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Resumen

En este trabajo se estudia la corrosién en ambiente marino simulado de las aleaciones Fe- 22.6Mn — 6.3A1 — 3.1Cr —
0.675C (F1), Fe- 28.0Mn — 5.2A1 - 5.1Cr — 2.8 Si — 0.95C (F2) y Acero AISI 316, mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), pulso galvanostatico (GPT), curvas de polarizaciéon Tafel y difraccion de rayos X (DRX). Para la
simulacién del ambiente marino se empled una solucion al 3,5%wt. de NaCl. A través de DRX se encontrd que los
principales productos de corrosion fueron Mn,O3, Fe,O3 y Fe(Mn, Al),Oy, para las aleaciones F1 y F2, respectivamente.

Palabras Claves: Aleaciones Fe-Mn-Al, Corrosion Marina, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, Curvas de
Polarizacion Tafel, Técnica de Pulso Galvanostatico.

Abstract

In this work is study the marine corrosion in a simulated environment of two austenitic alloys of Fermalloy system,
Fe- 22.6Mn — 6.3Al — 3.1Cr — 0.675C (F1), Fe- 28.0Mn — 5.2A1 — 5.1Cr — 2.8 Si — 0.95C (F2) and a stainless steel AISI
316 using electrochemical impedance spectroscopy (EIS), Galvanostatic Pulse Technique (GPT), Tafel Polarization
Curves and X-Ray Diffraction. To simulated a marine environment it was used a 3,5% wt. NaCl solution. Using XRD was
found that the main corrosion products on the surface were Mn,0s, Fe,O3 and Fe(Mn, Al),O,, for the alloys F1 and F2,
respectively.

Keywords: Fe-Mn-Al Alloys, Marine Corrosion, Electrochemical Impedance Spectroscopy, Tafel Polarization Curves,
Galvanostatic Pulse Technique

1. INTRODUCCION las mejores propiedades mecénicas. La misma

Las aleaciones Fe-Mn-Al han presentado un enorme
interés principalmente desde el punto de vista
tecnoldgico, porque presentan grandes similitudes
con los aceros inoxidables convencionales, los
cuales son producidos con base en la aleacion
ternaria Fe-Ni-Cr. En estos aceros el Cr estabiliza la
fase BCC o ferritica y le da el caracter inoxidable al
producir una camada superficial muy fina de 6xido
de Cr que protege el acero de futura oxidacion, ya
que es una camada pasivante [1]. Este mismo papel
lo desempefia el Al en las diferentes aleaciones. El
Ni estabiliza la fase FCC o austenitica, la cual tiene
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funcion la cumple el Mn en diferentes aleaciones
[2]. Una ventaja de los aceros con base en Fe-Mn-
Al, llamados aceros Fermanal, con relacion a los
aceros convencionales es que tienen menor costo y
peso y, ademas, presentan excelentes propiedades
mecanicas y buena resistencia a la oxidacion [3].
Este tipo de caracteristicas hace que estos aceros
sean aptos para diversas aplicaciones, desde
biomédicas hasta en el manejo de sustancias a
temperaturas criogénicas [4].

Esta familia de aceros tuvo su origen en las
aleaciones Fe-Al, conocidas por su excelente

251



Vargas et al.

resistencia a la corrosion-oxidacion, aunque fragiles
y con pobre resistencia mecanica a altas
temperaturas en virtud de su micro estructura
ferritica. La combinacion C-Mn tiene por objeto
extender y estabilizar la region gama en el hierro,
reteniendo la estructura FCC, esencial para altas
temperaturas. De otro lado, el aluminio parece
desempefar un papel determinante respecto a la
resistencia a la corrosion, promoviendo oOxidos
superficiales [5]. Es necesario tener en cuenta que la
proporcion de ambos elementos de aleacion
determina la composicion de fases del material, de
tal forma que para obtener una estructura austenitica
las composiciones deben encontrarse en el siguiente
rango: Mn: 29-30%; Al: 6.5-8%; C>0.75% y debe
realizarse un solubilizado entre 1000 y 1100°C y
posterior temple para obtener una estructura
monofasica  austenitica, libre de cualquier
precipitado [5].

