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RESUMEN

En la elaboracién del presente trabajo se utilizaron tres aceros clasificados
por las normas SAE como 1018, 1021 y 1045, para estudiar la relacion existente
entre fa microestructura y la velocidad de corrosion, a cada uno de los aceros se

les aplicaron tratamientos isotérmicos a diferentes temperaturas:

TRATAMIENTO TEMPERATURA (C)
Isotérmico | 750
Isotérmico fi 675
Isotérmico Il 600

Con el fin de modificar los porcentajes de ferrita-perlita y el espacio
interlaminar. Se realizaron pruebas de velocidad de corrosion en dos medios
agresivos diferentes como lo son HoSO4 y HCl ambos a un pH=3.

Las pruebas de corrosion fueron:

1.- Curva de extrapolacion de Tafel con H2S04.
2.- Curva de extrapolacion de Tafel con HCI.

Se realizé la metalografia a cada una de las muestras, para definir ia
fase en la cual se inicio la corrosion, y de este modo identificar cual de ellas actud
como anodo y cual como catodo, se discute ademas la Influencia del

espaciamiento interlaminar en la velocidad de corrosion.




CAPITULO 1

INTRODUCCION
Existen pocos estudios del efecto de la microestructura en el comportamiento
ante la corrosion para metales y aleaciones, el objetivo de este trabajo es
determinar el grado de corrosion de las microestructuras y el efecto de los
tratamientos térmicos en aigunos aceros al carbon utilizados en la industria, por
medio de una técnica electroquimica rapida y relativamente simple llamada
técnica de extrapolacion de Tafel.

La corrosion es un fenomeno que deteriora enormemente gran parte de los
materiales utilizados en ingenieria, el costo que esto representa para el sector
industrial es muy elevado, por lo que es de gran importancia alargar la vida Gtil de
dichos materiales cuando estos se encuentran expuestos a medios ambientes
agresivos, esto se puede lograr mediante la evaluacion en el laboratorio de su
velocidad de corrosion.

‘Con estudios de este tipo ayudamos a predecir en cuanto tiempo un
componente de alguna maquina o estructura fallara por corrosion, o bien como
una herramienta bastante util para el diseno del equipo y la seleccion del material
mas adecuado que debera utilizarse, asi como las modificaciones a que debera
someterse por medios mecanicos, térmicos o quimicos, todo esto con el objetivo
de optimizar el tiempo de vida de los aceros usados en ingenieria.

En especifico la técnica de Extrapolacion de Tafel nos proporciona algunas
ventajas tales como medir velocidades de corrosion extremadamente bajas y de
forma sencilla y répida.' pero tiene ciertas limitaciones ya que no se puede utilizar
cuando existe mas de una especie que se esta reduciendo o cuando el proceso

no esta controlado por transferencia de carga.



CAPITULO 2
BASES TEORICAS

2.1.-EFECTO DE VARIABLES METALURGICAS SOBRE LA CORROSION

La estructura y composicién de metales y aleaciones son importantes en
las caracteristicas de corrosion que presentan, siendo criticas en muchas formas
de corrosion localizada. Para un metal o aleacion los sitios anddicos y catddicos
deben ser intercambiables. Esto implica que todos los sitios en la superficie son
energéticamente equivalentes y por consiguiente igualmente susceptibles a la
disolucion.

Los metales estan formados por una serie de cristales, si estos cristales
o granos fueran perfectos los atomos metalicos estarian situados en planos
regulares con empaquetamiento compacto. Si esto fuera cierto la rapidez de
disolucion del metal dependeria de cuales planos cristalograficos estuvieran
expuestos al medio ambiente corrosivo, pero en realidad lo que sucede es que
existen muchas fuentes de desorden atdmico dentro de los cristales a los cuales
les llamamos defectos, algunos de ellos se describen a continuacion.

Fallas de apilamiento; los atomos en los metales forman capas con un
empaquetamiento compacto que fallan en varias secuencias. Las estructuras
cristalinas mas cominmente encontradas en los metales son las cubica centrada
en el cuerpo (bcc), la clbica centrada en las caras (fcc) y la hexagonal compacta
(hep), (figura 1), si en dichas estructuras cristalinas existe un error en la
secuencia normal de embaquetamiento de capas atomicas, las fallas de
erﬁpaquetamiento son producidas y pueden extenderse considerablemente

através de un cristal.



Planos de deslizamiento; este es un plano que separa dos regiones de un cristal
que ha deslizado, tales desplazamientos ocurren permanentemente bajo la

influencia de deformacion plastica.

Fig. 1.- Estructuras cristalinas
mas cominmente

encontradas en los metales

(bcce, fcc y hcp)

respectivamente.

Dislocaciones; las regiones deslizadas son causadas por el movimiento de varias
dislocaciones pequefias, estas dislocaciones son defectos que existen casi
en todos los cristales reales. Hay dislocaciones llamadas de borde, la cual esta

en el borde de un plano incompleto de atomos dentro de un cristal (figura 2).



Fig 2.- Dislocacion de borde en un cristal en donde la fuerza aplicada es
perpendicular al plano .

En este esquema, el plano incompleto se extiende a través del cristal
desde la parte de arriba hacia abajo y ia dislocacion de borde, es el borde mas
abajo. Silas fuerzas son aplicadas a un cristal perfecto una parte de este cristal
deslizara. El borde de la regidn deslizada mostrada con la linea punteada en la
figura es una dislocacion. La porcion de esta linea a la izquierda cerca del frente
del cristal y perpendicular a las flechas es una dislocacion de borde, porque el
desplazamiento involucrado es perpendicular a la dislocacion. La deformacion en
la figura también ha sido formada por otro tipo de dislocacion. La parte de la
region deslizada cerca del lado derecho donde el desplazamiento es paralelo a la
dislocacidn, es denominado una dislocacion de tornillo. En esta parte el cristal ya
no consiste de planos paralelos de atomos, sino de un plano unico en forma de
rampa helicoidal (tornillo).

