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RESUMEN

El presente trabajo tiene como principal objetivo la evaluacion de la efectividad
anticorrosiva de una pelicula de Carburo de Niobio aplicada sobre acero estructural AISI
1020 mediante ensayos de corrosion acelerada y anélisis a través de microscopia Optica
estereoscopicas Raman y FT-IR.

Fueron fabricadas cuarenta (40) probetas cilindricas de acero de tres octavos (3/8) de
pulgada y media (¥2) pulgada de alto, treinta y seis (36) de ellas fueron sometidas por
grupos de cuatro (4) probetas a cierto tratamiento térmico siguiendo la técnica de
Deposicion por Difusion Termo-Reactiva (TDR) para la formacion de la pelicula Carburo
de Niobio y a las cuatro (4) probetas restantes no se les aplico ningin tratamiento térmico y

se les llamo “blanco”.

En total se llevaron a cabo nueve (9) tratamientos que tenian como variables
diferenciadoras el tiempo y la temperatura en el horno. Las probetas de acero fueron
sumergidas en un bafio de solucion compuesto en un 81% por sales de borax, 16% de
Ferroniobio y 3% de Aluminio a tres temperaturas (900°C, 950°C y 1000°C) durante
periodos diferentes (1.5H, 2.5H y 3.5 Horas). La estructura y composicion de fases en el
niobio, fue caracterizada por microscopia electronica de barrido (SEM), energia dispersiva
de rayos X (EDX) y espectroscopia Laser-Raman, el grosor de la pelicula, se determiné con
un medidor de espesor MCT-300 Luego de ello las cuarenta (40) probetas fueron
sometidas a ensayos de exposicion acelerada en una cAmara de niebla salina durante 10H,
30H, 50H y 100 Horas y posteriormente analizadas para identificar los productos asociados
con la corrosion por espectroscopia Raman y FT-IR y la pérdida de masa por balanza de

precision.
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Los analisis EDS mostraron que los tratamientos 6 (3.5 horas a 950°C), 7 (1.5 horas a
1000°C) y 8 (2.5 horas a 1000°C) presentaron los mayores porcentajes de Carbono y
Niobio, lo que concordd con los analisis SEM, en los que se observa para esos mismos
tratamientos capas con areas grises y blancas atribuidas al Niobio y al Carburo de Niobio,
mas compactas y regulares que las presentadas en los deméas recubrimientos. Al ser
expuestas a la cAmara de niebla salina fueron también los tratamientos 6,7 y 8 los que
mostraron los menores porcentajes de superficie corroida pérdida de masa. Por tanto, Los
resultados obtenidos respondieron a los objetivos de obtencidén y caracterizacion del
recubrimiento formado mediante el proceso de Deposicion por Difusion Termo Reactiva
(TRD) sobre acero al Carbono al ser expuesto a medio corrosivo en una camara de Niebla

Salina.

La comparacion y evaluacion del comportamiento de las peliculas formadas en diferentes
tratamientos permitid la consecucion de un revestimiento de Carburo de Niobio resistente
a la corrosion y con resultados mas favorables a los del sustrato desnudo a condiciones de
950°C y 3.5 horas, 1000°C y 1.5 horas y 1000°C por 2.5 horas que corresponden a los
tratamientos 6,7 y 8. Estos resultados podrian ser un aliciente para su posterior estudio y
empleo como alternativa de proteccion anticorrosiva para acero estructural en obras civiles

ubicadas en zonas costeras 0 expuestas a ambientes salinos agresivos.

Gonzalez & Novoa 8



% } Evaluacidn del efecto anticorrosivo de una pelicula de Carburo Niobio aplicada sobre acero
e al carbon

ABSTRACT

The main objective of this research is to determine the corrosion effectiveness of a Niobium
Carbide film applied on structural steel AISI 1020 by means of accelerated corrosion tests
and stereoscopic microscopy, Raman spectroscopy and FT-IR analysis.

Forty (40) cylindrical steel specimens of 3/8 inch and a half (*2) inch high, thirty six (36) of
them were subjected to groups of four (4) specimens at a certain treatment (TDR) for the
formation of the Niobium Carbide film and the remaining four (4) test specimens were not

subjected to any heat treatment and were called "white".

In total nine (9) treatments were carried out, which had as differentiating variables the time
and the temperature in the oven. The steel specimens were submerged in a solution bath
with 81% borax salts, 16% Ferroniobium and 3% Aluminum at three temperatures (900 °
C, 950 ° C and 1000 ° C) for different periods (1.5H, 2.5H and 3.5 Hours). The structure
and phase composition in the niobium was characterized by scanning electron microscopy
(SEM), X-ray dispersive energy (EDX) and Laser-Raman spectroscopy, the thickness of
the film was determined with a MCT- 300 After that, the test specimens were subjected to
accelerated exposure tests in a salt spray chamber for 10H, 30H, 50H and 100 hours and
later analyzed to identify the products associated with corrosion by Raman and FT-IR

spectroscopy and loss of mass by precision balance.

The EDS analyzes showed that the treatments 6 (3.5 hours at 950 ° C), 7 (1.5 hours at 1000
° C) and 8 (2.5 hours at 1000 ° C) presented the highest percentages of Carbon and
Niobium, which SEM analyzes, gray and white areas attributed to Niobium and Niobium
Carbide were observed for these same treatments, they were more compact and regular than

those coating presented by other treatments. After exposition to the salt spray chamber,
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treatments 6, 7 and 8 showed the lowest percentages of corroded surfaces and loss of mass.
Therefore, the results obtained corresponded to the objectives of obtaining and
characterizing the coating formed by the Thermo Reactive Diffusion (TRD) process on

carbon steel when exposed to corrosive medium in a Salina Fog chamber.

The comparison and evaluation of the behavior of the formed films in different treatments
allowed the achievement of a Niobium Carbide coating resistant to corrosion and with more
favorable results than the naked substrate sample at conditions of 950 ° C and 3.5 hours,
1000 ° C And 1.5 hours and 1000 ° C for 2.5 hours corresponding to treatments 6, 7 and 8.
Fulfilling the objectives of the study.
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INTRODUCCION

La palabra corrosion proviene etimolégicamente del latin Corrodere, que significa roer en
pedazos, consumir o desgastar poco a poco. La corrosion se puede definir como una
reaccion quimica o electroquimica entre un material, generalmente un metal, y su entorno
que produce el deterioro del material y de sus propiedades (ASTM, Corrosion:
Understanding the basics, 2000). EI proceso de corrosion depende fundamentalmente de la
humedad relativa del aire y de los contaminantes presentes en el mismo como el Cloruro de
Sodio. Més alla de unos pocos cientos de metros al borde del mar, la salinidad y la
velocidad de corrosion suelen decaer ostensiblemente (Genesca, 2013) sin embargo, el
acero de refuerzo ain puede verse afectado por la accion de los Cloruros presentes en
ambientes marinos, los cuales penetran el hormigon a través de sus poros y con el paso del
tiempo entran en contacto con la superficie metalica interna dando como resultado un

proceso COrrosivo.

Cartagena de Indias es una ciudad costera con temperatura promedio de 27.8 °C y humedad
relativa minima de 79% (IDEAM), por sus altas temperaturas, elevada humedad y
presencia de Sulfatos y Cloruros puede clasificarse como un ambiente altamente agresivo

(Salamanca, 2005) que favorece el desarrollo de reacciones quimicas, como la corrosion.

En ingenieria civil, el acero estd presente tanto en herramientas y tuberias, como en las
barras para el soporte de esfuerzos a la flexion y corte en el concreto armado y en el 80% o
mas de los elementos que conforman las estructuras metélicas (ACEROMALLAS, 2016).
La corrosion, como bien es sabido, puede llevar al deterioro prematuro del acero,

estableciendo limites en el cumplimiento de sus funciones.
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La corrosion de las barras de acero es una de las formas més graves de deterioro de una
estructura reforzada debido a la reduccion del &rea transversal de las mismas vy
consecuentemente la pérdida de resistencia a flexion y cizalladura. Es por ello que resulta,
desde el punto de vista técnico del ingeniero civil, sumamente importante la aplicacion de
un tratamiento previo a la exposicion a agentes corrosivos, como el desarrollo y aplicacion

de peliculas o recubrimientos protectores.

En términos econdmicos se estima que aproximadamente el cinco por ciento del producto
interno bruto (PIB) de un pais industrializado, se invierte directa e indirectamente en
prevenir y restaurar problematicas relacionadas con la corrosién de los metales, como
costes de mantenimiento, costes de reposicién, perdidas de rendimiento, contaminacion de
los productos, sobredimensionamiento e interrupciones en la produccion (Climent, Garcés,
& Zornoza, 2008), por lo que mejorar las caracteristicas y propiedades de los metales
como la resistencia a la corrosion, es de vital importancia para que estos puedan ser

utilizados en condiciones de trabajo severas.

Recientes estudios realizados con la finalidad de mejorar las propiedades anticorrosivas del
acero estructural se han enfocado en la produccion y caracterizacion de  duros
recubrimientos, entre los cuales resaltan con una alta relevancia investigativa los Carburos
de metales de transicion, tales como el Vanadio y Niobio. Estos Carburos presentan una
inusual combinacion de propiedades fisicoquimicas, como altas temperaturas de fusion y
altas durezas (Ramirez M. , 2013). El Carburo de Vanadio (VC) es uno de los Carburos de
metales de transiciobn mas duros y muestra una alta resistencia a la corrosion (Aguzzoli,
Figueroa, Souza, Spinell, & 1, 2012)Mientras que el Carburo de Niobio (NbC) ha mostrado
una alta resistencia a la corrosion a altas temperaturas (M. Braic, y otros, 2011), gracias a
dichas caracteristicas, el Niobio se ha convertido en una excelente opcién a considerar para

el desarrollo de nuevos productos de proteccidn anticorrosiva.

El objetivo de investigacion fue determinar mediante ensayos de corrosion acelerada y
analisis a través de microscopia estereoscopica, espectroscopia Raman y FT-IR, la

efectividad anticorrosiva de una pelicula de Carburo de niobio aplicada sobre acero
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estructural AISI 1020. ¢Sera el recubrimiento con Carburo de Niobio una solucion eficaz

para evitar el desarrollo de la corrosion en el acero?

El proyecto investigativo se desarrollé en varios puntos del Distrito de Cartagena de Indias,
Colombia. En la sede Piedra de Bolivar se obtuvo el recubrimiento anticorrosivo utilizando
una Mufla capaz de calentar hasta 1200°C, ubicada en el laboratorio de Ingenieria de
Alimentos. Luego se utiliz6 un medidor de espesor de capas PCE-CT 25 de gran precision,
disefiado para su uso en peliculas o pinturas aplicadas sobre elementos con contenido de
Hierro y pertenece al programa de Metrologia de la Universidad de Cartagena.

Después de aplicado el recubrimiento, las muestras de acero fueron enviadas a la
Universidad de Antioquia en la ciudad de Medellin, Colombia, en donde fueron expuestas
durante un tiempo determinado en una camara de Niebla Salina que simula un ambiente de
corrosién acelerada, al finalizar este tiempo fueron regresadas a Cartagena para su posterior

analisis.

En los laboratorios de Investigacién de Catalisis y Nuevos Materiales, ubicado en la sede
CREAD (Programas De Educacion Superior A Distancias) de la Facultad de Ciencias
Farmacéuticas de la Universidad de Cartagena se realizaron los analisis de espectroscopia
Raman, microscopia estereoscdpica y el pesaje de las probetas de acero utilizando equipos
pertenecientes al Laboratorio de Catélisis y Nuevos Materiales (LICATUC) de la
Universidad de Cartagena, mientras que en la sede Zaragocilla se realizaron los andlisis de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier con un equipo perteneciente a la

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales.