La investigacion sobre el comportamiento frente a la
corrosion de estas aleaciones incluye el estudio
sobre ambientes con NaCl a alta temperatura, donde
es posible observar mecanismos de oxiclorinacion,
propios de la industria de incineradores y manejo de
residuos so6lidos domiciliarios; en estos casos se ha
observado que las aleaciones tipicas Fe- 30,1Mn-
6,93A1- 0,86C dopados con 3,04Cr son fuerte
competencia de los aceros inoxidables, ya que estos
presentan volatilizacion del Cr a través de cromatos
de cloro y sodio, mientras que el fermanal presentan
una capa aislante de ALO; en las zonas mas
externas con presencia de Cr,O; en las zonas mas
internas de la superficie, lo cual se demostrd al
someter a ensayo aleaciones con mayor contenido
de Al [6].

Sin embargo, a pesar de tan importantes
investigaciones desarrolladas ain no se cuenta con
la informacion suficiente en la literatura que incluya
los mecanismos de corrosion y su comportamiento
en diferentes medios agresivos de esta serie de
aleaciones, mientras que si se ha probado
ampliamente en condiciones de corrosion bajo
tension y oxidacion a alta temperatura [2,7].

Se propone con esta investigacion estudiar el
comportamiento a la corrosion en medio marino
simulado de la aleacion Fe-Mn-Al (Fermanal) frente
al comportamiento de un acero inoxidable comercial
AISI 316. Para tal efecto se hace uso de técnicas
electroquimicas convencionales, como la
espectroscopia de impedancia electroquimica y las
curvas de polarizacion Tafel, y técnicas nacientes

como Pulso Galvanostatico. Como parte de la
investigacion se determinaron los productos de
corrosion a través de DRX.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Como punto de partida de la investigacion se
tomaron 2 aceros fermanal y un acero inoxidable
comercial, cuyas composiciones quimicas se
presentan en la tabla 1. Las muestras para los
ensayos electroquimicos fueron mecanizadas con un
diametro de 14 mm y un espesor de 2,5 mm.

Tabla 1. Composicion quimica nominal (% en peso) de
los aceros F1, F2 y AISI 316.

Elemento F1 F2 AISI 316
Al 6,3 5,2 --
Mn 22,6 28,0 2,0

C 0,68 0,95 0,08
Cr 3,1 5,1 17,0
Si -- 2,8 1,0
Mo - - 2,50
Ni -- -- 12,0
Fe Balance Balance Balance

El acero inoxidable AISI 316 se ensayo bajo
condicion de entrega comercial, es decir, con un
bajo porcentaje de deformacion superficial como
producto de un proceso de calibrado en frio. Las
aleaciones fermanal fueron preparadas a partir de
materiales de alta pureza y fueron fundidas en un
horno de induccion con proteccion de argéon. Los
lingotes obtenidos fueron sometidos al siguiente
tratamiento termomecanico: Forjadas a 1100°C y
homogenizadas a 1100° por 11 horas. Luego, las
aleaciones fueron laminadas en frio.

Las ldminas fueron sometidas a un ciclo de
tratamiento térmico de envejecimiento, consistente
en solubilizacion a 1100°C por dos horas, seguido
de un tratamiento de envejecimiento convencional a
550°C por 16 horas, el cual proporciona el pico mas
alto de propiedades mecanicas [8].

2.2 Ensayos Electroquimicos

La evaluacion de la resistencia a la corrosion
electroquimica en medio marino de los materiales de
estudio se realiz6é con un sistema esquematizado en
la figura 1. La celda para ensayos consiste en un
cuerpo cilindrico de vidrio que en sus extremos esta
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tapado por dos placas de material polimérico; la
seccion cilindrica alberga los electrodos de
referencia y auxiliar, mientras que una de las tapas
presenta un orificio circular de 1 cm® sobre el cual
se coloca la probeta a ensayar.

Nivel

del
Electrolito

N

250 ml ET

10 cm
EA: Electrodo Auxiliar
ER: Electrodo de Referencia
ET: Electrodo de Trabajo

Figura 1. Esquema de la celda para ensayos de corrosion
estatica.

