goethita (a-FeOOH) que luego se transforma en lepidocrocita (y-FeOOH).
Las capas de herrumbre (nombre comun a los productos de corrosion del hierro) tienen
generalmente alta porosidad, dificultando la adherencia al sustrato y de esta manera promoviendo
la continuacién de la corrosion [16]. En la TABLA I, se incluyen los productos de corrosion que
son identificables mediante técnicas de caracterizacién. Los cloruros y sulfatos de hierro no fueron

mostrados debido a que presentan una alta solubilidad en el agua y no se identifican facilmente.
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TABLAI
PRODUCTOS DE CORROSION DEL ACERO AL CARBONO [17].

Producto de corrosion Férmula
Oxihidroxido
Lepidocrocita v-FEOOH
Goethita a-FEOOH
Akaganeita B-FEOOH
Fase amorfa 0-FEOOH
Oxidos
Magnetita Fes04
Maghemita v-Fe20s
Hematita a- Fex03

2) Acero Galvanizado: El zinc es uno de los metales mas ampliamente usados y es el
recubrimiento mas aplicado al acero para protegerlo de la corrosion. El galvanizado de zinc
produce un efecto de barrera que impide que los contaminantes interaccionen con la superficie del
metal base. También provee una proteccién catédica, ya que el zinc tiene un potencial de reduccion
menor que el hierro, actuando de esta manera como un &nodo de sacrificio. También los productos
de corrosion del zinc presentan un pH ligeramente alcalino que ayuda a inhibir las reacciones
electroquimicas de corrosion. El zinc es influenciado por el tiempo de humectacion al igual que el
acero y es especialmente susceptible al CO2, los SOx y los CI". Existe una relacion lineal entre la
concentracion del SOy la velocidad de corrosion [2].

El primer producto de corrosion que se forma es la zincita (ZnO), en una delgada capa no
protectora que se forma a partir de la reaccién directa del zinc con el oxigeno en la atmdsfera.
Posteriormente, y por un mecanismo electroquimico, se forman hidréxidos de zinc y carbonatos
como la smithsonita (ZNCOs3) y la hidrocincita (Zns(CO3)2(OH)e) como resultado de la reaccion
del hidroxido de zinc con el CO; presente en la atmoésfera. Finalmente puede tomar varias rutas de
transformacion desde aniones hidroxilo, sulfatos hidroxi-carbonato de zinc, entre otros (TABLA
I1), los cuales dependeran de las condiciones atmosféricas del sitio de exposicion. Entre las
caracteristicas mas importantes de los productos de corrosion del zinc es que presentan un pH
basico que proporciona una proteccion extra ya que neutraliza el electrolito de la superficie que

presentan un pH &cido, por los contaminantes atmosféricos [2].



CORROSION ATMOSFERICA DE LARGA EXPOSICION DE ACERO AL CARBONO Y GALVANIZADO...

22
TABLA I
PRODUCTOS DE CORROSION DEL ZINC [17]
Producto de corrosion Férmula
Oxidos
Zincita Zn0O
Hidroéxidos
Hidroxido de zinc e-Zn(OH):
Carbonatos
Carbonato de zinc ZnCO3
Hidrozincita Zns(C0s)2(OH)s

Carbonato de zinc hidratado 47Zn0.C0O2.4H,0
Zn4C03(OH)6.H20 (0]
(ZnC03.3Zn(0OH)2.H,0

Hidroxi-carbonato de zinc

Cloruros

Simonkoleita Zns(OH)sCI2H20
Sulfatos

Hidroxisulfato de zinc ZnS04.3Zn(0OH),.4H,0

Cuando la agresividad atmosfeérica es leve, los productos de corrosion se forman en una
capa uniforme, ligeramente nodular y de grano fino, como se observa en la Fig. 1. Sin embargo, la
seccion transversal revela una alta cantidad de grietas en la capa de los productos de corrosion que

no presentan propiedades protectoras frente a los agentes atmosféricos.

™ R

Fig. 1. Izquierda: superficie de la muestra de zinc expuesta por 16 afios en una atmésfera urbana de Madrid mediante
SEM. Derecha: Vista de la seccidn transversal por SEM de la capa de los productos de corrosion de zinc [2].
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F. Caracterizacion de los Productos de corrosion

1) Microscopia Electrénica de Barrido: La microestructura de los materiales tiene una gran
relacién con las propiedades mecanicas y con la resistencia a la corrosion. Otras variables como la
composicion quimica, la proporcion de los aleantes, la forma y el tipo de fases presentes, la
estructura cristalina, la morfologia y espesor de la capa de productos de corrosion y la distribucién
de defectos tendran un efecto en el comportamiento quimico-mecéanico esperado por el material y
por eso que su caracterizacion es muy importante para estudiar los posibles factores que inducen o
inhiben la cinética de corrosion [18]. Todas estas propiedades se pueden caracterizar con ayuda del
microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés).

Para el acero al carbono se presentan diferentes morfologias en sus productos de corrosion,
como se muestra en la Fig. 2. La lepidocrocita, es el producto de corrosién que mayor nimero
diferente de morfologias puede presentar, incluyendo formas floreadas o de finas placas (flower
petal- shaped en inglés), en forma de red entrecruzada (Bird nest o Worm nest en inglés) [17], en
todos los ambientes, menos en las atmosferas marinas, donde es comun observar una morfologia
tipica de cristales de arena (Sandy crystals). La goethita presenta una estructura de bolas de
algodon. La akaganeita tiene una estructura de cristales en forma de colillas. El nivel de agresividad
de la zona puede hacer que la morfologia de la capa de los productos de corrosion sea mas cerrada

0 abierta.

Fig. 2. Micrografias SEM que muestran: (a) formacion de goethita (“bolas de algodon”™), (b) cristales de lepidocrocita
(estructuras “floridas”) y (c) superficie erosionada debido al ambiente acido, en la atmoésfera industrial de Bilbao
[20].

2) Difraccion de rayos X: Mediante el analisis por difraccion de rayos X se puede realizar un
analisis cualitativo de las fases mineraldgicas cristalinas presentes en los productos de corrosion

del material corroido, los cuales pueden variar su composicion dependiendo de las condiciones de
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exposicion, la técnica de identificacion y la interpretacion de la informacion. EI conocimiento de
las fases presentes en los productos de corrosion ayuda a establecer el grado de proteccion que se
presenta y el estado de avance del proceso corrosivo. Conocer las diferentes estructuras
mineraldgicas que estan presentes en el material ayuda a comprender a mayor profundidad su
comportamiento fisicoquimico. Por ejemplo, se ha reportado que un incremento en el contenido
relativo de magnetita estd estrechamente relacionado con velocidades mas altas de corrosion
atmosfeérica a largo plazo.[20]