Como la region deslizada se extiende atraves de un plano de
deslizamiento, la porcion tipo borde de !a dislocacion se mueve afuera de! cristal

permitiendo a la porcion tipo tornillo empotrarse tranquilamente (figura 3).



DISLOCACION

Fig 3.- Representacion esquematica de una deformacion por deslizamiento debida

a las dislocasiones en un cristal.

Los defectos puntuales pueden ser vacancias causadas por la ausencia
de uno 0 mas atomos en el cristal, atomos como impurezas en diferentes tamanos
y atomos intersticiales (atomos pequeiios en espacios entre latices atomicos).

Fronteras de grano; la interfase entre los granos es llamada limite o
frontera de grano y este es una region de mayor desorden atéomico en los cuales
se congregan muchas fallas y dislocaciones. Este desarreglo hace facil
energéticamente para las impurezas concentrarse en los limites de grano
opuestas a l0s granos interiores, donde el arreglo atémico es mas regular. Las
areas en los cuales estos defectos emergen a la superficie constituyen sitios de
alta energia; estos sitios energéticos poseen actividades quimicas mayores
porque contienen atomos con un niimero incompleto de vecinos mas cercanos.

Los sitios de disolucion anddica del metal son mas probables de
encontrar en dislocasiones y limites de grano, en términos electroquimicos:

(Ee) dislocacion<(Ee) paso<(Ee) plano _
y porque estas dislocaciones tienden a concentrarse en los limites de grano

(Ee) limite de grano<(Ee) grano
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donde Eg es el potencial de corrosion al equilibrio, por lo tanto la fuerza
termodinamica para la disolucion (la diferencia entre los potenciales de equilibrio
anddico y catddico) (10).

E termodinamico=(Ee)c-(Ee)a

sera mas grande para los limites de grano que para los granos mismos.

Esto significa que los limites de grano se corroeran preferencialmente
porque el ataque inicial de estos, produciran un incremento en el area en esta
region.  La correspondiente energia interfacial adicional disminuira la energia

total del sitio.

Cuando se se combinan dos o mas elementos para formar una aleacion,
como por ejemplo acero al carbon, se forman dos o mas fases, la fase
predominante es conocida como matriz y la otra es llamada precipitado, estos
ultimos contienen elementos no metalicos presentes en la aleacion, si estos son
insolubles en la matriz, ellos concentran impurezas semejantes a dislocasiones y

son frecuentemente encontrados en los limites de grano.

Las inclusiones como los sulfuros en la forma de sulfuros metalicos
conductores pueden actuar como catodos locales en el acero y pueden promover
la corrosion. La rapidez de reduccion del proton se incrementa con los sulfuros
en forma de inclusion principalmente a potenciales de corrosion mas altos e
incremento de la corriente ‘de corrosion, esta tiende a ocurrir localmente y el

picado se observa cerca de la inclusion.



2.2,- EFECTO DEL TRATAMIENTO TERMICO

E! tratamiento térmico es normalmente usado para producir una
estructura metallrgica, asociada a propiedades mecanicas, tales como ductilidad,
resistencia a la traccion etc. En la mayoria de los casos de corrosion por
inmersion y atmosférica, donde la difusion de oxigeno y su reduccion catddica
controla la velocidad de corrosion en el acero, el efecto del tratamiento es
minimo.(1)

Bajo condiciones de inmersion en soluciones acidas, los tratamientos
térmicos y mecanicos pueden influir significativamente en la velocidad de
corrosion para un acero de composicion dada. Los efectos de ambos tipos de
tratamientos sobre la variacién en la velocidad de corrosion en soluciones acidas
son principalmente debido a la existencia de corrientes galvanicas provenientes
de la presencia y distribucion geométrica de la ferrita (anodo) y cementita
(catodo).

El recocido resulta en una coalesencia de las particulas de carburo y una
subsecuente reduccion en la velocidad de corrosion segin Heyn y Bauer(1).

De manera semejante los enfriamientos ientos de aceros al carbon desde
la fase austenitica resultan en la precipitacion y desarrollo de particulas de
cementita masiva con una correspondiente baja en la velocidad de corrosion en

acidos similar a la observada después del recocido

En soluciones acidas hay evidencia de pequefios efectos reales de dichos
tratamientos en el incremento de la velocidad de corrosion de aceros al carbon.
Este fendomeno esta aparentemente relacionado a la formacion de precipitados de
nitruros y carburos finamente dispersos, los cuales tienen un sobrevoltaje muy

bajo y acttan como sitios catddicos eficicentes (1).



Dependiendo de la concentracion de carbon y nitrégeno y de la subsecuente
baja temperatura de tratamiento, puede incrementarse la velocidad de corrosion
debido a la optimizacion de la distribucion geométrica interfacial de la cementita y
la ferrita.

Existe una subsecuente reduccion en la velocidad de corrosion asociada
con la coalesencia de particulas de carburo, puede ocurrir con una alta
temperatura de tratamiento térmico, similar a la observada después del recocido

Tratamientos térmicos; muchas de las propiedades mecanicas de los
materiales son proporcionadas por varios tratamientos  térmicos,
desafortunadamente tales propiedades son alcanzadas a expensas de la
resistencia a la corrosion, tales tratamientos pueden formar precipitados

secundarios con propiedades electroquimicas diferentes a la matriz.

2.3.- CORROSION GALVANICA O BIMETALICA

Una diferencia de potencial generalmente existe entre dos metales
disimilares cuando estan inmersos en una solucion conductiva o corrosiva,  Si
estos metales son puestos en contacto (o conectados eléctricamente de algun
modo) esta diferencia de potencial produce un fiujo de electrones entre elios. La
corrosion del metal menos resistente generalmente se incrementa y el ataque al
material mas resistente disminuye, esto comparado con el comportamiento de
estos metales cuando ellos no estan en contacto. El metal menos resistente se
convierte en anodo y el mas resistente en catodo el cual se corroe muy poco o
nada.