Los resultados del proyecto concuerdan con la bibliografia consultada en cuanto a la
relacion de la variable tiempo en el horno con espesor de la pelicula de Carburo de Niobio
y porcentaje de Niobio con efectividad anticorrosiva. Sus propiedades de resistencia a la
corrosion no habian sido evaluadas sobre acero estructural AISI 1020, ya que los estudios
previos se han limitado a la evaluacién de la pelicula de Carburo de Niobio sobre aceros de

distinta composicién y uso sin exponerlos de manera directa al ambiente agresivo.
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1. OBJETIVOS Y ALCANCE

1.1 OBJETIVO GENERAL
Determinar mediante ensayos de corrosion acelerada y anélisis a través de microscopia
estereoscopica, espectroscopia Raman y FT-IR, la efectividad anticorrosiva de una pelicula

de Carburo de niobio aplicada sobre acero estructural AISI 1020.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Aplicar un recubrimiento de Carburo de niobio a base de Ferro-Niobio mediante el

proceso de Deposicion por Difusion Termo Reactiva (TRD) sobre acero al Carbono.

e Evaluar la efectividad anticorrosiva de los recubrimientos mediante ensayos de

corrosion acelerada utilizando una cadmara de niebla salina.

o Identificar en el acero la posible presencia de éxidos asociados con el proceso corrosivo
mediante microscopia estereoscOpica, analisis por espectroscopia Raman y

espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR).

e Determinar la pérdida de masa de las probetas de acero recubiertas a partir de pruebas

de pesaje realizadas antes y después de ser expuestas en la cAmara de niebla salina.
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1.3 ALCANCE

1.3.1 Delimitacién Espacial

El proyecto investigativo se desarrollé en varios puntos del Distrito de Cartagena de Indias,
Colombia. En los laboratorios del programa de Ingenieria de alimentos de la Universidad
de Cartagena sede Piedra de Bolivar, se obtuvieron las peliculas de proteccion del acero, en
esta misma sede se determind el espesor del recubrimiento obtenido por medio de un
equipo facilitado por el programa de Metrologia; los ensayos para determinacion del
espesor y confirmacién de la formacion del recubrimiento de Carburo de Niobio por medio
de Microscopia electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS), se llevaron a cabo en la Universidad Industrial de Santander, Laboratorio de

Microscopia del edificio de investigaciones.

Las muestras recubiertas se enviaran para su exposicion a ambientes corrosivo acelerado en
la Universidad de Antioquia, utilizando una cdmara de niebla salina para simular las
condiciones agresivas del medio natural, posteriormente en los laboratorios de
Investigacion de Catalisis y Nuevos Materiales del grupo de investigacion LICATUC de la
Universidad de Cartagena sede CREAD, se llevaron a cabo los ensayos de pérdida de masa,
porcentaje de superficie corroia y los analisis por espectroscopia Raman y espectroscopia

infrarroja.
1.3.2 Delimitacién temporal

El proyecto se desarroll6 durante el segundo semestre académico del afio 2016 y primer
semestre del afio 2017, iniciando con la obtencién del recubrimiento de carburo de Niobio,
y continuando con la determinacion del espesor del recubrimiento y la existencia de capa
protectora de Carburo de Niobio. El andlisis de los resultados obtenidos se llevd a cabo

inmediatamente después de recibidos los resultados de los analisis SEM y EDS.

El proyecto se culmino para los primeros meses del afio 2017, debido a inconvenientes de

fuerza mayor que atrasaron el desarrollo oportuno de la investigacion.
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1.3.3 Delimitacién conceptual

Las pruebas permitieron conocer variables relacionadas con la corrosion como el porcentaje
de area oxidada, la pérdida de masa y presencia de éxidos en muestras de acero. Las
técnicas de Espectroscopia Raman e Infrarroja permitieron un analisis cualitativo detallado
de la muestra, su sensibilidad facilita la deteccion y medicion de longitudes de ondas de las

sustancias relacionadas con la corrosion.
1.3.4 Resultados esperados

Se esperaba la obtencion de una pelicula de carburo de niobio mediante difusion termo
reactiva que mejorara las propiedades anticorrosivas del acero al carbono y por tanto que
redujera el porcentaje de pérdida de masa y presencia de éxidos en la muestra.

1.3.5 Producto a entregar

A través del estudio se presenta una nueva propuesta para proteccion anticorrosiva del
acero inoxidable comercial AISI 1020 mediante un proceso termoquimico amigable con el
medioambiente (Olaya & Castellon, Recubrimientos de VC y NbC producidos por DTR:
Tecnologia econdémica, eficiente y ambientalmente limpia, 2012) para su aplicacion en

obras civiles expuestas a ambientes salinos.
1.3.6 Excepciones y limitaciones

Es importante resaltar que la investigacion se limito a la comparacion de los efectos de la
exposicion a ambientes salinos simulados en una camara de niebla salina de las muestras de
acero recubiertas con Carburo de Niobio y sobre muestras expuestas sin ningun tipo de
proteccién anticorrosiva. Es decir, no se compararon los efectos de la exposicion en otro
tipo de método de proteccion contra la corrosion del acero. Ademas no se tuvo en cuenta la
posible alteracion en la adherencia entre la barra de acero y el concreto debido al

recubrimiento.

1.3.7 Productos complementarios
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Con lo anterior no se descart6 que el presente estudio pueda ser un aliciente para el inicio
de posteriores investigaciones que permitan conocer los beneficios y las ventajas del
método de proteccion propuesto frente a los mayormente empleados y su consecuente

implementacion.
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2. MARCO DE REFERENCIA

2.1 MARCO TEORICO

A continuacion se presentan y describen los principales conceptos y generalidades a

manejar en el desarrollo del proyecto investigativo.
2.1.1 Corrosion

Se conoce como la oxidacion destructiva del acero por el medio circundante, ocurre como
resultado de la formacién de una celda electroquimica que consiste en un &nodo y un
catodo, donde se lleva a cabo la oxidacion y la reduccion respectivamente, un conductor

electronico y un conductor idnico o electrolito (CYTED, 1998).

Asi el acero se corroe por la accion anoddica que permite que él se disuelva como ion

ferroso. Las reacciones anodica y catodica son las siguientes:
2Fe - 2Fe*™ + 4e~ Anddica ec.1
0, + 2H,0 + 4e~ —» 40H~ Catbdica ec.2

Es importante anotar que para sea posible la corrosion debe haber presencia de oxigeno vy

humedad y un pH &cido menor a 8.

2.1.1.1 Factores que desencadenan y afectan la corrosion en el concreto armado. Son
circunstancias que inducen la despasivacion del acero en el hormigon y por tanto dan lugar
a la neutralizacién del medio Alcalino. Varios son los factores que afectan la corrosion en
armaduras entre ellos se encuentra la dosificacion, compacidad, homogeneidad del
hormigon y el espesor de recubrimiento, estos factores garantizan una proteccion adecuada
de las armaduras en el medio alcalino del concreto contra factores ambientales como la

humedad, la temperatura, presencia de oxigeno, etc.
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Para que se produzca cualquier proceso de deterioro bien sea del hormigén o de las
armaduras, han de producirse interacciones entre el material de la estructura y el medio
circundante. Las condiciones de exposicion pueden clasificarse teniendo en cuenta la

siguiente tabla.

Tabla 1. Condiciones de exposicion (Salamanca, 2005)

Ambiente Suave- Ambiente Moderado- Ambiente Severo-

Ligeramente agresivo Moderadamente agresivo Altamente agresivo
Interior de edificios de | Interior de edificios Ambientes COrrosivos
vivienda y oficinas maritimos o industriales;

ambientes salinos

Niveles altos de humedad | Alta  humedad;  riesgo | Liquidos con  pequefias

relativa, en periodos cortos | temporal de vapores | cantidades de acidos; gases
del afio(>60%, menos de 3 | corrosivos COrrosivos
meses)
Agua en movimiento Aguas fuertemente
oxigenadas

Ambiente rural riguroso;
ambiente urbano sin alta
condensacion  de  gases

agresivos.

Suelos Ordinarios Suelos corrosivos

Los ambientes agresivos se caracterizan por presentar:

v Alta humedad. Cualquier proceso de deterioro requiere agua, su presencia es
imprescindible para la corrosion en medios neutros y alcalinos ya que esta interviene en la
reaccion catddica de reduccion del oxigeno (Salamanca, 2005).

v Presencia de sustancias agresivas en el agua. El didéxido de Carbono causa

carbonatacion del hormigon, el oxigeno y los cloruros por su parte, promueven el proceso
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de corrosion. Cuando los productos anticorrosivos contienen cloruros no se forman capas
de déxido protector.

v Temperatura. En la mayoria de los casos acelera las reacciones. EI aumento de tan
solo 10°C dobla la velocidad de la reaccion, es por ello que los ambientes tropicales son los
mas agresivos. Por otro lado la temperatura también podria tener efectos benéficos si
mantiene seca la superficie del acero.

v Organismos biologicos. Pueden producir compuestos corrosivos o consumir

aquellos que inhiben la corrosion. (NACE, 2004)

2.1.1.2 Consecuencias y costos por corrosion en estructuras. Rara vez se encuentran
fallos se las estructuras debido a sobrecargas no consideradas en la fase de disefio, pero se
conoce de un alto nimero de estructuras en las que la corrosién de la armadura ha
conducido a fallos prematuros y reparaciones costosas por pedida o reduccion del area
transversal de las barras y consecuentemente por disminucion del esfuerzo que son capaces
de soportar (Climent, Garcés, & Zornoza, 2008) , esto puede causar accidentes o la pérdida
de vida de las personas que usan las estructuras afectadas, en el peor de los casos.

Sus efectos son desagradables a la vista y el costo de un tratamiento superficial es elevado
considerando que se hace por beneficio estético (NACE, 2004).

La corrosion de metales cuesta a la economia de EE.UU. casi $ 300 mil millones por afio a
precios actuales. Aproximadamente un tercio de estos costos podrian reducirse mediante la
aplicacion mas amplia de materiales resistentes a la corrosion y la aplicacién de mejores
practicas técnicas relacionados con la corrosién. Estas estimaciones son el resultado de una
reciente actualizacion de los resultados del estudio Efectos econdmicos de la corrosion
metalico en los Estados Unidos en 1978. (ASM, 2000)
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2.1.1.3 Prevencion de la corrosion en elementos metélicos. La corrosion de los elementos
metélicos empleados en los edificios puede en mayor o menor medida evitarse bien sea
utilizando metales o aleaciones resistentes a estos procesos de degradacion, en los
ambientes concretos en que éstos se hallen o bien evitando, de algin modo, el
funcionamiento de las pilas de corrosion que inicien o mantengan el proceso (Garcia &
Perez, 2012).

v Galvanizado. El galvanizado de las armaduras siempre supone una disminucion
de la intensidad de corrosion de las armaduras en medios contaminados con cloruros. Sin
embargo, la proteccion que ofrece el galvanizado puede no ser suficiente para garantizar la
vida en servicio prevista para las estructuras cuando hay cloruros en el medio. EIl acero
galvanizado presenta un umbral de concentracion, para estos iones, sobrepasado el cual las

intensidades de corrosion aumentan considerablemente.

El uso de gruesas capas de hormigdn de baja penetrabilidad (alta relacion cemento/arena)
podria conseguir alargar el tiempo que tarda en superarse el umbral de cloruros y aumentar

la vida en servicio. (Gonzalez & Miranda, 2007)

Pequefias cantidades de aleantes como cobre, fésforo, niquel y cromo incorporados al acero
aumentan considerablemente su resistencia a la corrosion atmosférica. Algunos aceros de
este tipo son los llamados autopasivables por formar con el medio, peliculas protectoras,
adherentes, de composicion compleja. Por lo tanto, no requieren de recubrimientos de
pintura, la principal proteccion contra la corrosion atmosférica utilizada para el acero. Estos
aceros autopasivables se emplean en la construccion de puentes, estructuras para edificios,
etc., pero no en interiores, ya que al abrigo de ciertos componentes atmosféricos no forman

dichas peliculas pasivante (Genesca, 2013)

v Recubrimientos de proteccidon. Pueden ser metalicos u organicos e impiden el
funcionamiento de pilas de corrosién en la superficie del material recubierto. Actdan como
barreras fisicas entre el sustrato y el medio, Pueden contener metales activos anodicos que

en presencia de un electrolito se corroen en lugar del acero.
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En el mejor de los casos se esperan que los recubrimientos sean poco permeables, de facil
aplicacion ya adhesion, resistencia cohesiva, a la tension a la abrasion, a la temperatura, al
impacto, etc.