Los espectros obtenidos de DRX se pueden interpretar de varias maneras. Una de ellas es
mediante el uso de un software especializado que permita el procesamiento de los picos y su
comparacion con las bases de datos. Uno de los software de mayor uso para el procesamiento de
espectros de DRX es el HighScorePlus® el cual permite graficar, realizar una base linea, suavizar
el grafico para un mejor entendimiento, la identificacion de los picos mediante una amplia
recopilacion de bases de datos y muchos otros analisis avanzados. Sin embargo, el uso de este
software requiere un conocimiento técnico y la dedicacion para aprender a utilizarlo. La segunda
manera por la cual se pueden identificar los picos es mediante la revisién y comparacion
bibliografica de estudios previos que se hayan hecho con el mismo material. Por ejemplo, en la
Fig. 3 se muestra un espectro DRX realizado a diferentes sitios de exposicion a la corrosion, donde
ya se han identificado que picos corresponden a la lepidocrocita, goethita, akaganeita y magnetita
[21].
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Fig. 3. Espectro DRX obtenido después de 14 meses de exposicion en tres atmdsferas colombianas, (a) San
Bernardino, (b) Barranquilla y (c) Bogota [22].
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2) Espectroscopia Raman: Esta técnica de caracterizacion se basa en el estudio de los modos de
baja frecuencia de los enlaces de los elementos, tales como los vibratorios o rotatorios. EI Raman
permite identificar la estabilidad de la estructura de los productos de corrosion respecto al paso de
los afios. También es una técnica que ayuda a corroborar y complementar los resultados obtenidos
en el DRX ya que permite la identificacion de los productos de corrosion formados en bajas
cantidades, como oxihidroéxidos a, B, y-FeOOH [23].

Por ejemplo, en un estudio se concluy6 que las variables de operacion que se usan en las
estructuras metalicas, como la velocidad de flujo que tiene el agua sobre las tuberias de acero
inoxidable duplex, influyen en los niveles de pH del ambiente, disminuyendo la alcalinidad del
medio y por lo tanto se disminuye el espesor de la capa protectora de los aceros inoxidables
empleados. Se realizd un estudio espectroscopico Raman a unas muestras sumergidas en agua de
mina los cuales mostraron la presencia de 6xidos de hierro hidratados como hematita y espinela de
hierro. Se comprobd la formacion de sulfato de hierro hidrolizado y éxido de cromo en los procesos
erosion-corrosion al que estaban sometidos las estructuras en la mina [24].

Al igual que con los espectros de DRX, los picos de los espectros Raman se pueden
identificar mediante comparaciones con la bibliografia. Por ejemplo, en la Fig. 4. se muestran los
espectros Raman de los principales productos de corrosion que se encuentran en la corrosiéon de
acero al carbono y que fue utilizado de referencia en un estudio realizado a muestras de acero
galvanizado ensayadas mediante corrosion acelerada y muestras sacadas a la carroceria de
vehiculos. Mediante esta técnica se identificaron fases de corrosion como zincita, maghemita,

akaganeita [21].
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Fig. 4. Comparacidn de los picos Raman de los 6xidos/hidréxidos de hierro [21], [25]

Para la corrosion del zinc, es un poco mas compleja la identificacién de los productos de
corrosién, ya que este elemento presenta una mayor variedad de compuestos, en especial los
carbonatos de zinc. En la TABLA 111 Se sintetizan los picos mas representativos encontrados en

los espectros Raman y que pueden ser de bastante utilidad para la identificacién de compuestos
presentes en las capas de corrosion.

TABLA Il
Picos caracteristicos de los productos de corrosién del zinc.

Nombre Formula Pico caracteristico (cm-1)
hidroxido de zinc g-Zn(OH)2 240, 340, 404

zincita Zn0O 560
Smithsonita ZnCO3 731, 1086, 1401
Hidrocincita Zn5(CO3)2(0OH)6- 923, 1086, 1348, 1583
simonkoleita Zn5(0H)8(CI)2.H20 390, 730

Enlace zZn-ClI 256
Bandas de estiramiento de O-H 2969y 3034

Enlace Zn-O caracteristicos de la estructura simonkoleita 394
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V. METODOLOGIA

A. Caracteristicas ambientales del sitio de exposicion

El sitio de exposicion de las placas en estudio fue la terraza de la Sede de investigacion
universitaria (SIU), colocadas con un angulo de inclinacién de 45° (Fig. 5), mirando hacia el norte,
en direccién opuesta a la direccién predominante del viento en la ciudad. La clasificacion
atmosférica se realizo de acuerdo con la norma ISO 9223 durante el primer afio de exposicion de
inicio del proyecto, en el afio 2011. Dicha clasificacion se realiz6 mediante dos métodos: la
agresividad de las variables meteorologicas y la cantidad de contaminantes. Las variables
meteorolégicas medidas fueros: tiempo de humectacién, que depende directamente de la
temperatura y la humedad relativa (HR); la cantidad de cloruros y la cantidad de sulfatos presentes

en el sitio y que fueron recolectados mediante captadores.

Fig. 5. Sitio de exposicién de las placas metélicas de categoria C3

En la TABLA IV se muestra la informacién ambiental del sitio de exposicion recolectada para el
primer afio del proyecto y en la TABLA V se muestra la clasificacion de la agresividad ambiental
a partir de la velocidad de corrosion, para ambos casos la clasificacion fue C3 que corresponde a
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un ambiente de agresividad moderada, donde tiene una alta predominancia el alto tiempo de

humectacion.

TABLA IV
Informacién ambiental del sitio de exposicion

Cl

Sitio Altitud  HR, % |emperatura o ¢ mgm2 S SOz CA
promedio, °C dia mg/m? dia
Medellin 1400  76.9 216 53.4 4 079 So 364 PO C3

Nota: HR: humedad relativa. TDH: tiempo de humectacion. {, S y P: clasificacion de la agresividad segun la humedad
relativa, el contenido de cloruros y contenido de sulfatos respectivamente. CA: la clasificacion general segin la

informacion ambiental del sitio de exposicidn.

TABLAV
Clasificacion de la agresividad ambiental segln la velocidad de corrosién

. Veorr @CEro Veorr ACEIFO
Sitio C
carbono, pm/a galvanizado, pm/a
1 afio 1 afio
Medellin C3 C3
39.27 2.01

B. Cuantificacion de la velocidad de corrosion

Se realiz6 un decapado quimico segin la norma ASTM G1 a placas de acero al carbono, cuya
composicion quimica se muestra en la TABLA V1 y acero galvanizado con un espesor de zinc de
125 um, de dimensiones 100 mm x 150 mm x 2 mm. Se realizaron entre 5y 6 ciclos de limpieza
hasta obtener una estabilidad en la pendiente del grafico de pérdida de masa en funcion del nimero
de ciclos de limpieza (Fig. 6). Para las placas de acero al carbono se realizé mediante una solucién
de &cido clorhidrico al 50% volumen, con tetramina de hexametileno a temperatura ambiente por
un tiempo de 10 minutos por ciclo. El acero galvanizado se decapd mediante una solucion de

persulfato de amonio  [(NH4)2S20g] a temperatura ambiente con un tiempo de ciclo de 5 minutos.