La fuerza motriz o conductora para la corriente y por lo tanto para la

corrosion es el potencial desarrollado entre los dos metales (figura 4)



Cétodo de

carbon
Anodo de

Zinc

Fig 4.-Ejemplo de una celda galvanica de corrosion.

E! potencial generado por una celda galvanica el cual consiste de
metales disimilares puede cambiar con el tiempo; el potencial generado provoca
un flujo de corriente y la corrosion ocurre en el anodo. Con el progreso de la
corrosion, los productos de reaccién o corrosion pueden acumularse en el anodo,
catodo 0 ambos, esto reduce la velocidad a la cual ia corrosidn se lleva a cabo.

En la corrosion galvanica, la polarizacion de la reaccion de reduccion
(polarizacion catddica) generalmente predomina

Efecto del medio ambiente.- La naturaleza y agresividad del medio
ambiente determina el grado de corrosion bimetalica. Generalmente el metal
menos resistente a un medio ambiente dado se convierte en el miembro anddico
del par, pero algunas veces el potencial se invierte para un par en medios
ambientes diferentes; la corrosion galvanica no ocurre cuando los metales estan
secos y no hay un electrélito que conduzca o transporte la corriente entre ambas

dreas de los electrodos.
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Efecto de la distancia.- La corrosion se acelera debido a efectos
galvanicos y generalmente es mayor cerca de la union, el ataque disminuye con el
incremento de la distancia desde ese punto; el efecto de la distancia depende de
la conductividad de la solucion, esto es obvio cuando la trayectoria del flujo de
corriente y la resistencia del circuito son considerados.

Efecto del drea.- Otro factor importante en la corrosion galvanica es la
relacion del area anddica a catodica, una razon de areas desfavorable consiste
de un gran catodo y un anodo pequefio. Para un flujo de corriente dado en la
celda, la densidad de corriente es mayor para un electrodo pequefio que para uno
més grande. Una mayor densidad de corriente en el érea anddica tiene una

velocidad de corrosion mayor.
2.4.- TRATAMIENTOS ISOTERMICCS DE LOS ACEROS

Reciben este nombre ciertos tratamientos, en los que el enfriamiento de
la pieza no se hace de una forma regular y progresiva, sino que se interrumpe o
modifica a diversas temperaturas durante ciertos intervalos, en los que
permanece el material a temperatura constante durante un tiempo, que depende
de la composicion del acero, de la masa de las piezas y de los resultados que se

quieren obtener.

11



El recocido isotérmico consiste en calentar el acero a una temperatura por
encima de la critica superior (linea Ac3,) para alcanzar la austenizacion y enfriar
luego hasta una temperatura ligeramente inferior a A1 manteniendo el acero a
ésta temperatura el tiempo necesario para que se verifique la cdmpleta

transformacion isotérmica de la austenita y finalmente se enfria al aire (figura 5).

TEMPERATURAS Fig 5.- Diagrama TTT mostrando un
pey e CURVAS DE ENFRIAMIENTO , tratamiento isotérmico de recocido.
BBl TR
~ < 3

M3

Mf

Microconstituyentes : Ferrita y' Perlita

Escala logammlca-zie
tiempos

Los microconstituyentes obtenidos con este tipo de tratamientos isotérmicos son

los siguientes:

AUSTENITA

Es una solucién sélida de carbono en hierro gama. Puede contener de 0
a 1.7 % de carbono y es por lo tanto un constituyente de composicion variable.
Todos los aceros se encuentran formados por cristales de austenita cuando se
calientan a temperatura Superior a las criticas (Acg o Ac;m). Aunque
generalmente es un constituyente inestable, se puede obtener esa estructura a
temperatura ambiente por enfriamiento rapido de aceros de alto contenido de
carbono quedando como austenita retenida. La disposicion atomica de la reticula

elemental de la austenita se muestra en la figura 6.
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Fig 6.-Disposicion atémica de la austenita.

FERRITA

La ferrita es hierro alfa, o sea hierro casi puro, que puede contener en
solucion pequerias cantidades de carbon, silicio, fosforo u otros elementos.
Cristaliza en el sistema clbico de cuerpo centrado; es el mas blando de todos los

constituyentes del acero, muy ductil y maleable. Figura 7.

’ -

Fig 7.- Disposicion atomica de la ferrita.

CEMENTITA

La cementita es carburo de hierro, Fe3C, contiene 6.67 % de carbono,
es el constituyente mas duro y fragil de los aceros al carbono y cristaliza
formando un paralelepipedo ortorrombico de gran tamaro; forma parte de la
perlita en la que toma la forma de laminas paralelas separadas por otras de
ferrita.

13



PERLITA.

.Es un constituyente eutectoide formado por capas alternadas de hierro
alfa y carburo de hierro, o lo que es lo mismo, de ferrita y cementita. Es de
composicién quimica constante y definida y contiene aproximadamente seis
partes de hierro y una de carburo; la perlita aparece en general en el enfriamiento
lento de la austenita o por transformacion isotérmica de la austenita en la zona de
650-Ca725-C.

Segun la velocidad de enfriamiento, esas laminillas aparecen mas o
menos separadas, y cuando el enfriamiento ha sido bastante rapido, las laminas

se acercan mucho, la distancia interlaminar de la perlita sirve para clasificarla en:

Periita gruesa.- Tiene una separacion entre laminas de unas 400 micras y se

obtiene por enfriamiento lento en el horno.

Perlita normal.- Tiene 350 micras de separacion interlaminar.

Perlita fina.- Se obtiene cuando se deja enfriar el acero al aire y con 250 micras

de separacion.
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CAPITULO 3
TRABAJO EXPERIMENTAL

Consistio en dos etapas: la primera corresponde a la modificacion de las
estructuras, se partio de barras de acero comercial SAE 1018, 1021 y 1045, con
diametros de 3/4 de pulgada para los dos primeros aceros y 1/2 pulgada para el
tercero; se determind el tamano de grano de las muestras de llegada para
observar si el tratamiento térmico lo modificaba; los resultados obtenidos fueron
respectivamente 6, 7 y 6 ASTM inicialmente que se determinaron por
comparacion de los patrones mostrados en la figura 8. En la tabla 3 se muestran

estos tamanos de grano.