Hay que distinguir entre las protecciones permeables e impermeables y tener en cuenta que
los hormigones con humedad interna deben poder “respirar”. Esto es especialmente
importante en elementos estructurales sometidos a la accion del sol y méxime si estan
expuestos a absorcion de agua por capilaridad de algunas fuentes, como puede ser el propio
terreno. Las barreras permeables, que oponen poca o nula resistencia a la transmision del
vapor, pueden ser aplicadas sobre superficies sujetas a cambios de temperatura rapidos o
intensos. Los principales tipos son Pinturas de latex acrilico, pinturas con base en cemento,
revestimientos de mortero de cemento, morteros de cemento modificados con polimeros,-
pinturas epoxi con base en agua, soluciones de resinas de silicona repelentes al agua, y
aceites minerales en disoluciéon. Fundamentalmente estos tratamientos de proteccion se
aplican sobre elementos situados sobre el nivel de agua. (Gonzalez & Miranda, 2007)

Las protecciones impermeables representan una resistencia muy alta contra la transmision
del vapor. Se aplican en las partes bajas de los puentes, losas y vigas y en las zonas de
oleaje, subida de marea y en estructuras sumergidas. Por supuesto que estos recubrimientos
deben finalizar en protecciones permeables en las zonas no expuestas al agua, pues no
puede encapsularse el hormigén, debido a que el vapor debe tener salida por algin lugar.
Para zonas no expuestas directamente a la accién de los rayos del sol, tales como la parte
inferior de tableros de puentes, pantalanes, vigas y estructuras bajo el agua, pueden
utilizarse las siguientes protecciones impermeables: Resinas epoxi sin disolventes,
revestimientos a base de asfalto o breas, morteros epoxi ricos en resina, disoluciones de
resinas sintéticas, resinas de poliéster, resinas de poliuretano, etc. (Gonzalez & Miranda,
2007)

v Inhibidores. Uno de los métodos tradicionales mas utilizados para disminuir la
velocidad de corrosion, es el uso de inhibidores, que son sustancias que afiadidas en
pequefias cantidades al medio corrosivo, disminuyen apreciablemente la velocidad de

corrosion. (Ring, Ojeda, & Rodriguez, 2003)
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Los aditivos inhibidores de corrosion acttan sobre la superficie metélica anulando en ella la
reaccion anddica, catodica o ambas. Se utilizan como proteccion preventiva en estructuras
de hormigon armado. La gran ventaja de estos métodos es que no necesitan manutencion.
Existen tres tipos de inhibidores segun su mecanismo de ataque: anddico, catodico y mixto;
y dos tipos segin su formacion quimica: orgénicos e inorganicos. (Carvajal & Guzman,
2005)

Los inhibidores anodicos, tales como el nitrito de calcio, funcionan minimizando la
reaccion anddica promovida por los iones cloruro. Esta es la razén por la que la cantidad de
iones nitrito presente, relativo a la cantidad de iones cloruro en la vecindad de la superficie
del acero, determina si habra de lograrse la proteccion contra la corrosion o no. (Carvajal &
Guzman, 2005).

v Proteccion Catodica. Sistema de control de la corrosion en el cual la armadura se
comporta como catodo. Se puede aplicar por anodos de sacrificio o por corriente impresa.
Para la proteccion por anodos de sacrificio es necesaria la conexion entre el acero y un
material menos electronegativo que funcionara como anodo, como cinc y aluminio. Por
otro lado, en el método de corriente impresa se aplica corriente directa sobre el acero para

convertirla en un céatodo.

Industrialmente se ha recurrido a procesos para evitar la corrosién del acero y uno de ellos
es la utilizacién de un metal de sacrificio; ello consiste en que en tuberias, tanques u otras
estructuras en contacto con inclemencias ambientales y especialmente en ambientes
marinos, se les adosan piezas de cinc como metal de sacrificio, el cual se corroe,
sacrificandose, para que el acero no se altere. EI mismo proceso se aplica a ductos de cobre;
en ambos casos, periédicamente se reemplaza el metal de sacrificio, manteniéndose

incélume la estructura que se desea proteger. (Hernandez, 2010)

2.1.2 Niobio. es un metal de color grisaceo, con punto de fusién de 2.470 °C, de gran
resistencia a la corrosion a elevadas temperaturas, buena plasticidad hasta 196 °C y

densidad relativamente baja. (Sola, 1990)
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Aunque el Niobio fue descubierto en 1801, tan s6lo en 1930 comenz6 su eso en forma de
Ferro-Niobio (una aleacion de Niobio y Hierro) en aceros y como Carburo de Niobio en
aceros para herramientas de corte de alta velocidad. EI Ferroniobio metalico y el Carburo
de Niobio de alta pureza, se obtienen por reaccion del Oxido con Carbén, bajo atmosfera de

proteccion al vacio y a temperaturas altas. (Larreas, 1980)

El Ferro-Niobio incrementa la resistencia de los aceros de bajo Carbono y también puede
formas Carburos muy estables. Debido a la gran afinidad del Niobio por el Carbono, se usa
como estabilizador de los aceros inoxidables, que por contener mucho Cromo, debe
impedirseles la precipitacion intercristalina, que iria en detrimento de la resistencia a la

corrosion. (Larreas, 1980)
2.1.3 Técnica Deposicion por Difusion Termo-Reactiva (TRD).

El proceso de Difusidn térmica es uno de los primeros métodos usados para aumentar la
vida de matrices de formacion y herramientas de mecanizado. La Deposicion y Difusion
Termo-Reactiva (TRD) de tratamiento es un proceso por el cual un elemento formador de
Carburo se deposita sobre la superficie de un sustrato que contiene Carbono para producir
capas de Carburo de dicho elemento. (Arai & Harper, Thermoreactive deposition/diffusion

process, 1991)

Las principales caracteristicas de estas capas son de alta dureza, resistencia al desgaste,
bajo coeficiente de friccion. Otras propiedades que se pueden mencionar son la oxidacion y
buena resistencia a la corrosién y una unién metaltrgica con el sustrato de metal. Estas
ventajas hacen que el proceso sea muy eficaz para obtener un producto con excelentes
propiedades tribologicas. (Arai & Harper, Thermoreactive deposition/diffusion process,
1991)

Este proceso se fundamenta en los principios de difusion, pero el elemento que se
adiciona no se funde en el sustrato, sino que se deposita sobre la superficie del

blanco para que se realice una combinacién con el Carbono que proviene del material base.
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2.1.3.1 Formacion de capas de Carburo. Para la obtencion de recubrimientos exitosos en
aceros de bajo contenido de Carbono, es necesario incrementar su contenido superficial de
Carbono por medio de técnicas de tratamientos termoquimicos tradicionales, como lo son la
cementacion en estado solido, bafio de sales o por medio de gases, permitiendo de esta
manera obtener el contenido de Carbono necesario para obtencion de recubrimientos
exitosos por la técnica TRD de las mismas caracteristicas obtenidas en aceros de medio y
alto contenido de Carbono depositados por esta técnica. (Bernal, Castillejo, & Marulanda,
2011)

Las capas duras son formadas por reaccién entre los atomos de Carbono que se difunden
desde el acero usado como sustrato y los &tomos del elemento formador de Carburo que se
quiera implantar como Vanadio, Niobio o Cromo. Estos Elementos Formadores de Carburo
(EFC) se adicionan en forma de ferroaleacion en polvo dentro del bafio fundido de bérax.
Como se muestra en la Figura 1. EI Carbono libre en el acero se combina con el EFC para
producir la capa superficial dura. La capa crece a medida que el Carbono del sustrato llega
a la superficie para reaccionar con los atomos del EFC. para obtener finalmente y
dependiendo del EFC capas compuestas de Carburos de Niobio (NbC), Carburos de
Vanadio (VC), etc sobre la superficie del acero. (Paez & Navarrete, 1997)
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Figura 1. Formacion de Capa de Carburo. (THTC) (Paez & Navarrete, 1997)

Debido a que el crecimiento de la capa depende de la difusion de Carbono, el proceso
requiere relativamente alta temperatura entre 800 y 1250° C y un tiempo de inmersion de
0.5 a 10 horas. (Paez & Navarrete, 1997)

Antes de que las partes sean procesadas, se precalientan primero para minimizar la
distorsion y reducir el tiempo de procesamiento TRD. Solo entonces son procesadas por
TRD a la temperatura de austenizacion para el grado particular de acero. Después del
procesamiento TRD, las partes se templan para producir un sustrato endurecido. Después
de enfriamiento, el templado se lleva a cabo. Los aceros de alta velocidad y otros aceros
que tienen temperaturas de temple superior a1050 ° C (1920 ° F) puede ser post-tratado con
calor al vacio, gas, o sal de proteccion para lograr la dureza del sustrato completo. (Arai &
Harper, Thermoreactive deposition/diffusion process, 1991). El ciclo tipico para este

tratamiento se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Esquema proceso TRD. (Arai & Harper, Thermoreactive deposition/diffusion process, 1991)

La capa de Carburo se logra por la reaccion quimica del Carbono suministrado por el
sustrato y los Elementos Formadores de Carburos (EFC), tales como el Cromo, el Vanadio,
el Niobio y el Titanio. (Arai, Carbide Coating Process by Use of Molten Borax Bath in
Japan, 1979)

Los recubrimientos obtenidos por DTR se producen en crisoles dentro de hornos de
resistencia a altas temperaturas, no requieren algin tipo de atmosfera protectora y
adicionalmente el proceso no emite ningun tipo de gases contaminantes. (Arai, Diffusion
Carbide Coatings Formed in Molten Borax Systems. , 1987)

2.2 ANTECEDENTES

En el &mbito internacional y nacional se han realizado varios estudios sobre recubrimientos
a base de Niobio y otros elementos, los depdsitos se han logrado a partir de diferentes
técnicas y se han obtenido peliculas de Carburo de Niobio y de Nitruro de Niobio; dentro
de los resultados se ha observado un mejoramiento en las propiedades mecanicas y la

efectividad anticorrosiva del acero utilizado como sustrato.