CORROSION ATMOSFERICA DE LARGA EXPOSICION DE ACERO AL CARBONO Y GALVANIZADO...
29

TABLA VI
Composicion quimica del acero al carbono

Elemento Fe C Si Mn S P Ni Cr Mo Al Cu

Composicion

98.98 0.09 0.012 0.752 0.012 0.021 0.0025 0.011 0.0043 0.071 0.0075
(wt. %0)

Mass Loss

Number of Cleaning Cycles

Fig. 6. Pérdida de masa de la muestra corroida segun los nimeros de ciclo de limpieza.

C. Caracterizacion quimica

El estudio cualitativo de las fases cristalinas se realizé en un Difractdmetro de Rayos X Malvern-
PANalytical Modelo Empyrean 2012, con detector Pixel 3D y fuente de Cu (A=1.541 A) a 45 kV
y 40 mA ; Goniémetro: Omega/2 theta y plataforma plana. El paso fue de 0,02° y el tiempo por
paso de 46 s. La morfologia, espesor y composicion elemental de los productos de corrosion se
determind mediante microscopia electronica de barrido mediante un microscopio JEOL JSM-
6490LV, equipado con una microsonda de rayos X OXFORD INCAPentaFET-x3. La
caracterizacion de las fases que son dificilmente detectables mediante el DRX se realiz6 mediante
el espectrdmetro Raman LabRAM HR con una longitud de laser  de 632.81 nm, un filtro D 0.6.
Abertura del agujero de 800 um, tiempo de adquisicion de datos de 15 segundos. Los espectros
FTIR se obtuvieron usando el espectrofotometro PerkinElmer con el modo de transmitancia por

medio de pastillas de KBr para un rango de 450 a 4000 cm™.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Cinética de corrosion del acero al carbono

1) Andlisis gravimétrico: En la Fig. 7 se observa la disminucion de la velocidad de corrosion del
acero al carbono en funcion del tiempo. Los datos obtenidos en los primeros dos afios corresponden
a la etapa inicial del proyecto a partir del 2011. Durante el primer afio se observa que la velocidad
de corrosion es de aproximadamente 35 um/afio. En un estudio realizado en el afio 2010 de la
corrosién atmosférica en 6 sitios en Colombia, incluyendo a Medellin, se obtuvo que la velocidad
de corrosién durante el primer de exposicion en esta ciudad fue de 25.93 um/afio, un 25% menos
que lo obtenido para este proyecto [22]. Sin embargo, en ambos casos la categoria de agresividad
del ambiente de Medellin para el acero al carbono sigue siendo C3 (moderada) de acuerdo con la
clasificacion de la norma ISO 9223. En el segundo afio hay una reduccién de alrededor  del 40%
de la velocidad de corrosion. En los cincos afios, hay una caida pronunciada de esta velocidad,
debido a que durante los primeros afios los productos de corrosion van formando morfologias mas
compactas y protectoras que evitan que el producto de corrosién se desprenda facilmente y que a
la vez sea una barrera que impida las reacciones electroquimicas de corrosion y el ingreso de
especies contaminantes. A largo plazo, se observa una tendencia a la estabilizacion de la velocidad
de corrosion alrededor de los 5 pm/afio. En cuanto a los datos de pérdida de masa, en el primer afio
muestra un rapido aumento, pero luego la pendiente va disminuyendo. Entre los 8 y 11 afios se

observa una estabilizacion en la pérdida de masa alrededor de los 7,5 g (Fig. 8).
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Fig. 7. Velocidad de corrosion del acero al carbono
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Se encontro que la velocidad de corrosion del acero al carbono tiene un comportamiento
casi perfectamente potencial, obteniéndose la ecuacion mediante un modelamiento de regresion de
ajuste de la curva mostrada en la Fig. 7. Se obtuvo ademas la ecuacion cinética luego de realizar el
analisis gravimétrico y obtener el coeficiente cinético n por las graficas Log-Log:

D = 35.5261t%194° (3)

Donde D es la pérdida  de metal después de t afios, 35,5261 es la velocidad de corrosion
en el primer afio y 0.1949 es el respectivo  coeficiente cinético. Este tipo de ecuaciones cinéticas
ha sido utilizado en varias investigaciones realizadas por Morcillo et al. como la hecha en un
estudio de corrosion de acero al carbono en larga exposicion en Espafia [20]. La ecuacién 3, es
una herramienta de gran utilidad para realizar una prediccion del tiempo de servicio del material

con las condiciones ambientales de la ciudad de Medellin.

Perdida de masa, g
o = N w H (03] [e)] ~ [o¢] (o]
1

0 2 4 6 8 10 12

Tiempo, afios
Fig. 8. Pérdida de masa del acero al carbono

2) Cinética de la corrosion: Dentro del estudio cinético de la corrosion atmosférica se encuentra
el parametro n, que corresponde a la pendiente obtenida del grafico logaritmico de la pérdida de
masa versus el tiempo de exposicion. La disminucién del valor del parametro n es un indicativo de
que tan protector son los productos de corrosion o que tan agresiva es la zona de exposicion.

Para el acero al carbono se identifico que dicho coeficiente es de 0.1949 (Fig. 9) que es un valor

relativamente bajo si se comparaba con estudios previos. Por ejemplo, para este mismo material en
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diferentes atmdsferas de Espafa se encontraron valores alrededor de 0.7 para las atmdsferas mas
agresivas que fueran las marinas y las industriales, mientras que para atmdésferas urbanas o rurales
se obtuvieron valores de 0.48 y 0.73 respectivamente. En un estudio realizado en 2010 [22] se
encontrd que el coeficiente cinético fue de 0.440, que es un poco mas del doble del obtenido en
esta investigacion, sin embargo, hay que tener en cuenta que en ese estudio el tiempo de exposicion
fue solo de 14 meses, periodo en el cual, la velocidad de corrosion es mas alta. Después de los 5
afios se obtiene una segunda pendiente de valores mucho més bajos de 0.09 y 0.08 respectivamente,
lo que indica que después de los 5 afios se han desarrollado productos de corrosion con

caracteristicas protectoras [20].
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Fig. 9. Gréafica Log-Log de corrosion del acero al carbono versus el tiempo de exposicion

B) Caracterizacion quimica y morfoldgica del acero al carbono

1) Morfologia de los productos de corrosion del acero al carbono: Para los cinco afios de
exposicion se aprecia que la vista general (Fig. 10a) es generalmente homogenea y se
observan algunas aglomeraciones de los productos de corrosion en zonas especificas. Al
inspeccionar una de estas regiones se aprecia la formacion de estructuras mas complejas por
la union de pequefias bolas esféricas (Fig. 10b,c). A mayores aumentos se observa que
dichas esferas corresponden a la goethita por su morfologia en forma de bolas de algodon
(cotton balls), en la Fig. 10d. También a lo largo de la muestra se encontraron regiones con
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la forma de crateres como los de la Fig. 10e, que fueron atribuidos a regiones donde antes

habia bolas de goethita. La seccion transversal muestra la presencia de estratificaciones de

las capas de corrosion.

(b)

20kV X150  100pm

(d)

20kV 7 X1,000 . 10pm

20kV  X2,700 5um

20kV  X2,000 10pm
Fig. 10. a-e) Estructuras morfoldgicas de los productos de corrosion encontradas al acero al carbono con 5 afios de
exposicion a la corrosion. (f) Seccion transversal retrodispersada.