N, e

=

Fig 8.- Patrones para determinar el tamario de grano
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Las muestras obtenidas se cobrizaron por inmersion en una solucion de sulfato
de cobre para evitar la descarburizacion durante el tratamiento.

En la tabla 1 se muestra el analisis quimico de los aceros utilizados.

TABLA 1
ACERO %C %S %Mn %Si
1018 0.187 0.0191 0.72 -
1021 0.20 0.0330 0.73 0.19
1045 0.467 0.0233 0.80 0.16

3.1.- DESCRIPCION DE LOS TRATAMIENTOS ISOTERMICOS

Con la ayuda del diagrama de fases Fe-C (figura 9) se fijo por
conver;iencia la temperatura de austenizacion a 900-C para los tres aceros. Las
temperaturas y tiempos de los tratamiento isotérmicos se fijaron en base a los
diagramas TTT mostrados en las figuras 10,11 y 12, las rutas seguidas durante el
tratamiento se encuentran trazaqas en estos diagramas. En la tabla 2 se

encuentran resumidos estos tratamientos.
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TABLA 2

ACERO Tratamiento | Temperatura de Tiempo de Termperatura de Tiempo
1sotermico austemzacien | austenizacién (min){  \ratamiento {min)
{e) (°c) ~

1018 Liegada - - .- -

| 800 20 750 833.3

i 900 20 675 833.3

i 900 20 600 16.6
1021 Llegada |- -

! 900 20 750 33.3

] 900 20 675 8.3

1] 900 20 600 1.0
1045 Liegada - -—- - -

| 900 20 750 16.6

I 900 20 675 16.6

1l 900 20 600 16.6

Todas las muestras cobrizadas se introdujeron a una mufia a 900-C
durante 20 minutos para obtener una completa austenizacion, posteriormente se
llevaron a una segunda mufla lo mas rapidamente posible a las temperaturas y
tiempos mencionados anteriormente en la tabla 2 y finalmente se dejaron enfriar

al aire.
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Después de realizar todos los tratamientos se construyeron los
electrodos de trabajo como se muestra en la figura 14, se pulieron todas las
muestras con las lijas 240, 360, 400 y 600, se soldaron con un alambre de cobre
del numero 22 para asegurar contacto eléctrico y cerrar el circuito en el montaje
del equipo. Se realiz6 la metalografia en cada una de las muestras hasta obtener
un acabado a espejo y libre de rayas, posteriormente se atacaron con Nital 3 para
revelar las estructuras obtenidas con los tratamientos.

En la tabla 3 se muestran los tamarios de grano obtenidos después del
tratamiento ademas del tipo de perlita en cada una de las muestras.

TABLA 3

ACERO Tratémiento Tamaiio de grano Tipo de perlita
isotermico ASTM

1018 Llegada
I

]

1]

Fina
Fina
Fina

Fina

1021 Llegada
|
]
1]

Fina
Fina
Fina

Fina

1045 Llegada Fina
Fina
I

Fina

N N OO o 0 O N[N N oo

Fina
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E! sigulente paso fue determinar el porcentaje de fases presentes en las
muestras, formadas por una mezcla de ferrita-perlita, para ello se utilizé un
analizador de imagenes del tipo Buehler Omnimet, mediante esta técnica se
puede determinar con una buena aproximacion el % de fases, iluminando las
zonas claras formadas por la ferrita y las zonas oscuras formadas por la perlita,
obteniéndose de esta manera la lectura para cada fase.

El espaciamiento interlaminar se determino con |a ayuda de una
microsonda, a continuacion se muestra una fotografia de un acero tomada a
9000X.

20KV X90de  ese? 18U D MET

Fig 13.-Medicion del espaciamiento interlaminar.
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3.2.- MEDICION DE LAS VELOCIDADES DE CORROSION.

Para esta segunda etapa se prepararon metalograficamente las
muestras hasta lija 600, se enjuagaron con agua destilada y se secaron
perfectamente con aire para dejar la superficie expuesta limpiay libre de grasas y
oxidos; se prepararon las soluciones de HySO4 y HCl ambas en un pH de 3
partiendo de soluciones al 97.7% PA y 37.1% PA respectivamente y se ajusto al
pH requerido con la ayuda de un pHmetro.

Para el montaje del equipo mostrado en la figura 14, se ulilizo un
electrodo de trabajo previamente construido, un electrodo de referencia (Calomel)
y un electrodo de grafito, un potenciostato/galvanostato y un a celda de corrosion

de 5 bocas.

'.' W——T[ ‘-?-' vond|

i

I logw "
-

Fig 14.- Esquema del montaje del equipo para las pruebas de velocidad de

corrosion.

22



Estas muestras soldadas se montaron en una mezcla formada por
endurecedor HY956 y resina REM001 en una relacion de 1:5; de esta manera se

construyo el electrodo de trabajo que se muestra en la figura 15.

[ — PROBETA
E ‘
VARLA
[:] 1. ACERO TRATADO TERMICAMENTE
1. MONTAJE DE RESINA

3. ALAMERE DE QOBRE
SUPERFICIE EXPUESTA :

Fig 15.- Esquema del electrodo de trabajo.

Las pruebas de corrosion realizadas fueron:
1.- Curva de extrapolacion de Tafel con HSO4 a pH=3
2.- Curva de extrapolacion de Tafel con HCI a pH=3

Para cada acero se realizaron 10 corridas para obtener diferentes datos
de velocidad de corrosion a intervalos de 24 horas entre cada prueba, una vez
terminadas dichas pruebas se tomo fotografia a 400x para observar a donde se

localizo la corrosion.
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La técnica utilizada para determinar la velocidad de corrosion fue la
siguiente:

-Se determino para cada una de las muestras su potencial de reposo,que es el
potencial al cual la sefal de corriente es cero.