En el estudio titulado OBTENCION DE CARBUROS DE TANTALIO Y DE NIOBIO
POR REDUCCION CARBOTERMICA DEL MINERAL COLUMBOTANTALITA,

Gonzéalez & Novoa 27



\ ;‘55 Y } Evaluacidn del efecto anticorrosivo de una pelicula de Carburo Niobio aplicada sobre acero
al carbdn

publicado en el afio 1998 por E. Gordo, F. Garcia-Carcedo y J.M. Torralba en la ciudad de
Madrid, Espafia; se estudia la obtencion de Carburos complejos de tantalio y de Niobio a
partir de un concentrado mineral de Columbotantalita de procedencia Espafiola, mediante
un proceso relativamente barato y sencillo, como es la reduccion Carbotérmica. Los
resultados indican que se ha obtenido un producto con un 78 % en masa de Carburos de
NbC+TaC, que asciende a un 88 % si se suman los Carburos de Hierro y Manganeso, sin
embargo, la cantidad de Oxidos presentes resulta alta, siendo necesaria una etapa de
lixiviacion posterior a la carburacion para eliminar, al menos, los 6xidos de manganeso.
(Gordo, Carcedo, & Torralba, 1998)

En su tesis de Magister de la Universidad Nacional de Colombia, Andrea Caceres Jiménez
desarrollo en el afio 2007 un estudio titulado CORROSION Y EROSION DE
RECUBRIMIENTOS DE NITRURO DE NIOBIO, se estudio el fenémeno de corrosion,
erosion y el efecto sinérgico corrosion-erosion sobre un recubrimiento duro novedoso como
es el NbN depositado sobre acero inoxidable AISI 304 utilizando el proceso de sputtering
con magnetrén balanceado y desbalanceado. Los ensayos de corrosion y erosién-corrosion
fueron realizados mediante técnicas electroquimicas potencio dinamicas en una solucién
0.5M de H2SO4 y 3.5% de NaCl. En los ensayos de erosion se utilizaron particulas de
cuarzo 50/70 AFS en una concentracion del 30% y a la superficie del material se le aplico
una proteccién catddica para garantizar dafio superficial sélo por efecto de las particulas
erosivas, el fendmeno sinérgico corrosion-erosion fue evaluado mediante ensayos en
condiciones simultaneas de corrosion y erosion a diferentes velocidades y angulos de
impacto de las particulas erosivas. La evaluacién se hizo utilizando la informacion
suministrada por la curvas potencio dinamicas y la observacion de las superficies
degradadas por microscopia electrénica de barrido. Los recubrimientos de NbN mejoraron
la resistencia a la corrosion y corrosidn-erosion, las pérdidas de peso presentadas durante
los ensayos de erosion para las diferentes velocidades y angulos de impacto no fueron
significativos, sin embargo, el acero AISI 304 expuesto a ensayos electroquimicos presento
corrosion por picadura y en los ensayos de erosion se observd deformacion plastica a

impacto normal. (Jimenez A. C., 2007)
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realizada por J. Nieto, J. C. Caicedo y otros, publicada por la Revista Colombiana de Fisica
en el afio 2009, evalia el EFECTO DEL VOLTAJE DE POLARIZACION SOBRE LA
RESISTENCIA A LA CORROSION DE PELICULAS DE NITRURO DE NIOBIO
(NBN), para lo cual se depositaron peliculas delgadas de Nitruro de Niobio (NbN) sobre
silicio y substratos de acero inoxidable AISI 304 mediante un sistema multiblanco
magnetron sputtering, a partir de un blanco de Nb de alta pureza en una atmosfera
compuesta de Ar/N2, con el fin de estudiar el efecto del voltaje de polarizacion en el
proceso de deposicidn, sobre la velocidad de degradacion de estas peliculas. Se evaluo la
cristalinidad de la pelicula mediante espectroscopia de rayos X, analisis por FTIR,
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y curvas de polarizacion Tafel. Dentro de los
resultados se encontrd que la velocidad de corrosion tuvo una disminucion del 66% en el
acero recubierto con NbN a un voltaje de polarizacién de 0 VV en comparacion al acero sin
recubrir, sin embargo al aumentar el voltaje de polarizacion a -100V, se observa que la
velocidad de corrosion es 3 ve-ces mayor respecto a la del recubrimiento de NbN a 0V.
(Nieto, y otros, 2009)

Un articulo publicado por Jhon Olaya y Wilson Herndndez en el afio 2011, titulado
PRODUCCION Y RESISTENCIA A LA CORROSION DE MULTICAPAS DE
NITRURO DE NIOBIO-NIOBIO, publicado en la revista Latinoamericana de Metalurgia,
en esta investigacion se evalud la resistencia a la corrosion de recubrimientos multicapas de
NbN/Nb producidos por el sistema de sputering con magnetrén desbalanceado, el espesor
total de los recubrimientos depositados sobre un sustrato AISI 304 vy silicio fue de
aproximadamente 1 um y se varid el nimero de bicapas entre 1 y 30, se determino la
densidad de corriente de corrosién (lcorr) y el potencial de corrosion (Ecorr) usando la
técnica electroquimica de polarizacion potencio dinamica empleando una solucion de NaCl
al 3%. Con el objetivo de determinar los posibles mecanismos de corrosion en los
recubrimientos producidos, se utilizaron técnicas de caracterizaciéon estructural, como
difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y microscopia confocal laser. Los
recubrimientos producidos con periodos en el orden de los nandmetros presentaron la mejor

resistencia a la corrosion, Las multicapas NbN/Nb mejoraron la resistencia a la corrosion

Gonzalez & Novoa 29



G } Evaluacidn del efecto anticorrosivo de una pelicula de Carburo Niobio aplicada sobre acero
: al carbon

del acero AISI 304 debido a la formacién de interfaces y la pasivacion del sustrato de acero
inoxidable en el fondo de los defectos permeables del recubrimiento. Asi se generé una
capa lo suficientemente compacta que contribuyé a obstruir la penetracion del medio

corrosivo hacia el sustrato. (Olaya & Hernandez, 2011)

2.3 ESTADO DEL ARTE

Con el fin de obtener el mejor provecho econdémico y técnico de la materia prima extraida y
procesada, las ciencias e ingenierias dedican un gran esfuerzo al planteamiento y estudio de
nuevos métodos de tratamiento que mejoren las caracteristicas y propiedades de la misma.
En la ingenieria Civil, por ejemplo, potencializar propiedades como la dureza, la resistencia
a la corrosion y en general el desempefio triboldgico del acero, es de vital importancia en el

cumplimiento eficientemente de sus funciones en condiciones de trabajo austeras.

Existen en el mercado variados productos y métodos desarrollados para mejorar las
caracteristicas y el comportamiento del acero en ambientes salinos agresivos, estos van
desde recubrimientos a base de metales como el Zinc y el Cromo hasta pinturas epoxicas

que evitan el deterioro total o parcial de una estructura de acero.

En el afio 2014, los doctores en Ciencias Técnicas Rigoberto Marrero y Francisco Corvo
en conjunto con los investigadores René Valentino Villar Lopez y Xenia Suarez
desarrollaron  para la Universidad Auténoma de Campeche, el Instituto Superior
Politécnico José A. Echeverria y el Centro de Servicios Tecnoldgicos de La Habana en
Cuba, un proyecto investigativo denominado RESISTENCIA AL CLIMA TROPICAL DE
ACEROS GALVANIZADOS CON Y SIN RECUBRIMIENTO donde evaluaron el
comportamiento corrosivo de diferentes muestras de acero galvanizado con y sin
recubrimiento (pintura electrostatica de poliéster, pintura con epoxi-anticorrosivo, acabado
de esmalte de poliuretano y recubrimiento con poliéster STD) expuesto a un clima tropical
himedo en una estacion marino-costera y mediante ensayos climaticos acelerados en una
camara climatica. Las muestras de acero galvanizado en Zinc fueron sometidas a 500 horas

de exposicion y las muestras de acero galvanizado recubiertas se sometieron a 1000 horas
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de ensayos, incluyendo el ensayo de envejecimiento acelerado. Los resultados reflejan que
el 95% del acero galvanizado estudiado presenta una buena resistencia a la corrosion,
mientras que el 71% de los aceros galvanizados con recubrimientos y de estos el 100% de
los aceros galvanizados recubiertos con pintura no cumplieron las expectativas para las que
fueron concebidos desde el punto de vista mecanico y corrosivo. Sin embargo, los
resultados obtenidos en la investigacion no fueron concluyentes, ya que estos se centraron
en el analisis de los aceros galvanizados con y sin recubrimiento producido o
comercializado actualmente en Cuba. El estudio recomendaba el analisis en muestras con
inferiores espesores de galvanizado, asi como una gama mas heterogénea de pinturas
(Villar & Suarez, 2014). El gran nimero de horas de exposicion establecidas se debio al
estudio de un acero que ademas de estar protegido por varias capas de aleacién con Zinc, se
encontraba recubierto por diferentes productos que se esperaba mejoraran su resistencia a
la corrosion en un ambiente marino costero y lluvioso, de ser este estudio llevado a cabo en
la Ciudad de Cartagena se tendrian condiciones de exposicion variables y por tanto,

seguramente resultados diferentes.

A pesar de que los mecanismos de proteccion anticorrosiva existentes en el mercado
cumplen con los requerimientos técnicos para su uso, las investigaciones en el campo
metaldrgico constructivo contintan en busqueda de alternativas, indagando y ensayando
con nuevos materiales que optimicen o sustituyan los tratamientos mayormente empleados.
El Niobio ha despertado un gran interés en recientes investigaciones por su excelente
resistencia a la corrosion y al desgaste, especialmente en Latinoamérica donde se
encuentran las mayores reservas mundiales de este metal (Marin, Tantalio y Niobio:
Metales Refractarios, 2010). En este contexto se han realizado numerosos estudios
enfocados en la implementacién del Niobio en peliculas protectoras sintetizadas por

diversos y variados métodos.

En la investigacion REVESTIMENTOS DE NIOBIO Y FERRO-NIOBIO 60%
OBTENIDOSDOS POR HVOF SOBRE ACERO API 5L X70, desarrollada por Brandolt,
J.S. Garcia, R.M. Schroeder y C.F. Malfatti de la Universidad Federal de Rio Grande del
Sur, se sintetizaron recubrimientos de Niobio y Ferro-Niobio por el proceso de proyeccion
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térmica hipersonica (HVOF) en acero APl 5L X70. El proceso de HVOF permite obtener
revestimientos con mayor cohesion, menos porosidad y menor costo en comparacion con
otros procesos de proyeccion térmica. La morfologia de los recubrimientos obtenidos se
examinG por microscopia electrénica de barrido y difraccion de rayos X. Los resultados
mostraron la formacion de Oxidos durante el proceso, lo que puede conducir a una mayor
dureza y resistencia al desgaste. Ademas, se observé que el recubrimiento de Niobio de
Hierro al 60% no mostré regiones de porosidad mientras que el recubrimiento de Niobio
presento ciertos defectos. Esto, segun la conclusion de los autores, puede estar asociado con
una fusién adicional en las particulas de Niobio de Hierro 60% en comparacién con las del
revestimiento de Niobio puro (Brandolt, Garcia, Schroeder, & Malfatti, 2011). En este
estudio se usaron como unicas variables para calificar la efectividad de la pelicula la
porosidad y la formacion de oOxidos durante la obtencion del revestimiento, las cuales
fueron medidas a través de analisis micro estructural y morfologico respectivamente. Por
tanto las probetas no fueron sometidas a horas de exposicion en ambientes agresivos para

poner a prueba sus propiedades.

Otros métodos de sintesis y analisis se implementaron en el estudio EVALUACION DE
LA RESISTENCIA AL DESGASTE DE RECUBRIMIENTOS DE CARBUROS DE
NIOBIO (NbC), CARBUROS DE VANADIO (VC) y CARBUROS TERNARIOS DE
NIOBIO Y VANADIO (NbVC) PRODUCIDOS POR LA TECNICA DE DEPOSICION
POR DIFUSION TERMO-REACTIVA (TRD) desarrollado en la Universidad Nacional de
Colombia por el estudiante de la Maestria en Ingenieria de Materiales y procesos de
manufactura, Marco Antonio Ramirez. La investigacion tenia como objetivo mejorar las
propiedades tribologicas de los aceros AISI H13 y AISI D2 utilizando el método de
Difusién Termo-Reactiva, por lo que se fabricaron recubrimientos de Carburo de Niobio,
Carburo de Vanadio y Carburos complejos Niobio-Vanadio sobre estos dos tipos de acero
mediante el uso de sales de Boro (Borax). Los recubrimientos de diferente espesor fueron
producidos utilizando tres niveles de temperatura (900, 950 y 1000 °C) y tres tiempos de
tratamiento (1.5, 2.5 y 3.5 horas).
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Para determinar las fases presentes en todos los recubrimientos se realiz6 difraccion de
rayos X. La identificacién quimica y estructural se complementé realizando espectroscopia
Raman. Para determinar el espesor y la homogeneidad de los recubrimientos se utilizd
microscopia electronica de barrido. Se hicieron ensayos de nano-dureza en las capas mas
superficiales de las probetas tratadas y se realizaron ensayos de rayado para determinar la
resistencia de adherencia de las capas depositadas. También se realizaron ensayos de
desgaste (Pin-on-Disk) para evaluar la resistencia al desgaste y el coeficiente de friccion de

los recubrimientos.