20KV X2,000 10pm

20kV  X8,000 2pm

Tras 8 afios de exposicion, se ve claramente un mayor contenido de producto de corrosién
en la superficie (Fig. 11a). Al realizar los respectivos aumentos se detallan los lazos de goethita
(Fig. 11b), también llamados de estructura laminar o tipo barra. En este tiempo se logro identificar
dos regiones con presencia de lepidocrocita que se manifiesta con su morfologia floreada o acicular
(flower petal-shaped) (Fig. 11c). La lepidocrocita también se encuentra en las zonas més
homogéneas sin presencia de aglomeraciones (Fig. 11d), donde aparentemente no hay productos
de corrosion, y se ve su tipica forma acicular con tamafios inferiores al micrémetro.

Con respecto al tamafio de las bolas de goethita, se puede identificar mediante las micrografias
SEM como la Fig. 11e que hay mucha variedad de tamarios, desde menores de 2 um hasta
particulas grandes de 65 um. Tener un rango variable de tamafios ayuda a que se pueda presentar
una mayor densificacion. Sin embargo, si el tamafio es superior a 40 um hay una mayor
susceptibilidad al desprendimiento al no presentar una buena adherencia a las capas inferiores. Con

relacion a en la seccion transversal, se logra ver que la capa de corrosion tiene una apariencia mas
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homogénea y no se aprecian grietas superficiales. En las primeras capas de los productos de
corrosion se observa una grieta continua cerca a la interfaz con el sustrato, lo que podria ocasionar
una péerdida de adherencia de las capas de corrosion, pero por su bajo espesor no significa un peligro
como tal. También se encuentran pequefias porosidades en la zona central de la capa de productos
de corrosion, lo que puede traer como consecuencia que la capa sea menos protectora, pues el

ingreso de los contaminantes, el oxigeno y la humedad hacia el sustrato, se ve menos restringido.

() (b) (©)

20kV. X150  100pm

(d)

20KV X500  50pm 20kV  X1,500 10pm

o - i )

206V X8,000  2pm _ éq‘@v 5(1,‘000 1opm.
Fig. 11. (a-e) Estructuras morfoldgicas de los productos de corrosién encontradas el acero al carbono a 8 afios de
exposicion a la corrosion. (f) Seccion transversal retrodispersada.

20kV.  X10,000  1pm

Para el mayor tiempo de exposicién (11 afios) se observa que la superficie tiene una mayor
cantidad de productos de corrosion. Incluso hay zonas en las que se evidencian aglomeraciones
que sobresalen de la superficie (Fig. 12a). Realizando los respectivos aumentos, se ve que  los
lazos de goethita tienen una morfologia mas continua y no con la presencia de uniones de los
cristales esféricos como se observaban a los 5 afios (Fig. 12b) EI proceso de union de estas bolas
de goethita como se observan en las Fig. 12c-d hace que se creen estructuras mas complejas y
compactas, los cuales permiten que haya una mayor densificacion de la capa de corrosion y de esta
manera pueden tener influencia en la estabilizacion de la velocidad de corrosidn evidenciada en la

Fig. 7. La lepidocrocita se muestra en la Fig. 12f con su tipica morfologia acicular.
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Una morfologia que causé curiosidad y no se reporta en la literatura es la que se presenta
en la Fig. 12g. En ella se aprecian regiones de productos de corrosion en forma de anillos. Una
posible explicacion de esta morfologia es que al interior de los anillos estaban contenidos cristales
de goethita que no tuvieron la suficiente adherencia con el sustrato desprendiéndose y generando
ese espacio vacio. Este fendmeno se puede demostrar mas claramente en la Fig. 12h, donde aparece
una vacancia 'y micrometros después aparece una particula esférica que coincide perfectamente con
este espacio, lo que podria ser una evidencia de la hipotesis que dichos espacios son debidos al
desprendimiento de cristales de goethita.

En la seccién transversal (Fig. 12i) se ve como con el paso del tiempo, las capas de
corrosion mejoran atin mas su homogeneidad y se ven las estratificaciones, que son causadas por
el cambio de las condiciones meteoroldgicas a lo largo del tiempo que estuvo expuesta la muestra.
Las primeras capas siguen siendo la regién més critica, porque hay una gran separacion entre el
sustrato y la formacién de las primeras capas de corrosion haciendo que el producto sea facilmente
desprendido con la minima interaccién con agentes externos que toquen su superficie. En las
micrografias SEM no fue posible identificar la morfologia de dxidos de hierro como la magnetita
y maghemita ya que estos presentan morfologia de cristales cubicos y se encuentran en capas mas
internas por tener tamafios mas pequefios. Aun asi, los 6xidos de hierro se consideran productos de
corrosion mas estables desde el punto de vista termodindmico y se detectan con mayor frecuencia

en etapas avanzadas del proceso de corrosion.
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Fig. 12. Estructuras morfoldgicas de los productos de corrosién del acero al carbono de 11 afios de exposicion a la
corrosion.

2) Andlisis elemental de las capas superficiales: Para aclarar un poco la composicién de los
productos de corrosion, se procedio a realizar una espectroscopia de energia dispersiva (EDS) en
tres zonas diferentes para cada uno de los tiempos de exposicion. En la Fig. 13a se muestra el acero
al carbono con 5 afios de tiempo de exposicion, donde se ve que en todas las zonas hay presencia
de altas cantidades de hierro y oxigeno. Sin embargo, la técnica no es capaz de identificar la
presencia de hidrégeno por lo que no se puede saber con certeza si corresponde a 6xidos de hierro
u oxihidroxidos. Por otro lado, la zona mas homogénea correspondiente no tiene presencia de
azufre. Para los 8 afios (Fig. 13b) se encontré una morfologia tipica de la lepidocrocita, que, a
diferencia de los otros dos puntos de goethita, no tiene presencia de azufre, lo cual puede deberse

a gque como esta morfologia es menos compacta, permite que el contaminante ingrese dentro de las
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cavidades, haciendo que sea menos protector para el sustrato. Ya para los 11 afios (Fig. 13c) se
encontr6 una mayor cantidad de azufre. ElI punto homogéneo, comparéndolo con los 5 afios,
tampoco muestra presencia de azufre, lo que puede indicar que este contaminante es mas
susceptible a permanecer en las morfologias de los productos de corrosion tipicas de la goethita
que tienden a ser mas grandes y compactas entre si y no tanto en la lepidocrocita que al tener mas
espacios entre los cristales, puede favorecer que los contaminantes tengan una mayor difusion.
También hay que tener en cuenta que los compuestos de azufre generalmente tienen alta solubilidad
[26] y pueden haber sido lixiviados de las capas de productos de corrosion si en los dias previos a
los retiros de las placas hubo lluvias frecuentes. Por otro lado, los analisis mediante EDS evidencian

la presencia de material particulado (Al, Si, Cay K).