-Posteriormente se realizo un barrido de n = 200mv tanto en la direccion anddica
como en la catodica a intervalos de 20mv y cada 30 seg.

-Se registro la senal de corriente para cada intervalo.

Para obtener la velocidad de corrosion se grafico E vs Log i y por la
técnica de extrapolacion de Tafel (descrita en el apéndice B) se obtuvo un valor
de corriente en la interseccion con el potencial de corrosion, enla figura 16 se
muestra esquematicamente el tipo de graficas obtenidas, con este valor de
corriente se utilizo la ecuacion:

mpy(=0.13*Icorr*P.E)/Densidad del acero

curva de extrapolacibn de Tafel para un acero 1018
Medlo: Acide Clorhldrico

Logiconr
I MMV e
P
4]
T
E
N
c i —
1 cort —
A \\\\
L
M ™~
N Otne- ~—-H
\\
N
LOG | jcorriente}

Fig. 16.- Graficas obtenidas experimentalmente
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION.
Las microestructuras obtenidas después de los tratamientos isotérmicos
se muestran en las fotografias siguientes:
Microestructura de llegada (400x)

Acero 1018 atacado con nital 3

o F

i AW WA AR S

Isotérmico a 750 C (400x)




Isotérmico a 675 C (100x)

Acero 1018 atacado con nital 3

s LI L gy

|
. L,

[RaL

Microestructura de llegada (100x)

Acero 1045 atacado con nital




Isotérmico a 750 C (400x)
Acero 1045 atzcado con nital 3
,,g,b i "

Isotérmico a 675 C (400x)

Acero 1045 atacado con nital 3



Microestructura de llegada (400x)

Acero 1021 atacado con nital 3
R A A PR

Wi,

Isotérmico a 750 C (400X)

Acero 1021 atacado con nital 3
B v A g =
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En las fotografias anteriores se puede observar que los
microconstituyentes de cada uno de los aceros son perlita y ferrita en diferentes
proporciones, en la tabla 4 se anotan los resultados de los diferentes porcentajes

de ferrita y perlita obtenidos .

TABLA 4
ACERO Tratamiento % Ferrita % Perlita
isotermico

1018 Liegada 76 24
1 745 255

I 85 15
L] ' 78.5 215

1021 Liegada 68 32

) 70 30

" 72 28

1] 82 18
1045 Llegada - 325 67.5

| 33 67
] 41.5 58.5

i 39 61

En las fotografias siguientes se muestran algunos aceros corroidos tanto
en HaS04 comé en HCI, en ellos se observa el mecanismo por medio del cual se
lleva a cabo la corrosidn en ambos medios y que fue por picaduras,originandose
en la fase ferritica la cual se comporté como anodo y las laminillas de cementita

las cuales actuaron como catodos, tal y como lo sefialan algunos autores (5).

»
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Acero 1018 sin tratamiento

Acero 1045 sin tratamiento

X

Atacado con nital 3 (400x)
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Acero 1021 a750C
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En la tabla 5 se tienen los resultados obtenidos experimentalmente de la
velocidad de corrosion para cada uno de los aceros en ambos medios.
NOTA.- Los valores finales de velocidad de corrosion se reportan en mm/ano,
TABLA S
VELOCIDAD DE CORROSION EN MUESTRAS DE ACERQ

Muestra Temperatura | Velocidad de corrosién (mm/afio)
(°c) HCI HoS04
1018 sin tratamiento — 0.0121 0.0176
1018 | 750 0.0103 0.0163
1018 | 675 0.0124 0.0192
1018 i 600 0.0119 0.0167
1021 sin tratamiento " 0.0122 0.0166
1021 | 750 0.0120 0.0164
1021 i 675 0.0119 0.0172
1021 Wi 600 0.1206 0.0163
1045 sin tratamiento o 0.1215 0.0181
1045 | 750 0.1164 0.0152
1045 1 675 0.1193 0.0164
1045 I 600 0.1171 0.0184

En las graficas 1, 2 y 3 se tiene la variacion de |a velocidad de corrosion
con respecto al tiempo en HC! para cada acero, de todos estos valores de
corrosion se obtuvo un promedio para definir un valor final el cual aparece en la
tabla 5, cabe aclarar que después de cada corrida las muestras se pulieron a lija
600 para remover todos los praductos de corrasion producidos en la anterior
corrida, de esta manera la supeficie expuesta al medio corrosivo estaba limpia y

seca nuevamente,
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Gréfical.

Grafica 2.

VELOCIDAD DE CORROSION VS TIEMPO (Hci)
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VELOGIDAD DE CORROSION VS TIEMPO (HCI)
ACERO 1018
VEL DB CORR (mm/sfio) -
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Grafica 3.

En las graficas 4, 5 y 6 se tiene a la velocidad de corrosion vs tiempé
pero ahora en H2SOg4, calculdndose de la misma manera el valor final de

velocidad de corrosion reportado en la tabla 5 como en el caso anterior.

ACERO 1045
MEDIO:ACIDO SULFURICO

s VEL DE CORR (mimvahc)

%
\
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e
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d 4 e
Y 2 2 ' 2 [3 ki 13 ¢
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TS SIN TRAT. Utamgh ] o F qogs 1 A [EU |

Gréfica 4. FALLA DE ORIGEN
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ACERO 10321
MEDIO:ACIDO SULIURICO
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Grafica 5.
ACERO 1018
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Grafica 6.

35



[eES——

En la grafica 7 y 8 tenemos la relacion existente entre la velocidad de
corrosian y el tamaio de grano en HpS04, aunque el tamafio de grano no varia
significativamente en los tres aceros bajo estudio no se define una clara relacion
de la influencia de esté sobre la velocidad de corrosion para el caso de los aceros

1018 y 1045, para el 1021 esta se mantiene practicamente constante .