Con el objetivo de proporcionar una superficie con
excelente acabado superficial que minimice las
posibilidades de corrosion localizada durante el
ensayo, las muestras fueron sometidas a un proceso
de pulido tipo espejo con papel abrasivo de tamafio
creciente de SiC, desde tamafio 100 hasta 1200, y
finalmente con suspensiones de alimina (ALL,O;) de
1 y 0,05 pm en disco giratorio. De igual forma, las
aleaciones fueron sometidas a un proceso de
limpieza ultrasénica en un bafio de acetona y
secadas antes de su uso.

Los ensayos de corrosion fueron llevados a cabo en
una solucién al 3,5% wt. de NaCl (pH = 7,8) en un
medio no aireado. Las mediciones de GPT (con
aplicacion de 10 a 100 mA durante 10000 ms), EIS
(Rango de Frecuencia 10”Hz — 10°Hz, Voltaje AC
10 mV mms y velocidad de barrido de 3
puntos/década) y Curvas de Polarizacion Tafel
(desde -200 mV vs. Ecorr hasta +1,2 V vs. Ecorr
con una tasa de barrido de 1mV/s) fueron realizadas
en un Potenciostato-Galvanostato Gamry PCI4.
Como electrodo de referencia se utiliz6 un electrodo
saturado de Calomel (SCE) y como electrodo
auxiliar se empleo platino.

La identificacion de los productos de corrosion
generados en la superficie de los aceros se realizd
mediante Difraccion de Rayos X (DRX). El arreglo
experimental en Difraccion de Rayos X corresponde
a Gonidmetro PW3050/60 (6/0), manejado bajo un
sistema XPERT-PRO wusando una radiacién
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monocromatica de Cu Ko 1,54 A, operado a 40 kV
y 40 mA bajo condiciones de temperatura de 25°C.
El barrido sobre la superficie fue realizado desde 260
=20,01° hasta 26 = 99,99° con un paso 26 = 0,02° a
un tiempo de barrido de 1 segundo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2 se muestra la microestructura de los
aceros F1, F2 y AISI 316. En las micrografias se
observa la gran similitud de la microestructura de
las aleaciones fermanal F1 y F2 con respecto al
acero AISI 316, compuesta basicamente de granos
poligonales maclados de austenita. En el caso de las
aleaciones F1 y F2 se determind que la segunda fase
precipitada en borde grano corresponde ferrita a
través de DRX.

Figura 2. Micrografias
opticas de las aleaciones a)
F1, b) F2 y c¢) AISI 316.
Ataque con Agua Regia (1
HCI: 3 HNOs).

En la figura 3 es posible observar los graficos de V
vs. t de los aceros Al, F1 y F2 en medio marino no
aireado. Tal como se observa en las graficas, es
posible marcar una tendencia entre los materiales de
estudio desde el mas activo hasta el mas noble
iniciando con F1, seguido por Al y terminando con
F2.

Es importante anotar que el rango de potencial en
que se mueven los materiales sometidos a un medio
marino estd alrededor de 1,2 V, indicando entonces
a priori una mayor resistencia a la polarizaciéon en
medio salino que en medio basico.

Este efecto se atribuye a las propiedades inherentes
del electrolito, tales como, la movilidad i6nica, el
potencial de hidrogeno y la presencia de especies
depolarizantes, en cuyo caso se observa que el
medio salino aporta la presencia de especies
depolarizantes (i6n CI).
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Figura 3. Graficos Potencial vs. Tiempo obtenidos por
GPT en 3,5% wt. NaCl.

La variacion de la Resistencia a la Polarizacion (Rp)
en términos de la velocidad de corrosion en GPT se
observa en la figura 4. Los valores obtenidos por
esta técnica implican un avance del fenomeno
corrosivo mayor para el acero F1, seguido del F2 y
finalmente el acero Al. Este comportamiento
implica que el dopaje del acero F2 con Si en
comparacion al acero F1 disminuye el valor de
velocidad de corrosion siendo comparable con el
acero Al cuando se evaltia con la ayuda de GPT. No
obstante, es posible aseverar que conforme se
aumente el tiempo de exposicion del material en el
medio se presentara consumo continuo de material
con la formacion de un o6xido estable sobre la
superficie .
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Figura 4. Variacion de la Velocidad de Corrosion en
GPT en un medio 3,5% wt. NaCl.