Las durezas de las capas de NbC y VC se situaron en la franja de 22 a 25 GPa. En general
los recubrimientos exhibieron una elevada adherencia y resistencia al desgaste muy
superior a la de los sustratos de acero destacAndose especialmente el recubrimiento de VC
(Ramirez M. , 2013).

Los estudios acerca de las aplicaciones del Niobio en la Ingenieria Civil no se limitan a la
evaluacion de sus efectos en las propiedades triboldgicas del acero, sino que incursionan
también en el analisis de sus posibles efectos favorables en la resistencia a la corrosién del

acero.

En el estudio RESISTENCIA A LA CORROSION DE RECUBRIMIENTOS DE
NITRUROS METALICOS DEPOSITADOS SOBRE ACERO AISI M2, elaborado por
Jhon Jairo Olaya Florez y Yuri Lizbeth Chipatecua Godoy de la Universidad Nacional de
Colombia y Sandra Elizabeth Rodil Posada de la Universidad Nacional Auténoma de
México, se evalud el comportamiento frente a la corrosién de peliculas de Nitruro de
Zirconio (ZrN), Nitruro de Titanio (TiN), Nitruro de Cromo (CrN), Nitruro de Niobio
(NbN) y Nitruro de Tantalio (TaN) depositadas sobre acero para herramientas AISI M2
mediante la técnica de sputtering con magnetrén desbalanceado (UBM). La resistencia a la
corrosion fue evaluada con ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica en una
solucion al 3% de NaCl variando el tiempo de ensayo desde 1 hora hasta 7 dias. En
general, los mejores resultados de resistencia a la corrosién se presentaron en las peliculas

de ZrN y NbN cuando son producidas en la configuracién de menor bombardeo i6nico en
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un sistema UBM. A pesar de esto, los recubrimientos muestran degradacion en el tiempo de
ensayo debido a los defectos presentes en su microestructura originados al ser depositados a
temperaturas normalizadas bajas, estos defectos se convierten en canales de difusion por los
que la solucion corrosiva llega a la superficie del sustrato (Olaya, Chipatecua, & Rodil,
Resistencia a la corrosion de recubrimientos de Nitruros metalicos depositados sobre acero
AISI M2, 2012). Es importante resaltar que el acero ensayado presenta caracteristicas
diferentes al utilizado como refuerzo de estructuras de concreto armado y al acero
estructural, se caracteriza por estar altamente aleado, contiene grandes cantidades de
Wolframio y/o Molibdeno junto con Cromo, Vanadio o Cobalto y es usado principalmente
en la fabricacion de herramientas, adicionalmente la prueba a corrosion se limité a la

inmersion en agua salada sin exposicion atmosférica

Segin el Instituto Argentino de Siderurgia, organismo que realizO una extensa
investigacion sobre el Niobio, el crecimiento en el consumo del Niobio en los tltimos 30
afios, es consecuencia de la gran demanda de aleaciones de acero de alta resistencia
mecénica, aceros de baja aleacion y aceros inoxidables en los que el Niobio es utilizado
para el control del tamafio del grano, pues mejora las propiedades mecanicas y la relacion
resistencia-peso del acero asi como su resistencia a la corrosion. Tales aceros son utilizados
para aumentar la durabilidad de puentes, torres, columnas, estructuras elevadas y tuberias
de hidrocarburos. Por su aplicacién y servicio final, la industria de la construccion
constituye el mayor consumidor de Ferrocolumbita (mineral que contiene Niobio)
mundialmente; incluso por afios ha sido usada para aumentar la resistencia mecanica de las
barras para hormigon y se proyecta que el consumo de Niobio tendra un continuo
crecimiento en las industrias del petroleo, gas y transporte (Marin, Tantalio y Niobio:
Metales Refractarios, 2010).

En el afio 2012, los docentes Jhon Jairo Olaya Florez de la Universidad Nacional de
Colombia y Fabian Castell6on Nieto de la Universidad Santo Tomas continuaron con las
investigaciones sobre la aplicacion del Niobio en recubrimientos protectores para el acero,
en el estudio titulado RECUBRIMIENTOS DE VC Y NBC PRODUCIDOS POR DTR:
TECNOLOGIA ECONOMICA, EFICIENTE Y AMBIENTALMENTE LIMPIA,
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utilizaron el método de Deposicion por Difusion Termo-Reactiva (DTR), Borax fundido,
Aluminio y Ferroaleaciones a 1.020°C durante cuatro horas para la obtencién del
recubrimiento. Las muestras obtenidas fueron evaluadas utilizando difraccion de rayos X,
para identificar las fases y microscopia electronica de barrido, medir el espesor y la
homogeneidad de los recubrimientos producidos. La dureza fue obtenida usando
microdureza knoop con una carga de 50 g y la resistencia a la corrosion fue determinada
con técnicas electroquimicas, utilizando polarizacion potencio dindmica. Los resultados
confirmaron la presencia de recubrimientos de Carburo de Vanadio y Carburo Niobio con
buena regularidad en el espesor, altas durezas y una mejora en la resistencia a la corrosion
en comparacién con el acero sin recubrimiento (Olaya & Castellon, Recubrimientos de VC
y NbC producidos por DTR: Tecnologia econdmica, eficiente y ambientalmente limpia,
2012). Las variables analizadas asociadas con la corrosion fueron el potencial y la corriente

de corrosion.

Posteriormente, en el afio 2014 se adelanté un estudio usando el mismo método de
deposicién de Carburos como parte de un proceso mas complejo, la investigacion se llamé
RESISTENCIA A LA CORROSION DE RECUBRIMIENTOS BICAPA VxNByCz/
BIxTIyOz DEPOSITADOS SOBRE ACERO PARA HERRAMIENTAS vy fue llevada a
cabo por parte de Sergio Alexis Castro Hermosa, estudiante de la maestria de Ingenieria de

materiales y proceso.

El objetivo del proyecto era conocer el comportamiento electroquimico de los
recubrimientos bicapa de VxNByCz v Bi,Ti,0, producidos por medio de un proceso
duplex. En el proceso duplex, los Carburos fueron depositados por el tratamiento Difusién
Termo-Reactiva 'y sobre ellos se formaron peliculas de Bi,Ti,0, usando la técnica de

Sputtering RF.

Los tratamientos DTR se llevaron a cabo en una mezcla fundida, la cual estaba constituida
por Bérax, Ferrocolumbita, Ferro-Vanadio y Aluminio; la temperatura y el tiempo del
depdsito fueron de 1313° K y 3 horas. Los parametros de depoésito de las peliculas de

Bi,Ti,0, fueron: Presion de trabajo de 7.4x10-1 Pa, potencia de 150 W, temperatura
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ambiente y tiempo de depdsito de 30 min. La técnica de difraccion de rayos X y el anlisis
cuantitativo por Espectroscopia de Energia Dispersiva permitieron confirmar la formacion
de Carburos ternarios (VNbC?2). Se realizaron estudios del comportamiento electroquimico
de los recubrimientos por medio de las pruebas de polarizacion potencio-dinamica y
espectroscopia de impedancia electroquimica. En dichas pruebas se comprobd que la
resistencia a la polarizacion (Rp) del acero con recubrimiento sugiere una mejora en la
resistencia a la corrosion. En comparacion con el acero, las mediciones de Rp fueron més
altas en todos los recubrimientos. También, los potenciales de corrosion fueron mas
cercanos al potencial del electrodo de referencia que el del acero desnudo, lo que significa
que los recubrimientos presentan un efecto barrera beneficioso ante la corrosion (Castro,
2014).

Los estudios mencionados previamente analizaron el comportamiento de un amplio nimero
de recubrimientos que fueron puestos a prueba en soluciones salinas, camaras climaticas o
ensayos que simulan exposicion y obtuvieron en su mayoria resultados favorables. Debido
a lo anterior y a la similitud de algunos de estos métodos y recubrimientos con los que
empleados para el presente estudio, la probabilidad de que los resultados sean los
esperados es alta, sin embargo es necesario ensayar los especimenes sobre muestras
expuestas a variables ambientales semejantes a las presentadas en la ciudad de Cartagena
de Indias y preparadas estrictamente con acero usado para la fabricacion de perfileria
metalica, de manera que se pueda calificar el desempefio de la pelicula de Carburo de

Niobio como proteccion anticorrosiva en edificaciones de la ciudad.
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3. METODOLOGIA

La investigacion es de caracter experimental, ya que se presenta la manipulacion de una
variable experimental no comprobada en condiciones rigurosamente controladas con el fin
de describir el modo o la causa en que se produce una situacion o acontecimiento particular,
este tipo de investigacion se encuentra enmarcada por el cumplimiento de varias etapas,
dentro de las cuales se pueden mencionar; la identificacion y definicion del problema,
revision bibliografica, definicion de variables, disefio experimental, realizacion de
experimentos y tratamiento y analisis de datos obtenidos. (Tamayo, 2004) Ademas,
mediante el presente estudio se busca adquirir un nuevo producto anticorrosivo y

satisfacer una necesidad de un sector especifico de la construccion.

La investigacion se desarrolld bajo un enfoque mixto dividido en dos etapas, cualitativo y
cuantitativo, debido a que los datos experimentales obtenidos incluyen la determinacion de
caracteristicas superficiales observables y la cuantificacion de la cantidad de material

corroido en las probetas de acero expuestas a ambientes salinos.

3.1 DEFINICION DE VARIABLES, PARAMETROS Y UNIDADES DE
MEDIDA

A continuacidn se detallan las variables dependientes e independientes de la temética de
estudio, que fue empleada para establecer la relacién de la variacion de las propiedades
anticorrosivas del acero estructural con la presencia de agentes corrosivos y la calidad del

recubrimiento protector de Carburo de Niobio.

Tabla 2. Variables dependientes del proyecto.

Variables Dependientes

Cantidad de Oxido de Hierro en la probeta ensayada (%)
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Presencia de 6xidos corrosivos

Efectividad de la pelicula protectora

Tabla 3. Parametros del proyecto.

Parametros

Temperatura de enfriamiento del acero después del proceso Termo-Reactivo (°C)

Tiempo de exposicion a ambientes salinos (Horas en cdmara de Niebla Salina)

Cantidad de Ferroniobio (Gramos)

Cantidad de sustancia reductora (Gramos)

Cantidad de sales de Borax (Gramos)

Tabla 4. Variables independientes del proyecto.

Variables independientes

Temperatura del horno para tratamiento Termo-Reactivo (°C)

Tiempo de exposicion en el horno para tratamiento Termo-Reactivo (Horas)

Condiciones durante tiempo de exposicion

Espesor de la pelicula protectora (mm)

Pérdida de masa (Gramos)

3.2 DISENO EXPERIMENTAL

A continuacion se presenta un esquema con las actividades principales que conformaron el

disefio experimental del presente proyecto investigativo.
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INICIO

NV

Preparacion de probetas: Corte, pulido, marca y limpieza de probetas

NS

Deposicién de Carburo de Niobio

Ny

Analisis Microscopia Elctronica de Barrido (SEM)

Ny

Exposicion
7

Identificacién de éxidos asociados a la corrosion en probetas: Microscopia, RAMAN, FT-IR

NV
Determinacion de perdida de masa de las probetas
Wi
Andlisis de resultados y conclusiones
Wi
FIN

3.2.1 Preparacion de las probetas de acero

En esta primera etapa metodoldgica, se usé como guia la Norma internacional ASTM G1-
90, mediante la cual se estandarizd la preparacion, limpieza y evaluacion de las probetas

utilizadas para ensayos de corrosion.