(@) (b)

Spectum 3

0 2 4 : 2
20KV X1,000  10pm ul Scele 3581 s Cursr: 19278 (1 cts) rev] 20KV X1,500 10pm

20kV  X1,000 10pm

Fig. 13. Espectros EDS obtenidos de la superficie del acero al carbono expuesto por: (a) 5 afios, (b) 8 afios y (c) 11
afos.
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3) Analisis elemental de las capas superficiales: La Fig. 14 muestra los mapeos elementales de
las secciones transversales del acero al carbono. Como era de esperarse las regiones externas estan
constituidas por altos contenidos de oxigeno y se muestra una disminucion del contenido de hierro
lo que muestra la region correspondiente a los productos de corrosion. Con esta técnica no es
posible obtener la presencia de hidrégeno por lo que no es posible identificar si es un 6xido o un
oxihidréxido. En la Fig. 14b hay una pequefia region por debajo de la capa homogénea que muestra
un punto especifico  de mayor avance de la corrosion. La zona correspondiente a la interfaz entre
el sustrato y las capas de los productos de corrosion presentan una morfologia mas irregular, lo que
demuestra la baja adherencia que presenta y por ende la disminucion de su capacidad pasivante,
también en dicha zona el mapa de oxigeno es mas bajo, lo que podria indicar que se trata de un
producto de corrosion diferente a las otras capas superiores. Adicionalmente, como la preparacion
metalografica de la seccion transversal requiere el uso de agua para el pulido de la superficie, es

posible que por esta razdn desaparecieran especies altamente solubles, como el azufre o el cloro.

™ 1oopm ! Fe Kal T toopm ' Fe Ka1 T 1oopm ! Fe Ka1

Fig. 14. Mapeos elementales de la seccidn transversal del acero al carbono expuesto en diferentes tiempos de
exposicion: (a) 5 afios; (b) 8 afios y (c) 11 afios.
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4) Analisis de la variacion del espesor de la capa de corrosion: En la Fig. 15 se observa como
varia el espesor de la capa de los productos de corrosion para el acero obtenidos mediante un
andlisis de imagen con el Software ImageJ® a las micrografias transversales del SEM. Para el acero
al carbono, se esperaria que la capa de corrosién aumentara aumente paulatinamente con el
transcurso del tiempo y que a los 11 afios se hubiera tenido el mayor espesor de todos. Una
explicacion para la disminucién del espesor de los 11 afios del acero al carbono es que en el periodo
de tiempo entre los 8 y los 11 afios se hayan desprendido espontdneamente las partes mas externas
de la capa de productos de corrosion por efecto de agentes meteorolégicos como la lluvia. Sin
embargo, la capa que permanece es suficientemente protectora para que la tasa de corrosion se haya

estabilizado en ese lapso de tiempo.
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Fig. 15. Variacion del espesor de corrosion en funcion del tiempo para el acero al carbono
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5) Fases cristalinas identificadas por DRX: Los productos de corrosion formados para 5, 8 y 11
afios que fueron hallados mediante DRX se muestran en la Fig. 16. Segun reportes previos [26, 27]
los picos tipicos de la lepidocrocita se observan a los valores de 20: 14°, 37°, 53°, 60°, siendo el
de 27° su pico principal. Para la goethita se encuentran varios picos consecutivos en 34° y entre
38°y 41°. Para la magnetita (FesO4) y maghemita (a-Fe20z3) los valores de 20 estan en 63°, 30°,
36°y 73°[27],[28]. Segun lo anterior se puede identificar que el producto de corrosion mayoritario
para todos los tiempos de exposicion es la lepidocrocita por la intensidad de sus picos, seguido por
la goethita y la presencia de una ligera cantidad de magnetita/maghemita. La difraccion de rayos

X no permite diferenciar la magnetita de la maghemita.

11 afios

M

8 afnos

Intensidad (U.A.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (angulo)

Fig. 16. Patron DRX para el acero al carbono con diferentes tiempos de exposicion (L: lepidocrocita, G: Goethita, M:
Magnetita/Maghemita).
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6) Raman: Estudios previos han podido identificar las principales fases presentes en las capas de
corrosion en especial para las fases cristalinas. Las intensidades més altas obtenidas en los
espectros Raman tienen la siguiente relacion: lepidocrocita, goethita > maghemita > magnetita.
Mirando los resultados Raman de la Fig. 17 se puede encontrar que uno de los productos de
corrosion es la lepidocrocita, el cual presenta cuatro picos; el principal en 250 cm, el secundario
en 1300 cm™y los otros dos en un rango de 380 y 650 cm™. Este producto de corrosion tiene uno
de los mayores contenidos en los diferentes tiempos de exposicion. Por otro lado, se puede
identificar la goethita, cuyos picos estan en 300, 390 y 685 cm™. Entre los dxidos que se pueden
identificar se encuentra la maghemita, cuyos picos en orden de intensidad estan en 720, 670, 1360,
380, 510 y 460 cm-1 y la magnetita, que es mas facil de identificar porque solo presenta tres picos
representativos en 670 (principal), 540 y 310 cm-1 [21].

En los 5 afos, se puede ver que el producto de corrosion principal corresponde a la
lepidocrocita por su alta intensidad del pico en 1330 cm™ y el pico en 250 cm™. Se podria pensar
que el pico en 1330 puede corresponder también a la maghemita, pero como no hay un segundo
pico que lo compruebe, se descarta. Ademas, la maghemita es un producto de corrosion que
requiere mas tiempo para completar su desarrollo. Por medio de la intensidad de los picos también
se puede tener una idea de la cantidad de las fases de corrosidn, y para los 5 afios, su baja intensidad
manifiesta que los productos de corrosion mas estables, que son los éxidos como la maghemita,
estan en proceso de desarrollo.

Para los 8 afios (Fig 17b) se muestra que el pico de 1300 cm™ disminuyé de forma
considerable mientras que el pico de 250 cm™, que es el principal para la y-FeOOH, aumenta.
También, a partir de ese afio se empieza a formar un pequefio pico en 220 cm, el cual corresponde
con la hematita que es un producto de corrosion mas estable. En 305 cm™ y un ligero relieve en
685 cm* dan indicios del aumento en la formacion de goethita.

Finalmente, para los 11 afios, se aprecia nuevamente el incremento en el pico de 650 cm™
y 1300 cm™ (y-FeOOH) pero el pico en 250 cm™ disminuye su intensidad debido a que la
lepidocrocita se va transformando en otros productos de corrosion mas estables. Hay un
crecimiento del pico 220 cm™ y otro en 285 cm™ que comparandolos con el pico de 605 cm™ se
comprueba que corresponde con los picos de hematita. Por otro lado, el pico de goethita aumenta

de forma considerable en 685 cm™. Por las condiciones del sitio atin no se encuentra presencia de
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magnetita. [22], [23]. La aparicion de hematita, que es el 6xido de hierro termodindmicamente mas
estable, comprueba que la capa de productos de corrosion esta en una etapa de plena maduracién

y estabilizacion.