Las curvas de polarizacion Tafel que se muestran en
la figura 5 revelan el comportamiento catddico-
anddico de los materiales de estudio. Al someter las
aleaciones de estudio al medio marino se observa
que el acero Al que a pesar de su pasivacion
inestable, se ve afectado negativamente por la
presencia de fendmeno de corrosion por picado, el
cual es normal que se presente en estas aleaciones
en medio marino. De otro lado, los aceros F1 y F2
presentan una pequeila region de pasivacion que
protege al material en un rango estrecho de
potencial; esta pasivacion se observa mas estable
que en el caso del acero inoxidable, razéon por la
cual es adecuado afirmar que este tipo de aceros del
sistema fermanal con el tipo de dopaje que
presentan son comparables al comportamiento del
acero Al en condiciones estaticas. En cuanto al
punto de interseccion de las ramas anddica y
catodica, se observa que los valores de I.on ¥ Ecor
presentados en los aceros F1 y F2 son comparables a
los mostrados por el acero Al
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Figura 5. Curvas de Polarizacion Tafel en un Medio
Marino Simulado.

Los valores de Potencial de Corrosion y Velocidad
de corrosion mostrados en la figura 6 (a) y (b),
respectivamente, permiten observar que de los
aceros fermanal el F2 es aquel que se acerca en
mayor proporcion a la condicion noble de potencial
que muestra el acero Al. Por otro lado, la velocidad
de corrosion muestra que el acero F2 ha desplazado
su curva de polarizacion hacia densidades de
corriente mayores con respecto al acero FI,
reflejando entonces el mayor valor de velocidad de
corrosion.
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Figura 6. Variacion en Tafel de a) Potencial de
Corrosion y b) Velocidad de Corrosion en condiciones
estaticas.

La aplicacion de la técnica EIS da como resultado el
diagrama de Nyquist mostrado en la figura 7 y de
ellos se obtienen los circuitos equivalentes
mostrados en la figura 8. El acero F1 sometido a
medio marino muestra una resistencia a la
polarizacion que implica un valor de velocidad de
corrosion relativamente bajo. El valor alto de Rp
resulta de la formaciéon de una capa de corrosion u
oxido sobre la superficie del material que implica un
aumento de la capacitancia local a dicha capa y por
ende el aumento de la resistencia del sistema. El
acero F2 muestra el mismo comportamiento
caracteristico del acero F1. De igual forma, se
observa que de acuerdo al espectro de impedancia y
al circuito equivalente los acero fermanal F1 y F2
presentan la misma la evolucion del fendémeno
corrosivo, lo que implica que la adicién de Si no
representa mayores cambios en el mecanismo
corrosivo del material. Por otro lado, se observa que
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el acero inoxidable presenta valores de Rp altos. En
el medio marino, el diagrama de Nyquist muestra un
elemento adicional en el circuito equivalente
(elemento de Warburg) el cudl incide en un alto
valor de Rp, lo que representa ademas que el
fenémeno corrosivo sobre este material esta
gobernado por sobretension de difusion y no por
transferencia de carga, resaltando entonces la labor
del Cr en la solucion solida del material y el papel
importante del Si en el proceso de oxidacion de
aleaciones del sistema Fe-Cr-Ni, debido a la
formacion de SiO, en la interfaz metal/oxido. La
formacion de cromita es promovida por la capa
continua o discontinua de SiO, actuando ademas
como una barrera difusora [1].
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Como resultado del ajuste de los circuitos eléctricos
mostrados en la figura 8 sobre los espectros de
impedancia se obtienen los valores de Resistencia a
la Polarizacion mostrados en la figura 9. Grosso
modo, se observa la superioridad en el
comportamiento electroquimico a bajas frecuencias
del acero inoxidable en lo que respecta a la
resistencia a la polarizacion, lo que se puede atribuir
a su estabilidad termodinamica (Efecto del Ni) y la
capacidad de pasivacion que tiene este material
(Efecto del Cr). Es importante anotar que para los
aceros fermanal estudiados, ademas de estar
dopados con Cr (F1) y Cr + SI (F2), presentan un
tratamiento térmico de envejecimiento que busca
endurecer el material con la generacion de
precipitados coherentes con la matriz de tal forma
que se obtengan las mejores propiedades en
servicio; este  tratamiento  térmico  tiene
implicaciones importantes desde el punto de vista
termodinamico sobre el comportamiento
electroquimico del material, ya que una estructura
fuera de equilibrio tiene mayor potencial de reaccion
con el medio, propiciando ademas fenémenos de
ataque localizado. Sin embargo, se ha observado que
aunque los aceros fermanal presentan diferencias
importantes en su composicion quimica, el
comportamiento descrito en la implementacién de
esta técnica no se diferencia mucho entre ellos, lo
que se puede atribuir a la estructura austenitica de
tipo grano poligonal maclado que presentan estos
aceros, ademds de precipitados sobre la estructura,
lo cual se corrobora con la figura 9, en donde la
variacion de la resistencia a la polarizacion es
similar en los acero fermanal F1 y F2 pero difieren
del acero AL
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Figura 9. Variacion de la Resistencia a la Polarizacion en
EIS.