INFLUENCIA DEL TAMANO DE GRANO
EN LA VELOCIDAD DE CORROSION

. VBLOCIDAD DE CORROSION (am/eaiio)

0'025 RRRCEEY ITRCLTEITRE SETRTRERY) TETRCYSIY SUFPETRLY SPTTIPRY PETTRTTRT SN SUNTNTus A IOTITIURN: SUPTURIN ST
0.02 STTTIITIY ST T TR Y TIXLTTTTE COTPITISRY FRPROTOINT SOUPINIE: S SN

Q016 ;- - i RO

0.01 I :
e ¢ 7 7 7 9 9 9 8 6 7 7

TAMANO DE GRANO ASTM

~—+ ACERO 1018 — ACERO 1021 —%— ACERO 1045

MEDIO:ACIDO SULFURICO (pH=3)

Gréfica7
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INFLUENCIA DEL TAMANO DE GRANO EN LA VELOCIDAD
DE CORROSION
MEDIO:ACIDO CLORHIDRICO (pH=3)

° 04
Wws 012+ —e—1018 r———
Q.E; 01 1 |—=—1021
gz 0081 | 4 jo45
8§ 0,06 -
o 0,04 -+
gg 0,02 1 o R - -

o 0 + + t t + 4 t + + + t t

6 6 7 7 7 9 9 8 6 6 7 7
TAMANO DE GRANO ASTM
Grafica 8.

Otra variable metalirgica bajo estudio en el presente trabajo es la
influencia del % de perlita en las muestras obtenidas en los diferentes
tratamientos isotérmicos, en general se puede decir que a menor temperatura de
tratamiento (600 y 675 °C ) el % de perlita es mas bajo que en el que se obtiene
en la muestra de llegada, sin embargo, para el de 750 °C este aumenta hasta
alcanzar su valor original.

En la grafica 9 se observa que en acido sulftirico el contenido de perlita
no tiene ninguna influencia sobre la velocidad de corrosion, ya que sdlo existen

pequeias variaciones entre los tres aceros.
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INFLUENCIA DEL % DE PERLITA EN LA
VELOCIDAD DE CORROSION

VELOCIDAD DE CORROSION (mm/aiw)
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Grafica 9

En la grafica 10 tenemos el caso para el HCI. nuevamente se puede
observar que para los tres aceros la velocidad de corrosion permanece constante,
notandose que para los aceros con matriz ferritica la velocidad de corrosion es

baja comparados con los aceros de matriz perlitica que es considerablemente

mayor (10 veces mayor).
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INFLUENCIA DEL % DE PERLITA EN LA
VELOCIDAD DE CORROSION

VELOCIDAD DE CORROSION (mm/afin)
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Grafica 10

Por ultimo se estudié la influencia del espaciamiento interlaminar de la
cementita que forma parte de la perlita sobre la velocidad de corrosion, los

resultados se pueden observar en la grafica 11 para H2SO0g4.

INFLUENCIA DE ESPACIAMIENTO INTERLAMINAR

EN LA VELOCIDAD DE CORROSION

003 VELOCIDAD DE CORROSION (tars/aho)

|
T o o e et e e i ........
|

9.016

°'°.'|sa 178 272 .273 285 3 347 312 420 84

ESPACIAMIENTO INTERLAMINAR (,J

-—— ACERO 1043 —*— ACERO 1021 " ACRERO 1018

Grafica 11 MEDIO: ACINO SULFURICO (pH=3)
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En los tres aceros analizados se encuentra el mismo comportamiento,

es decir, en acido sulfurico no existe cambio alguno en la velocidad de corrosion,

ya que esta permanece practicamente constante. Sin embargo, en presencia de

cloruros es el contenido de perlita el que influye notablemente en la corrosion del

acero 1045 siendo 10 veces mayor que los aceros 1018 y 1021.

INFLUENCIA DE ESPACIAMIENTO IN
TERLAMI
EN LA VELOCIDAD DE CORROSION NAR

VELOCIDAD DE CORROSION (mm/afio)
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Analizando los resultados obtenidos, en primer lugar se puede decir que
el mecanismo por el cual se llevo a cabo la corrosion en todas las muestras de
acero bajo estudio, fue por picaduras, es decir, los puntos negros donde aparece
la perlita es donde se origino la corrosion, recordando que la perlita es una
mezcla de ferrita mas cementita, esto concuerda con algunos autores que
confieren a la fase ferritica un comportamiento anddico, la cual es la fase que se
disuelve donando para ello electrones, pero esta oxidacion siempre debe ir
acompaiada de una reaccion en la cual una especie acepte electrones, lo que
significa que se debe de llevar a cabo simultaneamente una reaccion de
reduccion, como puede ser la reduccion del oxigeno, también debe existir una

fase catddica que para este caso en especifico fue la cementita.

En cuanto a las variables metallrgicas bajo estudio en el presente
trabajo, se observa que no tienen influencia sobre la corrosion de estos aceros,
como lo muestran las graficas obtenidas experimentalmente, esto cuando dichas

muestras se encuentran expuestas en acido sulfirico como medio corrosivo.

En acido clorhidrico, es solo el contenido de perlita el que influye marcadamente
en la velocidad de corrosion, ya que esta es mucho mayor en el acero 1045 con
respecto a los dos aceros restantes, es decir, el cambio de matriz ferritica a
perlitica va acompafiada con un aumento considerable en la corrosion. Esto
puede ser consecuencia de la relacion de areas existente, cuando tenemos areas
cétodicas y anédicas similares la densidad de corriente de corrosion que
atraviesa el sistema es |la misma en ambas areas y por lo tanto la corrosion se ve

disminuida.
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No bstante para areas diferentes, la densidad de corriente sera mayor en una
zona ya sea catodica o anddica, la relacion de areas que favorece la corrosion es
cuando se tiene una area andédica pequefa en comparacion con la catédica, como
se demuestra en la grafica 10, que conforme aumenta la perlita la corrosion
aumenta también, esto en presencia de cloruros, en presencia de sulfatos, este
aumento en el area catddica no produce ningin cambio como se observa en la

grafica 9.