220 g5

11 anos

Intensidad Raman

1330

1 I 1 I 'l I
500 1000 1500

Numero de Onda (cm™)

Fig. 17. Espectros Raman del acero al carbono con diferentes tiempos de exposicion.

7) FTIR: Para corroborar los resultados obtenidos por las anteriores técnicas, se procedié a realizar
el andlisis composicional de las capas de corrosion mediante espectroscopia de infrarrojo
obteniéndose los espectros de la Fig. 18. Haciendo un analisis comparativo de estudios realizados,
se encontraron 3 productos de corrosion diferentes. El pico en 1020 cm™ corresponde a la
lepidocrocita, donde se observa que, a los 5 afios, tiene menos porcentaje de transmitancia lo que
quiere decir que tiene menor cantidad de este producto de corrosion. Se encontrd goethita que
concierne al pico en 790 cm™y 895 cm™. Se logré identificar un ligero relieve en los 580 cm-1 que
se ajusta a la hematita y como no se logra formar un pico quiere decir que su cantidad es muy baja
[29].

Ademas, en el espectro IR se identificaron otros picos que revelan caracteristicas propias

de los enlaces de los grupos funcionales y otros elementos. Por ejemplo, el agua, que es un producto
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indeseado en la técnica, se muestra por el pico en 1650 cm™ correspondiente a la vibracion por
flexion del grupo OH y por el pico alrededor 3500 cm™ que muestra el estiramiento del hidroxido
del agua para los tres periodos de exposicion. Alrededor de 3110 cm™ es caracteristico de las
vibraciones de los grupos hidroxilo en la goethita. Finalmente, los picos de 1396 cm™y 1540 cm™*

son atribuidos a los estiramientos asimétricos de los enlaces de carbonatos [13].

Transmitancia (%)

8 afios

3470

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

- -1
Numero de onda, cm

Fig. 18. Espectro de los productos de corrosion del acero al carbono con diferentes tiempos de exposicién. (a) 5 afios
(b) 8 afios y (c,) 11 afios
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C. Cinética de corrosion del acero galvanizado

En la Fig. 19 se observa la velocidad de corrosion del acero galvanizado en funcion del
tiempo. En el primer afio la velocidad fue aproximadamente de 2 pm/afio, mientras que para el
segundo hay una disminucién del 50% debido principalmente a que hay una formacion de
productos de corrosion mas compactos y adherentes al galvanizado, haciendo que la velocidad
tienda a estabilizarse después de los 5 afios, en un valor cercano a 0.51 um/afio. Por otro lado, en
la Fig. 20 se evidencia como la pérdida de masa tiene una tendencia a aumentar con el tiempo y no
hay una estabilizacion en los afios finales de exposicion.
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Fig. 19. Velocidad de corrosién del acero galvanizado
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Fig. 20. Pérdida de masa del acero galvanizado
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En la Fig. 21 se obtuvo el valor del coeficiente cinético de corrosion n de 0.3533 con un R?
de 0.92. Este valor fue un poco mas alto del obtenido para el acero al carbono, lo que indica que la
cinética de corrosion no se ha estabilizado. Se obtuvo la ecuacion de correlacion, con base en la
velocidad de corrosion del primer afio en (um/afio) y el coeficiente cinético de la gréafica
logaritmica, (Ecuacion 4).

D = 2.0864t%3533 (4)

Donde D es la pérdida  de metal después de t afios, 2.0864 corresponden a la velocidad
de corrosion en el primer afio y 0.3533 es el respectivo  coeficiente cinético. Estas ecuaciones
permitiran identificar la vida uatil de estos materiales estructurales, y en el caso del acero
galvanizado se tendra un elemento adicional para saber si el espesor del galvanizado es adecuado
a las condiciones meteoroldgicas de la zona de exposicidn o si se requiere aumentar el espesor para

que cumpla satisfactoriamente con el tiempo en servicio estimado.

0.7 ~

y = 0.3533x + 0.2707
0.6 1 R? =0.9241

o T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Logt

Fig. 21. Grafica Log-Log de corrosion del acero galvanizado versus el tiempo de exposicion.

D. Caracterizacion quimica y morfoldgica del acero galvanizado

1) Morfologia de los productos de corrosion del acero galvanizado: Tras cinco afios de
exposicion del acero galvanizado se observan zonas con productos de corrosion en forma de “red
neuronal” (Fig. 22a), lo cual ha sido poco reportado en investigaciones previas. Mediante el analisis
elemental EDS realizado a la Fig. 22b, aparece el zinc, oxigeno, azufre y carbono como elementos

mayoritarios, lo que podria indicar la presencia de sulfatos y carbonatos de zinc. También se
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observa que los productos de corrosién tienden a aglomerarse (Fig. 22c), asi como algunas
morfologias esféricas que corresponden a hidroxi sulfatos  de zinc [2] (Fig. 22d). En la seccion
transversal, se ve que la capa de corrosién es muy pequefia, apenas de 6.8 um, y la capa de
galvanizado presenta espesores entre 120 a 135 um, siendo lo suficientemente grande para seguir
protegiendo el sustrato de acero. El andlisis elemental EDS realizado a la Fig. 22b indica ademas

la presencia de abundante material particulado (Al, Si, Mg, Ti, Ky Fe).

@ . ©

X1,200  10pm

Spectrum 1

e
- Sustrato

Full Scale 3052 cts Curgor: 19.581 (2 cts) ket

i

20KV X10,000 tpm. UdeA | 20kV ded 1
Fig. 22. a-d) Morfologia de los productos de corrosion del acero galvanizado después de 5 afios de exposicion a la
corrosion. e) seccion transversal y f) EDS en la imagen b).

En la Fig. 23 se muestra la morfologia de los productos de corrosion para un tiempo de
exposicién de 8 afios. Los cristales redondeados y esféricos que se observan corresponden a 6xidos
e hidroxi sulfatos  de zinc [2]. En la seccion transversal (Fig. 23e) se observa la tipica morfologia
columnar de la corrosién de la capa de galvanizado y la presencia de una grieta considerable en la
capa superficial que puede deberse principalmente a la preparacion metalografica para su estudio
en el SEM transversal. EI EDS refleja, ademas del zinc y el oxigeno, la presencia de Fe que no
corresponde al sustrato de acero al carbono sino a la presencia de material particulado externo o de

los compuestos intermetalicos Fe-Zn propios de la capa de galvanizado [30].
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Fig. 23. a-d) Morfologia de los productos de corrosion al acero galvanizado después de 8 afios (2831 dias) €) seccion
transversal y f) EDS en la imagen c)