En la figura 10 es posible observar los productos de
corrosion identificados por DRX en medio marino
bajo condiciones estaticas. En el caso del acero Al
el difractograma no exhibe productos de corrosion,
ya que los compuestos generados presentan alta
solubilidad en el medio electrolitico, la cual es
responsable de la facilidad con que se desprenden de
la superficie. El hecho que el material no presente
productos de corrosion estables sobre la superficie
es responsable de la estabilidad termodindmica del
material aunque esta no garantice la inhibicion de
fendmenos de corrosion localizada. Por el contrario,
los difractogramas de los acero F1 y F2 muestran
que sobre la superficie se da lugar a la formacién de
los o6xidos elementales de Mn y Fe, siendo
importante la formacion de espinelas Fe(Mn, Al),O4
en el acero F2, aunque el manganeso presentan un
bajo coeficiente de pasivacion dando lugar a la
formacién de una pelicula de oxido inestable [2]. No
obstante la baja intensidad de los productos de
corrosion con respecto a los picos mostrados por las
fases constituyentes implica que la capa de
corrosion es delgada.

¥ hin O —F1
& Mn 0, W WnFe 0, g Ferrita . - F2
2 ® MnALO, 7 Austenita Al
¢ Fe O, :
. . 7 L
hd O ¥ b4 = *
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Figura 10. Difractograma superficie corroida en una
solucion 3,5% wt. NaCl.

4. CONCLUSIONES

La microestructura de los materiales juega un papel
importante en el comportamiento a corrosiéon, no
obstante a pesar que los aceros fermanal presentan
como austenita como fase mayoritaria, la ferrita
puede estar actuando como micropares galvanicos
sobre la superficie de los aceros aumentando la
tendencia al picado.
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A pesar que el comportamiento electroquimico del
acero Al es notablemente superior en términos de la
baja actividad termodindmica y la baja cinética de
deterioro, es importante notar como el acero
fermanal con dopaje de Cr y Cr+Si es comparable a
este material.

Se evidencié en ambiente marino la ausencia de
pasivacion estable para las aleaciones fermanal F1 y
F2, mientras que el acero Al muestra cambios en la
densidad de corriente para un mismo potencial lo
cual implica la presencia de fendmenos de corrosion
localizada.

En términos generales, las curvas de polarizacion
mostraron que la evolucién anddica de los aceros
fermanal sigue el mecanismo presentado por el
acero Al, aunque con la implementacion de EIS se
encontr6 que el mecanismo dominante en este acero
es el de sobretension por difusion y no por
transferencia de carga como los mostraron los
aceros F1 y F2.

El efecto de los aleantes en los aceros fermanal es
revisado ademds con la identificacion de los
productos de corrosion a través de DRX, en donde
se observd que la mayor proporcion de compuestos
estd dada a partir de los oOxidos de Mn y Fe
principalmente.

Por ultimo, es necesario mostrar la importancia de
los resultados obtenidos a través de GPT, ya que es
una técnica que permite valorar en corto tiempo (22
s) el comportamiento de la interfaz acero-electrolito
con relativa precision.
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