Para la elaboracion de las probetas se us6 una barra de acero AISI 1020 por sus
propiedades fisicas y quimicas equivalentes al acero estructural ASTM A-36
comercializado en lamina. La barra de tres octavos (3/8) de pulgada (in) de diametro se

cort6 cada media (1/2) pulgada (in), hasta obtener 40 probetas con las medidas designadas.

El nimero de probetas se determind teniendo en cuenta el disefio experimental planteado en

la Tabla 7 , diez (10) probetas fueron expuestas en una camara de Niebla salina, una de
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ellas sin recubrimiento y se le denomind “blanco”, esto, con la finalidad de determinar la

efectividad de la pelicula protectora de Carburo de Niobio.

3/8in
—

L 12in

Figura 3. Medidas de las probetas de acero a ensayar.

La preparacion de las probetas finaliz6 con la pulimenta de las mismas usando un esmeril
eléctrico de banco y la limpieza en un &cido débil de extracto de limén y vinagre que
removio grasas Yy aceites en la superficie de cada probeta. El &cido se retir6 con aspersiones
de amoniaco y secado con pafios; finalmente, para identificar el tratamiento al cual
pertenecia cada probeta, se enumeraron utilizando un Marcador de Golpe, iniciando con el

numero “1” hasta completar las requeridas para los ensayos a realizar.

3.2.2 Obtencion del recubrimiento de Carburo de Niobio sobre las probetas de acero
al Carbono.

El disefio experimental en esta etapa se definié con base en la revision bibliografica de
antecedentes, estado del arte y casos de estudios similares realizados a nivel nacional e

internacional.

La metodologia implementada se precisa con base en el procedimiento experimental de la
investigacion realizada en la Universidad Nacional de Colombia en el afio 2013,
Evaluacion de la resistencia al desgaste de recubrimientos de Carburos de Niobio (NbC),
Carburos de Vanadio (VC) y Carburos ternarios de Niobio y Vanadio (NbVC) producidos

por la técnica de Deposicion por Difusion Termo-Reactiva (TRD), a partir de la cual se
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esperaba desarrollar una pelicula protectora més resistente a los agentes anticorrosivos y
menos porosa Yy por tanto que ocasione menor pérdida de masa en las probetas de acero.

Los tratamientos Termo-Reactivos se efectuaron en un bafio a base de compuestos de
Bdrax fundido con adicion de Ferroniobio y Aluminio en proporciones porcentuales a
partir del total de la mezcla. Se realizaron recubrimientos de Carburo de Niobio (NbC) con
algunas variables para la deposicion de las peliculas, como el tiempo de exposicion en el
horno y la temperatura del tratamiento téermico. Las probetas se llevaron al horno, junto con
los compuestos antes mencionados, haciendo uso de recipientes de ceramica capaces de
resistir temperaturas superiores a los 2000 °C y que por sus propiedades fisico-quimicas no
altera las caracteristicas del acero y la mezcla de borax, Ferroniobio y Aluminio.

La tabla 5 muestra la combinacién de compuestos utilizados para el bafio en los

tratamientos realizados a cada probeta de acero.

Tabla 5. Composicion porcentual del bafio usado en el tratamiento Termo-Reactivo. (Ramirez M. , 2013)

Bérax Ferro-aleacion Aluminio
81% Na,B,0, 16% FeNb 3% Al

Los pardmetros que se mantuvieron constantes durante los procesos fueron; la cantidad de
Ferroniobio, la cantidad de materiales utilizados como reductores y la temperatura utilizada
en el proceso de enfriamiento de las probetas posterior al tratamiento Termo-Reactivo, con
el fin de relacionar la efectividad anticorrosiva de la pelicula protectora con los parametros

mencionados.

La tabla 6 muestra las condiciones de las variables para la deposicion de los

recubrimientos.
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Tabla 6. Variacion del tiempo y temperatura para el tratamiento Termo-Reactivo.(Ramirez M. , 2013)

ACERO ESTRUCTURAL AL CARBONO
Tiempo 1 1,5 Horas Temperatura 1 900 °C
Tiempo 2 2,5 Horas Temperatura 2 950 °C
Tiempo 3 3,5 Horas Temperatura 3 1000 °C

A partir de tabla 6, se definieron las combinaciones posibles entre tiempo y temperatura,

concretando de esa forma el nimero de tratamientos Termo-Reactivos experimentados con

probetas de acero estructural a base de Carbono.

Para evitar una posible deformacion en las probetas de acero debido a cambios bruscos de

temperatura, se les aplicd un calentamiento gradual previo al tratamiento Termo-Reactivo,

el precalentamiento se hizo dentro de un rango de temperatura de 400 °C a 600 °C y se

utilizo6 para este fin un horno.

En la siguiente tabla se presentan el nimero de tratamientos, la temperatura y el tiempo de

exposicion en el horno para cada uno, permitiendo determinar la cantidad total de

experimentos y por lo tanto, las cantidades requeridas de cada compuesto y la

disponibilidad de tiempo que demanda el ensayo Termo-Reactivo.

Tabla 7. Numero de tratamientos a realizar(Ramirez M. , 2013)

Tratamiento

Tiempo(horas)

Temperatura (°c)

N° piezas

-

1,5

900

N

950

1000

2,5

900

950

1000

3,5

O |NOO|A|WN

900

950

1000

R E N N N E I
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Con base en la tabla anterior, son treinta y seis (36) probetas recubiertas con la pelicula
anticorrosiva que fueron expuestas al ambiente salino simulado en una camara de niebla

salina, repartidas equitativamente en nueve (9) grupos de cuatro (4) probetas.

Pasadas las horas de tratamiento térmico (1.5, 2.5 y 3.5 horas) se llevo a cabo el templado
del acero con agua a temperatura ambiente y la limpieza de las probetas en agua en

ebullicién.

3.2.3 Analisis de las muestras tratadas

Una vez formado el recubrimiento se determind el espesor obtenido para cada una de las
muestras con un Medidor de Espesura de Camada MCT-300 marca Minipa, adicionalmente
fueron seleccionadas muestras representativas por tratamiento, a las que se realizé analisis
EDS para conocer los elementos presentes en la superficie de las mismas y corroborar la

formacion del Carburo de Niobio y analisis SEM para analizar su microestructura.

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy), utiliza un
haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen ampliada de la
superficie de un objeto. Es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion
superficial de sélidos inorgéanicos y organicos. Tiene una gran profundidad de campo, la

cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra (CIMAV, 2016).

El andlisis EDS es un procedimiento estandar para identificar y cuantificar la composicion
elemental de areas de muestra hasta con tamafio tan pequefio como de algunos micrometros
cubicos. El material de muestra es bombardeado con electrones de un SEM vy los rayos X
producidos son medidos con un espectroscopio de rayos X. Cada elemento tiene una
longitud de onda caracteristica y puede ser identificado por esta (AMERICAN WATER
CHEMICALS, 2016).

Los analisis EDS y SEM fueron llevados a cabo en Laboratorio de Microscopia

Universidad Industrial de Santander.
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3.2.4 Ensayo de exposicion en ambiente salino agresivos a probetas de acero

recubiertas con Carburo de Niobio.

En la prueba de exposicion se siguieron los protocolos sugeridos en la Norma ASTM B
117 para ensayos en Camara de niebla salina, los experimentos fueron llevados a cabo en
las instalaciones del Centro de Investigacion, Innovacién y Desarrollo de Materiales

(CIDEMAT) de la Universidad de Antioquia, donde prestan el mencionado servicio.

Las caracteristicas del equipo utilizado en la prueba se presentan a continuacion en la
Tabla 8.

Tabla 8. Caracteristicas de la Camara de niebla,Fuente: QFog- Cyclic Corrosion Testers

EQUIPO: Camara de Niebla Salina

Documentos normativos

ASTM B 117, NTC 1156: 1998

Ensayo

Corrosion acelerada

Modelo

Q-FOG CCT-600

Volumen de Camara

640 litros

Longitud

42.9" (1090mm)

Ancho

25.8" (655mm)

Con el fin de evitar posibles alteraciones en las probetas durante su envio a Medellin para
el ensayo de corrosion acelerado y a Cartagena para su analisis en diferentes etapas de
exposicion, se planted la elaboracion de (4) cuatro muestras recubiertas mediante el mismo
tratamiento térmico, ingresadas a diferentes horas en la cdmara, de estas (1) una para las
diferentes etapas de analisis (10, 30,50 y 100 horas). Asi mismo para todos los tratamientos
de tal manera que en total se exponen nueve probetas recubiertas y un blanco durante el

mismo tiempo como lo muestra la Tabla 9.
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Tabla 9. Numero de probetas para ensayo de exposicion

Grupo de probetas No probetas Tiempo de exposicion
(horas)
A 10 10
B 10 30
C 10 50
D 10 100

Por tanto y a partir de la tabla anterior, el grupo de probetas D fue el primero en ingresar a
la camara, luego de 50 horas fue ingresado el grupo C, pasadas las 70 horas el grupo
B y finalmente después de 90 horas el grupo A. De esta manera todas las probetas fueron

expuestas el tiempo que indica la tabla.

3.2.5 Identificacion de 6xidos asociados con el proceso corrosivo en las probetas de
acero recubiertas con Carburo de Niobio.

La identificacion de las fases de dxidos asociados con los procesos corrosivos en materiales
metalicos, se realizo a través de diferentes procesos evaluativos a las 10, 30, 50 y 100 horas

de exposicion.

Los dxidos a los que se refiere se muestran en la siguiente tabla y los métodos evaluativos

son descritos a continuacion.
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Tabla 10. Naturaleza de los productos de corrosion formados en la superficie metélica (Jimenez & Barbosa, 2015)

Produ ':“.’? de !:ﬁ.rmu.la Color Estructura cristalina
corrosion quimica ideal
. . Maranja I
Lepidocrocita v~ FeOOH Naranja moderado Ortorrdmbica
Goethita - FeQOH Marrdn-amarillo fuerte Ortorrdmbica
Magnetita Fe;ls Megra Cibica
Maghemita - Fas0; Marrén-enrajecida Cibica
! Lt Marran-amanillo oscuro
Akaganeita B- FeOOH Marrén-amarillo Tetragonal
Marrén fuerte
Marran-amarillo
Feroxita 5-FeOOH Marrén fuerte Hexagonal de corto
Marré .. alcance
arrén-enrojecido oscuro
. Roja
Hematita a- FesDs Marrén-enrojecido Hexagonal

3.2.5.1 Microscopia Estereoscopica. EI microscopio estereoscopico, también conocido
como microscopio de diseccién o estéreo-microscopio, en realidad se trata de un
microscopio compuesto doble, que es binocular estereoscOpico porque las imagenes
observadas a través de este conservan los relieves al ser observadas con los dos 0jos.

El aumente que normalmente se obtiene es poco, pero con aditamentos especiales como el
aumento zoom, se llegan a alcanzar aumentos de 200 diametros en promedio. No solo
puede ser usado para observar cierto tipo de objetos, sino que también puede efectuarse
micro-disecciones sobre la platina, las cuales son controladas por la persona que observa
por los oculares. (Gama, 2004). Los experimentos fueron llevados a cabo en las
instalaciones del Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y Nuevos materiales
(LICATUC) de la Universidad de Cartagena.

Los microscopios estereoscopicos usan luz visible para crear una imagen, haciendo que la
luz se refracte con los lentes Opticos; magnifican la imagen observada hasta cien (100)
veces con respecto a la real y suministra una vista en tres (3) dimensiones de la muestra
evaluada; por lo tanto fue usado para examinar superficialmente la porosidad y adherencia

en las probetas de acero, recubiertas y expuestas a ambientes salinos.
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3.2.5.2 Espectroscopia Raman. La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta
resolucion que proporciona en pocos segundos informacién quimica y estructural de casi
cualquier material o compuesto, permitiendo asi su identificacion. El analisis se basa en el
examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre el haz de luz monocromatico.
Una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente, experimentando ligeros
cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado, e independientes de la
frecuencia de la luz incidente. Es una técnica de analisis que se realiza directamente sobre
el material a analizar sin ningun tipo de preparacion especial y que no conlleva ninguna
alteracion de la superficie sobre la que se realiza el analisis, es decir, es una técnica no
destructiva. (B.E.E)

La técnica de espectroscopia Raman se utilizo en este estudio para determinar o identificar
los Oxidos asociados a la corrosion, presentes en las probetas de acero recubiertas con
Carburo de Niobio y de esta forma confirmar si el material analizado presenta alguna fase

corrosiva al momento de la evaluacion. El montaje del equipo de muestra en la figura 4.