42



CAPITULO &
CONCLUSIONES

- Para aceros comerciales SAE 1018, 1021 y 1045 la velocidad de

corrosion es en general baja, tanto en HCl como en HpS0y4.

- En presencia de sulfatos la velocidad de corrosion es muy similar en

los tres aceros bajo estudio.

- En presencia de anion cloruro la velocidad de corrosion es 10 veces
mayor en el acero 1045, con respecto a los aceros 1018 y 1021. Lo que significa
que en este medio, el cambio de matriz ferritica a perlitica tiene marcada

influencia sobre la corrosion de estos aceros.

- Es sélo el contenido de perlita en el acero el que determina la

velocidad de corrosion en acido clorhidrico, no siendo asi para acido sulfirico.

- El mecanismo por el cual se lievo a cabo la corrosién en los aceros
estudiados fue por picaduras, independientemente del medio en que se

encontraran,
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APENDICE A
PRINCIPIOS TERMODINAMICOS DE LA CORROSION

El cambio en la energia libre AG es una medida directa de la capacidad
de trabajo o maxima energia eléctrica disponible de un sistema. Si el cambio en
energia libre acompanando la transicion de un sistema de un estado a otro es
negativo, esto indica una pérdida en energia libre y también una reaccién
espontanea del sistema. Esto es, si no hay fuerzas externas actuando en el

sistema, este tendera a transformarse en su mas bajo estado de energia.

Si el cambio en energia libre es positivo, esto indica que la transicion
representa un incremento en energia, y esto requiere de energia adicional para el

sistema.

El cambio en energia libre es una funcién de estado y es independiente
de la trayectoria. La energia libre no puede predecir la velocidad de la reaccion,
solo su direccion. El cambio en energia libre acompafiando a una reaccion

electroquimica puede ser calculado por la siguiente ecuacidn:

AG=-nFE
donde:
AG= cambio en energia libre
-n= numero de electrones involucrados en la reaccion
F
E

constante de Faraday

potencial de la celda
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El potencial de la celda en el cual los reactantes na tienen concentracion

o actividad unitaria puede ser calculada con la ecuacién de Nernst:

E=Eo+2.3(RT/nF)-log(a oxi/a red)

donde:

E= patencial de media celda
Eo=potencial estandar de media celda
R= constante de gas

T= temperatura absoluta

agxi Y ared=concentracion de las especies

Existe definitivamente una relacién entre el cambio en energia libre y el
patencial de celda de una reaccion electroquimica; en problemas de corrosion lo
que interesa es el signo pera no la energia libre en su magnitud, de la ecuacion
para calcular la energia libre se puede derivar una regla simple: En cualquier
reaccion electroquimica la media celda mas negativa o activa tiende a ser

oxidada, y la media celda mas positiva o noble tiende a ser reducida.

De esta regla se puede deducir que todos las metales con potenciales
mas negativos que el hidrageno tenderan a ser corroidos por soluciones acidas,
en cambio los metales mas nobles no se corroeran, pero si tomamas en cuenta
algunos factores como la presencia de oxigeno o aigun otro oxidante en la

salucidn entonces estos metales tenderan a corroerse espontaneamente.
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CINETICA DE LA CORROSION
Para que la corrosion de un metal ocurra, una reaccion de oxidacion
(generaimente la disolucion de un metal o formacion de un oxido) y una reaccion
catddica (reduccion de oxigeno) deben proceder simuitaneamente. Como la

corrosion de acero en solucion acida se expresa como sigue:

Oxidacion (anddica)

Fe —Fe2+ +2e-

Reduccion (catodica)

2H* + 2e - Ho

Reaccion total

Fe + 2H* - Fe2* + Hy

Para la corrosion del acero en una solucion conteniendo oxigeno

disueito:
Fe —> Fe2+* + 2e-
02 +4H* + 4e-— 2H20
2Fe + 03 + 4H*-» 2Fe2+ + 2H,0

Este proceso de corrosion se ha escrito como dos reacciones separadas

ocurriendo en dos sitios distintos en la misma superficie.

46



MLTAL ’ MEDIU ACUOLY
7

ne
> 4

EiligANODICO M

ne’ [}

i

'~

SITIO CATODICO
oo ep R

Proceso de corrosion mostrando la separacion de los sitios anadicos y catodicos.

Como se muestra en la figura la corrosion de un metal es equivalente a
una celda cortocircuitada produciendo energia, la cual es disipada durante el
consumo del reactivo catadico y la formacion de los productos de corrosion. Por
que los electrones son liberados por la reaccion anddica y consumidos por la
reaccion catodica, la corrosion puede ser expresada en términos de una corriente
electroquimica.

La corriente fluyendo desde la reaccion catodica debe ser igual y
opuesta en signo a la corriente fluyendo desde la reaccion anddica. Si se mide
esta corriente puede ser tomada como un medida de la velocidad del proceso de
corrosion,  Esta corriente, conocida como la corriente de corrosion Icorr y la
cantidad de metal corroido estan relacionados por la ley de Faraday:

lcorrt=nF WM

Donde lcorrt esta expresada en amperes, t es el tiempo en segundos por
el cual la corriente esta fluyendo, nF es el nimero de Coulombs requeridos para
convertir un mol de metal a productos de corrosion , M es el peso molecular del

metal en gramos y W es la masa del metal corroido también en gramos.
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La combinacion especifica de pequenos anodos y grandes catodos
confina la disolucion de un metal a un numero pequefo de areas localizadas,
disolviéndose con una densidad de corriente grande . La corrosién es un proceso
complicado y que esta afectado por variables quimicas, electroquimicas y

metalurgicas como:

-La composicion y propiedades metalurgicas del metal o aleacion.

-La temperatura y conductividad del medio ambiente.

-La presencia o ausencia de peliculas superficiales asi como su resistividad,

espesor, defectos etc,
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CONTROL POR ACTIVACION

E contral por activacion es un termino usado para describir el proceso

de corrosion mostrada en la figura.