Para los 11 afios se evidencia que, con el transcurso del tiempo de exposicién, se generan
unas morfologias de capas de corrosion mas homogéneas y compactas (Fig. 25a,b) con ciertas
aglomeraciones redondeadas alrededor de 5 um o menos. Al hacer un estudio méas a profundidad,
se ve que hay zonas donde se presentan cristales en forma de escamas como se indica en el cuadro
rojo de la Fig. 25d. Para este tiempo se observa una morfologia particular de anillo, el cual puede
deberse a que en su interior estaba incrustado un producto de corrosion en forma esférica, como se
observaba en los afios anteriores, que se desprendié. EI EDS en dicho anillo revela la presencia de
una pequefa cantidad de azufre. Sin embargo, el azufre fue generalmente poco detectado en el
acero galvanizado, lo que podria sefialar que esta morfologia puede favorecer la acumulacién de
especies contaminantes en su interior. En este periodo de tiempo, se presenta un incremento de la
pérdida de masa ligeramente mas alto del esperado que puede deberse a que las capas de corrosién
tienden una considerable diferencia de profundidades, como se observa en la Fig. 24d.y con la
seccidn transversal se ve la presencia de una grieta de alta profundidad que puede sefialar que
durante el tiempo que estuvo expuesto pudieron haber sido removidas capas superficiales por las
condiciones meteoroldgicas. Al igual que en los periodos anteriores, el espectro EDS revela la
presencia de material particulado (Al, Si, Mg, Tiy P)
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Fig. 24. a-d) Morfologia de los Er seccion transversal y f) EDS de la imagen c)

2) Mapeos elementales superficiales del acero galvanizado: En el estudio de la morfologia de los
productos de corrosion se encontraron dos particulares morfologias mostradas en la Fig. 25. En los
5 afos se encontrd una zona con la presencia de productos de corrosion con una morfologia de “red
neuronal”, la cual no es generalmente reportada en las investigaciones. Se realizo un mapeo
elemental a esta zona (Fig. 25a) para identificar qué posible producto puede ser y se ajusto al
elemento carbono, y ademas se identifica la presencia de zinc y oxigeno, por lo que podria tratarse
de un carbonato de zinc. En el mapeo también se observa la presencia de zonas puntuales de silicio,
que corresponden a pequefias particulas de suciedad del ambiente que quedan alojadas en la
superficie del metal.

En los 11 afios se encontré una morfologia de crater, por lo cual se quiso realizar un mapeo
para saber si se trataba de una especie diferente. Con el mapeo de la Fig. 25b se mostr6 que dicha
zona se ajusta al elemento de oxigeno y zinc, con una pequefia cantidad de carbono, posiblemente
un carbonato de zinc que tenga mas cantidad de oxigenos que de carbonos. Esta morfologia podria
tratarse de una zona que en su interior estaba un producto de corrosion esférico que se desprendio
por la interaccion de la superficie con el ambiente. Aunque no es posible identificar con certeza
aqué compuesto corresponde mediante esta técnica, es posible realizar ciertas deducciones. Por

ejemplo, al tener carbono y oxigeno en las zonas de estudio, se clarifica la presencia de
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hidroxicarbonatos de Zn. La poca cantidad de azufre y no tener cloro, hace que se haga el descarte

de la simonkoleita o el hidroxisulfato de zinc.

s 200pm Vg Kal_2 s 200pm S Ka1

Fig. 25. Mapeos elementales superficiales del acero galvanizado para: (a) 5 afios y (b) 11 afios de exposicion a la
corrosion

3) Andlisis elementales de las secciones transversales del acero galvanizado: Para todos los
tiempos de exposicidn, las secciones transversales (Fig. 26) no muestran ataques significativos por
picadura, debido a la baja cantidad de cloruros en la atmésfera . Los mapeos de C indican la
incorporacion de este elemento en los productos de corrosién a los 5y 8 afios, pero no a los 11
afios. Por otro lado, el azufre no se detecta a los 5 afos, pero aparece en los productos de corrosion
a los 8 y 11 afios. Lo anterior puede indicar que los hidroxicarbonatos de zinc (hidrozincita) se
pudieron haber formado en los primeros afios, pero paulatinamente se van transformando en otros
compuestos, como los hidroxisulfatos, de acuerdo con los estudios de Odnevall [31]. La baja
cantidad obtenida de otros elementos aparte del zinc y el oxigeno en las muestras, puede deberse a
que el ambiente de la ciudad presenta algun grado de acidez (pH del agua lluvia menor que 6), y
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se pueden disolver varios elementos como los carbonatos basicos que estan integrados en los
productos de corrosion [2].

» A
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Fig. 26. Mapeos elementales de las secciones transversales del acero galvanizado con diferentes tiempos de
exposicion a la corrosion atmosférica: (a) 5 afios; (b) 8 afios y (c) 11 afios
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4) Analisis de la variacion del espesor de la capa de corrosion: En el acero galvanizado se
evidencia el crecimiento continuo de la capa de productos de corrosién con el paso del tiempo (Fig.
28), el cual, es un resultado esperado, ya que con el paso del tiempo se va produciendo més cantidad
de los productos de corrosién aumentando su espesor y a diferencia del acero al carbono, se ve que
no hay una disminucién del espesor de la capa de productos de corrosion con el tiempo de

exposicion, lo que podria indicar que esta capa es mas adherente y protectora.

M 5afos M Bafios [ 11 afios

corrosion, Jm

Ezspesor de la

Fig. 27. Variacion del espesor de corrosion en funcién del tiempo para el acero galvanizado

5) Fases cristalinas identificadas por DRX: En la caracterizacion de los productos de corrosion
mediante DRX se identifican varios compuestos. Jamil et al, usando una DRX con fuente de cobre
obtuvieron que el zinc tiene su pico principal en 45°, la zincita (ZnO) presenta sus picos en 25°,
28° y 66°, mientras que en algunos picos se superponen varios compuestos. Por ejemplo, en 21°,
27° y 65° coexiste la presencia de hidrozincita y zincita [29]. En otras investigaciones se ha
encontrado que el zinc elemental posee picos secundarios en 39, 54, 70, 82°-86°. La hidrocincita,
cuya férmula quimica es Zns(CO3)2(OH)s, tiene sus picos en 33°, 36°, 59° y su pico de mayor
intensidad aparece en 13°. Otros productos de corrosién minoritarios que aparecen en largos
periodos de exposicion son los hidroxisulfatos de zinc con picos en 9° y 20° principalmente, la
gordaita (NazZnsCl(OH)sS04.6H20) se manifiesta en 6° o la simonkoleita (Zns(OH)sCl2H20) que
aparece en 18°y 33° [14], [32].

Teniendo en cuenta la bibliografia se hizo la respectiva comparacion de los picos,
encontrando en todos los tiempos, altas cantidades de los picos caracteristicos del zinc, los
cuales indican la presencia de la capa de galvanizado. Se encontré que el segundo producto de

corrosion es la hidrozincita (HC) y se encontraron pequefias cantidades de zincita (ZnO), el cual
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va aumentando su intensidad con el tiempo de exposicion. Por ultimo, se encontraron otros
productos de corrosion minoritarios como el hidroxisulfato de zinc (ZS3), el Zn4(OH)s SO4-5H20
(ZS5). Se observa ademas la presencia de gordaita (GD) [14], con una mayor intensidad en los 5 y
11 afios, y una intensidad relativamente menor a los 8 afios, lo que podria indicar que este producto
de corrosion pudo lixiviarse por la lluvia, momentos antes de retirar las muestras. Los picos de alta
intensidad que se muestran interrumpidos en los difractogramas también fueron reportados en un

estudio de D. Pesson et al. [32] que corresponden al zinc del galvanizado que se encuentra en mayor
cantidad.