Figura 4. Montaje Raman

Los experimentos fueron llevados a cabo en las instalaciones del Laboratorio de
Investigaciones en Catalisis y Nuevos materiales (LICATUC) de la Universidad de

Cartagena.
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3.2.5.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier FT-IR. Esta técnica
proporciona un espectro de reflexion de las bandas de los grupos funcionales de las
sustancias inorgénicas y organicas, por lo cual es posible realizar una identificacion de los
materiales. El equipo dotado de una sonda con fibra dptica permite el analisis directo de la
superficie del objeto de estudio.

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier esta basada en los principios de la
espectroscopia molecular, el principio basico detras de la espectrometria molecular es que
las moléculas absorben energia de la luz en longitudes de ondas especificas, conocidas
como sus frecuencias de resonancia (vibracion). Un espectrémetro infrarrojo funciona con
una pequefia muestra que es colocada en una celda infrarroja, donde es sometida a una
fuente de luz infrarroja, la cual hace un barrido desde nimeros de onda de 4000 cm-1
(centimetros reciprocos) hasta 600 cm-1 (centimetros reciprocos). La intensidad de la luz
transmitida a través de la muestra es medida en cada numero de onda, lo que permite que la
cantidad de luz absorbida por la muestra sea calculada por la diferencia entre la intensidad
de la luz antes y después de pasar por la celda de muestra. Esto se conoce como el espectro
infrarrojo de la muestra. (America, 2014)

Cabe resaltar que la técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier sirvio
como complemento a la técnica por espectroscopia Raman, debido a que ambos equipos
proporcionan informacion sobre la presencia de fases de sustancias oxidantes en las
probetas de acero; con lo cual se busco corroborar los hallazgos de ciertas sustancias e
identificar todos los éxidos presentes en la posible capa de corrosion. Los experimentos
fueron llevados a cabo en las instalaciones del Laboratorio de Prestacion de servicios de la

Facultad de Farmacia de la Universidad de Cartagena.
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3.2.6 Determinacion de la pérdida de masa y area oxidada en las probetas de acero
recubiertas con Carburo de Niobio
La determinacién de la masa perdida por cada probeta expuesta se desarroll6 mediante

pruebas de pesajes periddicas, cada 10, 30, 50 y 100 horas de exposicion, por lo que se usé

una Balanza de alta sensibilidad para garantizar la confiabilidad de los resultados.

Las probetas se sometieron a una limpieza quimica en una solucién con acido clorhidrico
segun lo indica la norma ASTM G1-90 y a un bafio de ultrasonido antes y después de la
misma. El procedimiento se repitid lo necesario para una completa eliminacion de los
productos de corrosion, la eliminacion se confirm6 por la examinacién con un microscopio

de bajo poder.

Las pruebas de pesajes se llevaron a cabo luego de la evaluacion de la efectividad de la
pelicula protectora o identificacion de éxidos Yy se tuvo extremo cuidado de no alterar las
caracteristicas de la proteccion anticorrosiva en el proceso de cambio de medio. Finalmente
se determind la diferencia entre la masa inicial y la obtenida después de la limpieza, para
posteriormente determinar la cantidad de material corroido. Los experimentos fueron
llevados a cabo en las instalaciones del Laboratorio de Investigaciones en Catalisis y

Nuevos materiales (LICATUC) de la Universidad de Cartagena.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Teniendo en cuenta el objetivo principal del presente trabajo, inicialmente se aplicéd un
recubrimiento a base de Ferroniobio, el cual se esperaba que formara una capa dura de
Carburo de Niobio sobre el sustrato utilizado, el cual fue en este caso, acero al carbono
AlSI 1020.

41 RECUBRIMIENTO DE CARBURO DE NIOBIO SOBRE ACERO AISI 1020
4.1.1 Espesor de pelicula
Los espesores del recubrimiento medidos para cada probeta de acero tratada por deposicién

Termo Reactiva, se presentan en la tabla del Apéndice 1y se representaron graficamente en
las Figuras 5 y 6 para analizar la relacién entre las variables temperatura, tiempo y espesor.
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Figura 5. Crecimiento del espesor del recubrimiento con respecto a la temperatura.
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Figura 6. Crecimiento del espesor del recubrimiento con respecto al tiempo

En la figura 6 se observé que la variable tiempo en el horno guarda relacion con la
formacion y el espesor de la capa de formada sobre el sustrato de acero. Se comprobd que
para ocho (8) de nueve (9) tratamientos, el aumento del tiempo estuvo acompafado de un

aumento no lineal del espesor de la pelicula, excepto en el tratamiento 5 (a 950°C por 2.5
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horas), posiblemente debido a imprecisiones en la ejecucion. Lo que concuerda con la
literatura (Ramirez M. , 2013), (Castro, 2014) (Orjuela F. A., 2013) (Hermosa,
RESISTENCIA A LA CORROSION DE RECUBRIMIENTOS BICAPA
VXNbYCZ/BiXTiYOZ DEPOSITADOS SOBRE ACERO PARA HERRAMIENTAS,
2014), (Ugur, 2004). EI aumento del espesor se debe al mayor tiempo disponible para la
difusion de los elementos formadores del recubrimiento.

La variable temperatura presentd un comportamiento similar al tiempo en relacion con la
variable espesor de la pelicula, sin embargo, en este caso, los datos no mostraron una
tendencia lo suficientemente clara para concluir una relacién directa entre ellas.
Posiblemente debido a imprecisiones en la ejecucion del procedimiento.

El articulo de (Ramirez M. , 2013) concluye que el contenido de carbono mas elevado
presente en el acero D2, promovid el suministro de una cantidad de atomos mayor que en el
caso del acero H13 y por tanto a la formacién de un recubrimiento mas espeso. Es decir,
que los resultados obtenidos en el presente estudio, pueden diferir con los arrojados por

estudios previos debido a la distinta composicién del acero empleado.

4.1.2 Composicién quimica (EDS) y caracterizacion (SEM) del recubrimiento

Los recubrimientos de Carburo de Niobio se analizaron mediante el método de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) en combinacion con Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM) con el fin de verificar la existencia del posible recubrimiento mediante
imagenes ampliadas. El anlisis se llevd a cabo sobre la seccion transversal del sistema
sustrato-recubrimiento y sobre un punto de la capa formada. Los resultados del ensayo EDS
y SEM se presentan en las tablas 11 y 12. La ampliacién de los resultados de los ensayos

EDS y SEM se presentan en el apéndice 2.

Tabla 11. Composicion quimica de pelicula por EDS

Trat. %wt. elementos
Temp, Tiempo
(°C, h) C Nb Fe @] Al Si P K
1 900,1.5 4.23 0.0 42.69 37.76 0.22 0.13 14.12 0.31
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2 900,2.5 4.12 2.48 7210 | 1164 | 054 0.57 6.18 0.42
3 900,3.5 2.08 |17.04 56.29 | 14.09 | 3.33 2.55 0.64 0.0
4 950,1.5 3.83 0.0 1.68 4113 | 3.03 31.3 0.26 357
5 950,2.5 15.89 0.25 15.16 | 39.40 | 1.99 | 13.02 1.96 0.33
6 950,3.5 14.63 49.21 26.80 7.21 0.23 0.31 0.54 0.0
7 1000,1.5 6.07 74.93 9.89 9.11 0.0 0.0 0.0 0.0
8 1000,2.5 10.29 77.46 3.75 8.50 0.0 0.0 0.0 0.0
9 1000,3.5 44.38 3.02 1621 | 2188 | 2.04 3.58 1.81 0.53

Tabla 12. Analisis SEM de los recubrimientos de cada tratamiento

Observaciones
La superficie de la pelicula
fue altamente porosa y
estaba  conformada  por
pequefias areas y particulas
claras distribuidas de forma
casi hexagonal.

Tratamiento Caodigo otograﬁa SEM
1 T900-1 TA_-SOO*" 7 L e

2 T900-2 La pelicula fué muy delgada
de color gris de textura muy
similar al cristal y superficie

bastante irregular

3 T900-3 Se observd una pelicula
oscura levemente agrietada
con pequefias  particulas
claras distribuidas sobre
toda su superficie y otras
agrupadas que formaban
unidades de mayor tamafio.
(Li, Lei, & Fu, 2014)

No es posible distinguir
claramente el limite entre el
sustrato de acero y la
pelicula formada. Se
observan particulas
pequefias en forma de betas
de color gris oscuro
embebidas en la matriz gris
claro del acero esto
posiblemente a la .

4 T950-1
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5 T950-2 La pelicula era de un denso
color negro de textura muy
similar al cristal y superficie

bastante irregular

6 T950-3 La capa no presentaba
grietas 'y tenia  una
apariencia mas bien
compacta y regular. Las
particulas claras que antes se
habian observado en los
demés tratamientos ahora
cubren el mayor porcentaje
de la superficie.

La capa presentaba betas
unidireccionales de un color
gris muy claro sobre las
cuales se adherian residuos
del material oscuro con
particulas  claras  bien
distribuida en su superficie.
No presentd grietas y tenia
una apariencia mas bien
compacta y regular

7 T1000-1

8 T1000-2 Se pueden observar dos
capas bien diferenciadas, la
mas cercana a la matriz del
acero tiene una apariencia
globosa y es de color gris
muy claro, la otra capa sigue
el patron de las anteriores:
oscura con particulas claras

bien distribuidas.

9 T1000-3
Se observa una capa densa y
oscura bastante fracturada

Como se observa en la tabla 12 sélo los revestimientos obtenidos para los especimenes
T1000 -2, T1000-1 y T950-3, y correspondientes a los tratamientos 8,7 y 6, en ese mismo

orden, presentaron capas mas regulares y compactas que las obtenidas en los demas
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tratamientos. Son también estas mismas muestras las que presentaron méas zonas de color
gris y gris claro con particulas brillantes y claras distribuidas en la superficie conformadas
por Niobio y Carburo de Niobio, segun lo indica la literatura (LI, et al., 2014). Esto esta de
acuerdo con los resultados de composicién porcentual por EDS de la Tabla 11, ya que las
muestras de los tratamientos 8,7 y 6 presentaron también, en ese orden, los tres porcentajes

mas altos de Niobio en sus recubrimientos.

Las impurezas presentes en la ferroaleacion y en los componentes del bafio fueron muy
posiblemente la causa de que las muestras evidenciaran en los analisis EDS, la presencia
imprevista de elementos, ajenos a la composicién original del acero objeto de este estudio
(AISI 1020), y porcentajes de otros tantos superiores a los entregados por el proveedor del

acero.

4.1.3 Dependencia de los porcentajes atomicos del niobio y del hierro para los sélidos
crecidos sobre el sustrato AISI 1020
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Figura 7. a) Relaciones de los radios de Nb/C,Fe/C .b) Porcentaje de carbdn vs la temperatura del tratamiento.