E;’J '_,.’ L‘"f,

~— DESARROLLO DE LA PEULUU\
EN ESTADO SOLIDO

*V PELICULA PRECIPITADA

Pracesa de corrasion mastrandao la transferencia de carga en el metal.

La reaccian total anadica es la transferencia de un atomo metalico desde
un sitio en la red del metal a la solucién acuosa como el catién Mn* o como algin
cation metalico hidralizado.

Mred -» M*superficie —» MM *superficie —» MM *solucion

Similarmente la reaccidn catadica tiene un nimero de pasos:

02 +2H* + 2e” - H0

H202 + 2H* +2e” — H20

ESTA TESIS MO DEBE .
o SMIR BE LA BBUGTECE



Las reacciones totales son conocidas como transferencia de carga y
cualquiera de las dos, la catddica o anddica pueden controlar la velocidad de
corrosion total.

Estas reacciones pueden ser estudiadas individualmente usando
métodos electroquimicos en los cuales el potencial eléctrico aplicado al electrodo
(o la corriente eléctrica fluyendo através de él) es controlada y la corriente
resultante (o potencial de electrodo) medida. Entonces la curva de polarizacion
para las reacciones anddica y catodica puede ser determinada.

Esta curva de polarizacion para ia reaccion anddica sigue la ecuacion de

Butler-Volmer:

i=io(exp(BnFn/RT) - exp(-(1-B)nFn/RT))

Donde R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta y 3 es el
coeficiente de simetria tomado como 0.5, el termino n es el sobrepotencial
definido como n=E-Ee y es una medida de cuan lejos la reaccion esta del
equilibrio.

En el equilibrio E=Ee y n=0 y no hay flujo de corriente, sin embargo el
equilibrio es dinamico, con la velocidad de disolucion del metal ia igual a la
depositacion del cation metalico -ic:

ig=ig=ip donde io es el intercambio de corriente

Si el potencial es mas positivo, entonces ig i¢ y la disolucion del metal
procede. Similarmente, para el potencial catddico iy ic la depositacion del cation
metalico procede. Sobre un rango de potencial pequeiio, las dos reacciones se
oponen una a otra, pero a potenciales lo suficientemente grandes, una reaccion
ocurre a una velocidad insignificante y el potencial esta entonces en la region de
Tafel.
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El ultimo termino en la ecuacién de Butler-Volmer puede ser entonces

eliminado y la densidad de corriente para la disolucion del metal esta dado por:

ia=ioexp(ﬂn nF/RT)

tomando logaritmos y rearreglando terminos

na=balog(ia/ip)

donde by es el coeficiente de Tafel y esta dado por:

ba=2.30RT/nF

Y esta ecuacion es llamada ecuacion de Tafel.
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APENDICE B
MEDICION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

La teoria del potencial mixto forma la base para dos métodos
electroquimicos usados para determinar la velocidad de corrosion, la técnica de
polarizacion lineal y la extrapolacion de Tafel, esta ultima fue usada por Wagner y
Traud para verificar la teoria del potencial mixto. Esta técnica usa los datos
obtenidos de las medidas de polarizacion anddica o catdodica. Los datos de
polarizacion catédica son preferidos, ya que son mas faciles de medir

experimentalmente.
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Circuito electrico para la medicion de una polarizacion catodica

La muestra de metal es llamada electrodo de trabajo y la corriente
catodica es suministrada por medio de un electrodo auxiliar compuesto de algun
material inerte como el platino. La corriente es medida por medio de un
amperimetro A, y el potencia] del electrodo de trabajo es medido con respecto al
electrodo de referencia con un potenciometro. En la practica la corriente se
incrementa por reduccion de la resistencia R, el potencial y la corriente son

medidos simultaneamente.
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Consideremos los resultados obtenidos durante la polarizacion catddica
de un metal M sumergido en una solucién acida al aire libre. Antes de la
aplicacion de la corriente catddica, el voltimetro indica el potencial de corrosion
de la muestra con respecto al electrodo de referencia. Si el potencial del
electrodo es graficado contra el logaritmao de la corriente aplicada, se obtiene una

figura como la que se muestra.

7
L
! ﬁw, HY— HZ
| / V
com l Curva de corrlente
E Ty e aplicada
Regién de Tafe)
- Euw

Log i aplicada

Curva de polarizacion catodica mostrando la region de Tafel.

La curva de polarizacion con corriente aplicada esta indicada por puntos
y una linea sélida. La curva es no lineal a corrientes bajas, pero a corrientes mas
altas se convierte en lineal en un trazo semilogaritmico. La corriente aplicada es
igual a la diferencia entre la corriente correspondiente al proceso de reduccion y
la correspondiente al proceso de oxidacion. La curva de polarizaciéon comienza a
ser lineal en una region de aproximadamente 50 mV mads activo que el potencial

de corrosion, y esta region es llamada region de Tafel.
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En la figura las curvas de polarizacion catédicas y anodicas
correspondientes a la evolucion de hidrogeno y a la disolucion del metal son
marcadas con lineas punteadas. Para determinar la velocidad de corrosién de las
medidas de polarizacion, la region de Tafel se extrapola al potencial de corrosién.

A este potencial de corrosién la velocidad de evolucion de hidrégenoc es
igual a la velocidad de disolucion del metal y a este punto corresponde la
velocidad de corrosion del sistema expresado en terminos de densidad de
corriente. Con esta técnica es posible medir velocidades de corrosion

extremadamente bajas.

Ventajas del método de extrapolacion de Tafel.

- Permite medir |la velocidad de corrosion rapidamente.
- Mide velocidades de corrosion muy pequeiias.
- Mide velocidades de corrosion de sistemas dificiles de inspeccionar ( ya sea que

esten ocultos, en tuberias, etc.)

Desventajas del método.
- Este método es usado para sistemas que contienen un solo proceso de
reducion, ya que al existir mas procesos se distorsiona |a region de Tafel.

- El proceso electroquimico a medir debe ser gobernado solo por transferencia de

carga.
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