GD|
He GD L

Zn

Zn

GD GD
HC L}

Intensidad (U.A)

(a) n Zn

GD;
GD
Zno
Z?B HC HC Zn
7S5 4 HC HC
A A S N v e LN N " AN, 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (angulo)

Fig. 28. Difraccion de rayos x del acero galvanizado para: (a) 5 afios, (b) 8 afios y (c) 11 afios de exposicion a la
corrosion atmosférica (Zn: sustrato, ZnO: zincita, ZS3 y ZS5: hidroxisulfatos de Zn, HC: Hidrocincita, GD:
Gordaita)

6) Raman del acero galvanizado: Realizando la validacion de los productos de corrosion
obtenidos por DRX se obtuvo para los 5 afios de exposicién hidrocincita, como producto de

corrosion principal, con picos en 1605, 1330, 1060 y 970 que se ajustan a los de la referencia
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bibliografica. También se detecta una pequefia cantidad de zincita (ZnO) por el pico en 560 cm™,
e hidroxido de zinc por los picos en 240, 340 y 410 cm™. Finalmente, el pico en 256 cm™
corresponde a ZnCl,.4Zn(OH).

Para los 8 afios se conserva la presencia de la hidrocincita como el producto de corrosion
mayoritario. Ademas, se detecta algo de Zincita e hidroxidos de zinc. En este periodo de tiempo se
observa que empieza la formacion del carbonato de zinc, smithsonita (ZnCQOs3), por el conjunto de
picos en 788, 1060 y un pequefio saliente en 1403 cm™,

Finalmente, para los 11 afos se evidencia que la hidrocincita aumenta su cantidad, debido
al considerable incremento en el pico de 1060 y en 970 cm™. También hay una mayor cantidad de
zincita. El hidréxido de zinc incrementa la intensidad del pico en 350 cm™ y el saliente en 410 cm"
! . En este tiempo también aparece la smithsonita por los picos en 736 cm™, 1060 cm™ y 1405 cm’
! pero presenta un crecimiento notable respecto a los 8 afios. También hay un alto incremento de
ZnCl,.4Zn(OH); por el pico en 250cm™ [33],[34].
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Fig. 29. Espectros Raman del acero galvanizado con diferentes tiempos de exposicion

7) FTIR para el acero galvanizado: Mediante la espectroscopia de infrarrojo, se pudo identificar
que los productos de corrosion principales del acero galvanizado: El carbonato de zinc (ZnCO:s)
llamado smithsonita corresponde a los picos en 831 cm? y 1040 cm? . La simonkoleita
(Zns(OH)sCl2H20) atribuido al pico en 607 cm™, e hidroxidos de zinc (Zn(OH)2) cuyo pico
principal es el de 470 cm™ y tiene un segundo pico en 575 cm™ [21]. Igualmente se pudieron
identificar enlaces asimétricos de los carbonatos presentes en los picos de 1521 cm™ y 1392 cm™?
lo que corrobora la presencia de la smithsonita. La zincita no fue posible identificarla porque su
pico principal corresponde a 437 cm™* [29]. Con base en lo anterior se hace la corroboracion de los
productos de corrosién obtenidos mediante las técnicas de DRX y Raman como hidréxidos de zinc,

Smithsonita y simonkoleita, que  no fue posible identificarla mediante las otras técnicas.
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Fig. 30. Espectro FTIR de los productos de corrosion del acero galvanizado con diferentes tiempos de exposicion: (a)
5 afios (b) 8 afios y (c) 11 afios
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VIIl. CONCLUSIONES

El estudio de la corrosion atmosférica para exposiciones entre 5y 11 afios de placas de acero al

carbono y acero galvanizado permite concluir lo siguiente:

1.

La velocidad de corrosién para el acero al carbono obtuvo un comportamiento potencial
obteniéndose un coeficiente cinético n de 0.1949 mediante las graficas Log-Log, es decir,
que tiene un comportamiento desacelerado de la corrosion y es relativamente pequefio
comparado con otros sitios. Se establecié una correlacion entre pérdida de masa por
corrosion (D), tiempo (t) y caracteristicas del ambiente y de la capa de productos de
corrosion, por medio de la ecuacion D = 35.5261¢°-1949,

Para el acero galvanizado también se present6 un buen ajuste potencial, y el n fue mayor al
del acero al carbono, con un valor de 0.3533. Este aumento del coeficiente fue debido a una
mayor pérdida de masa para el periodo de los 11 afios. Aunque la pérdida de masa no se
estabiliza con el tiempo, la velocidad de corrosion del acero galvanizado es
aproximadamente entre 10 y 17 menor que la del acero al carbono. Se establecidé una
correlacion entre pérdida de masa por corrosion (D), tiempo (t) y caracteristicas del
ambiente y de la capa de productos de corrosion, por medio de la ecuacion D =
2.0864t0-3533,

Por medio de las micrografias SEM se pudo identificar dos oxihidroxido comunes del acero
al carbono. A medianos aumentos se encontro la goethita, y a altos aumentos se hall6 la
morfologia acicular tipica de la lepidocrocita. Ademas, se encontr6 una morfologia atipica
en forma de crateres que fue atribuida  al desprendimiento de las particulas esféricas de
goethita. Los EDS arrojaron que en las diferentes morfologias habia presencia de oxigeno,
hierro y pequefios contenidos de azufre que se acumulaban mas facilmente en los productos
de corrosion de goethita.

El DRX y Raman mostraron la presencia de lepidocrocita como producto de corrosion
mayoritario y la goethita como secundario en todas las muestras. A partir de los 8 afios de
tiempo de exposicion se encontr6 hematita (Fe2O3). En los 11 afios se obtuvo una
disminucion de lepidocrocita, que fue atribuido a la transformacién de esta fase en goethita
y hematita que aumentaron su intensidad en el espectro. Por medio de FTIR se logré
corroborar la presencia de hematita en muy bajas cantidades para los tres tiempos de
exposicion. La formacion de hematita a mayores tiempos indica una maduracion de la capa
de productos de corrosion por formacién de hematita, un 6xido de hierro de alta estabilidad
termodinamica y caracteristicas protectoras, en concordancia con la estabilizacion de la
velocidad de corrosion evidenciada en las curvas cinéticas.

La caracterizacién morfoldgica del acero galvanizado evidencia la presencia de productos
de corrosidn esféricos y en bajas cantidades, pequefios cristales aciculares a muy altos
aumentos; con el paso del tiempo de exposicion la superficie se vuelve mas homogeénea. En
los 5 afios de exposicidn se encontré una morfologia de “red neuronal” que no fue reportada
en la bibliografia revisada y que podria constituir algin carbonato de zinc por la alta
cantidad de carbono obtenido en el EDS de esa zona. La caracterizacion quimica mostro
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que el producto de corrosion principal fue la hidrocincita, con presencia en menor
proporcion de zincita, simonkoleita, e hidrosulfatos de zinc como la smithsonita y la
gordaita.
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