La figura 7 a presenta la dependencia de los porcentajes atdbmicos de Niobio y hierro, para
las muestras crecidas sobre el sustrato AISI 1020, solo hasta 950°C se aprecia la
formacion de los carburos de niobio de tipo intersticial con tiempos de exposicién de 3,5h
en el horno. Aunque se aprecio que al aumentar la temperatura se facilito la formacion de
enlaces Nb-C, esto incremento el porcentaje de carbon, figura 7b y el espesor de la
pelicula, se infirid que el rango en que se produjo el CNb fue muy pequefio entre 950°C

con mayores tiempos de exposicion en la mufla y 1000°C con tiempos cortos 1,5h, a
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tiempos mayores, el niobio ha dejado de tomar el carbono y lo expulsa, (Price,et al., 1989)
como se aprecio, (figura 7b), en la tendencia del carbono a aumentar por encima de 1000°C
en tiempos de 2,5h, podria estar impidiendo la formacion de la fase. (Liu,et al., 1988). El
carburo de hierro tuvo un comportamiento cambiante drastico (figura 7 a), debido a que
posee variantes estructurales a temperaturas inferiores a 150°C y se forman nucleos de
carburo de hierro con estructura hexagonal compacta, de composicion estequiometria del
orden de Fe2.5C, denominada carburo. En las temperaturas medias, hasta 350°C, prosigue
el crecimiento en forma de placas de carburo, a temperaturas altas, el carburo evoluciona
hacia el carburo de hierro, cementita, de composicion estequiométrica Fe3C (Zheng,et al.,
2016),sin embargo su presencia fue menor en la zona donde se favorece el carburo de
niobio, siendo benéfica en la obtencion de un material aleado que presento resistencia a la

corrosion.

4.2 IDENTIFICACION DE OXIDOS ASOCIADOS CON EL PROCESO
CORROSIVO EN LAS PROBETAS DE ACERO RECUBIERTAS CON CARBURO
DE NIOBIO.

4.2.1 Microscopia éptica estereoscopica

Las fotografias de cada muestra antes y después de la exposicion en la camara de niebla
salina se presentan en la tabla 13.

Tabla 13. Andlisis por microscopia Optica estereoscopica para las muestras antes y después de la exposicion al
ambiente salino

Microfotografias Microfotografias
antes de la después de la
Cadigo exposicion a exposicion a Observaciones
ambiente salino. ambiente salino.
Columna A Columna B

Antes: Superficie rugosa por presencia
de pequefios granos color rojizo lo que
parece ser oxido.

Despues: Superficie rugosa, de color
rojo oscuro debido a la aparente
presencia de oxidos.

TA900-1
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TA900-2

Antes: Superficie de aspecto opaco,
presenta diminutas manchas y betas de
color rojizo.

Despues: Superficie bastante rugosa,
cubierta en gran parte por pequefias
costras de color naranja y rojo oscuro,
producto de la corrosion.

TA900-3

Antes: La superficie es rugosa y se
encuentra cubierta casi en su totalidad
por manchas de color rojizo.

Despues: La superficie parece estar
oxidada debido a que presenta cierta
coloracion  rojiza y  rugocidad
considerable.

TA950-1

Antes: La superficie estd cubierta por
pequefios granos dorados y otros mas
0SCUros.

Despues: Superficie rugosa en algunas
zonas, con prominencias de color
naranja bordeadas por color rojizo.

TA950-2

Antes: La superficie tiene una capa
oscura no uniforme, bordeada por
pequefios granos de color dorado y
< rojizo

Despues: La superficie presenta zonas
cubiertas po una capa de color negro y
otras de color naranja rojizo.

TA950-3

Antes: Se observa una ligera capa
grisacea, opaca y rugosa que cubre
irregularmente la superficie.

Despues: La superficie se encuentra
cubierta en gran parte por una capa
prominente de color naranja, bordeadas
por un color rojizo.

TA1000-1

Antes: La superficie presenta un
aspecto gris opaco con ligeras manchas
de color rojizo.

Despues: En la superficie se observan
. pequeiias protuberancias de color rojizo
y algunas zonas conservan el color
grisaceo.

TA1000-2

Antes: La superficie se encuentra
cubierta casi en su totalidad por
8 manchas y betas de color rojizo.

Despues: La superficie presenta costras
considerables, de color rojizo y
anaranjado.
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TA1000-3

Antes: Capa oscura, globuriforme y
brillante que cubre toda la superficie.
Despues: En la superfice se observa
aun parte de la capa globuliforme,
negra y brillante. En otras zonas se
observan manchas de color marron y
naranja, producto de una posible
, oxidacion.

BA

~ Antes: Matriz del acero a la vista,
superficie lisa y pulida.

Despues: La superficie del acero esta
totalmente cubierta por manchas de
color marron y  protuberancias
anaranjadas, debido al proceso
COrrosivo.

TB900-1

Antes: Muestra deformada por el calor,
superficie ligeramente rugosa y de
color grisaceo.

Despues: En la superficie se observa la
deformacion producto de la alta
temperatura en el proceso de
recubrimiento, se perciben zonas
bastante rugosas y de color naranja con
pequefias manvhas rojizas.

TB900-2

Antes: Superficie rugosa debido a la
presencia de pequefios granos color
rojizo.

Despues: Superficie con pequefias
prominencias de color rojizo y calas de
color naranja, debido a la oxidacion de
la muestra.

TB900-3

Antes: La superficie presenta areas
opacas de color gris oscuro y otras mas
pulidas con pequefios granos rojizos.
Despues: Superficie muy rugosa, con
zonas de color rojizo, naranja Yy
grisaceo, posiblemente por oxidacion
de forma no homogenea.

TB950-1

Antes: La superficie esta cubierta por
pequefios granos dorados Yy otros
rojizos.

Despues: Superficie rugosa y cubierta
por grandes costras de posible oxido,
color naranja bordeadas por pequefias
manchas rojizas.
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TB950-2

TB950-3

Antes: Capa oscura, que cubre
irregularmente la superficie bordeada
Spor areas conformadas por pequefios
s granos de color rojizo.

Despues: Superficie irregular en cuanto
a textura y color, se observan zonas
sobresalientes y de color rojizo, asi
como franjas de color gris oscuro
brillante y gris opaco.

TB1000-1

TB1000-2

TB1000-3

BB

Antes: Presenta pequefios granos de
color rojizo distribuidos en toda la
superficie.

Despues: La superficie muestra signos
de oxidacion en algunas zonas,
mientras que otras conserva su color
grisaceo.

Antes: Se observa una superficie
bastante lisa y pulida.

Despues: La superficie presenta
pequefias costras de color rojizo y gran
parte conserva su color grisaceo y
textura lisa.

Antes: La superficie del acero se
encuentra cubierta casi en su totalidad

N > por manchas de color rojizo.

Despues: La superfie  presenta
pequefias franjas que conservan su
color grisaceo y brillante, y otras con
sobresalientes zonas de color naranja y
rojizo por el fenomeno de corrosion.

Antes: Capa oscura, globuriforme que
cubre irregularmente la superficie
bordeada por pequefios granos de color.
Despues: Superficie con aspecto muy
rugoso y globuliforme, de color rojizo
y marron y en algunas partes
sobresalientes areas de color negro
brillante.

Gonzéalez & Novoa

Antes: La matriz del acero pulido se
encuentra a la vista.

B Despues: Superficie muy rugosa y con
4l grandes costras de color naranja debido
i a la corrosion.
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TC900-1

Antes: Superficie de aspecto gris opaco
en algunas areas y en otras mas bien
pulido. Presenta diminutos granos de
ylcolor rojizo

Despues: Superficie muy rugosa, con
zonas sobresalientes de color naranja y
pequefias franjas de color grisaceo.

TC900-2

Despues: La superficie muestra un
aparente grado alto de corrosion puesto
que es visible la rugosidad en toda su
area superficial y el color totalmente
naranja, rojizo y marron, los cuales se
asocian siempre con la oxidacion.

TC900-3

Despues: Superficie muy rugosa y
aparentemente totalamente oxidada,
con peugefias regiones que mantienen
§9su color grisaceo y en su mayoria
cubierta de protuberancias de color
naranja rojizo.

TC950-1

Antes: La superficie del acero se
encuentra cubierta casi en su totalidad
@ por manchas de colores dorado y
£r0jizo.

=% Despues: Superficie muy rugosa con
zonas sobresalientes de color rojizo y
pequefios hundimientos naranja. Se
‘observa en algunos puntos un color gris
oSscuro.

TC950-2

Antes: Se observa una capa de color
gris oscuro, opaca Yy bastante aspera,
ahuecada que cubre irregularmente la
_“Smatriz del acero.

& Despues: Se observa una capa con
manchas entre marron y naranja en la
mayor parte de la superficie. En
pequefias zonas se mantiene un color
gris oscuro.

TC950-3

Antes: La superficie del acero se
encuentra cubierta casi en su totalidad
§por manchas de color rojizo.

S Despues: La superficie conserva en
Mlvarias regiones su color grisaceo,
mientras en que otras se encuentra
cubierta por una capa de posible oxido
de color naranja rojizo.
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Antes: Presenta areas opacas y asperas
conformadas por granos de color gris
W oscuro y otras mas pulidas con
b N " pequefios granos rojizos.

B W Despues:  La  superficie  presenta
pequefias areas de color gris brillante y
muchas franjas con aparente estado de
oxidacion de color rojizo y naranja.

Antes: Superficie de aspecto gris opaco
en algunas areas, con pequefios granos
de color rojizo.

Despues: La textura de superficie
parece ser lisa en gran parte, sin
embargo se observan regiones con
manchas grandes de color naranja claro
Y puntos marron, que se pueden atribuir
| alos inicios de la oxidacion.

JAntes: Capa oscura, globuriforme que
cubre la totalidad de la superficie.

‘-‘J’ g Despues:  Superficie irregular, de
Gitextura rugosa con hundimientos en
aparente estado de oxidacion debido a
su color rojizo y naranja. Presenta
peauefias areas de color negro brillante.

TC1000-1

TC1000-2

TC1000-3

Antes: Matriz del acero a la vista,

superficie lisa y pulida.

Despues: Superficie rugosa e irregular,
. e con zonas ahuecadas de color naranja y

BC b i T " pequefios puntos sobresalientes de
' R : “color oscuro.

Antes: Muestra deformada por el calor
S con Slfperficie de aspecto rugoso con

o102 pequefios granos 0Scuros en su
e lsuperficie .

Despues:  Superficie aparentemente

oxidad en su totalidad, con areas de

color oscuro y manchas naranja y

rojizo.

TD900-1
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TD900-2

Despues: La superficie muestra un
estado totalmente irregular, con
% hundimientos y prominencia alrededor
“2""21de toda su area superficial, en genral el
b color es oscuro y naranja rojizo.

TD900-3

Antes: Superficie de color gris claro y
aspecto opaco, presenta granos Y betas
de mediano tamafio y color rojizo.
Despues: Se observa una pequefia zona
~.alde color de grisaceo como el original,

=dsin embargo, gran parte de su superficie
muestra signos de oxidacion por su
color oscuro, marron y naranja.

TD950-1

Superficie de aspecto gris
, presenta diminutos granos de
color rojizo.

Despues: La superficie en su totalidad
parece estar cubierta por una capa de
oxido, proporcionando asi colores
asociados a este fendémeno, como
naranja, marron y negro.

TD950-2

Antes: Capa oscura, globuriforme que
B8 cubre irregularmente la superficie del
w acero, bordeada por pequefios granos
= /de color rojizo

Despues: Superficie cubierta
totalmente por una capa de oxido negro
Yy haranja, provocando un aspecto
rugoso e irregular.

TD950-3

Antes: Capa oscura, globuriforme
irregularmente depositada en la matriz
del acero, bordeada por pequefios
granos de color rojizo.

Despues: Superficie cubierta en gran
parte por una capa de oxido rojizo y
anaranjado, con pequefios puntos

TD1000-1

Antes: La matriz del acero pulido se
encuentra a la vista. Presenta diminutos
granos de color rojizo.

W Despues:  Superficie con aparente
M descascaramiento en algunos puntos,
presenta un color naranja en la mayor
parte de su area superficial y en otras
franjas muestra un color grisaceo.
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Antes: La superficie del acero pulido
»se encuentra cubierta casi en su por
& manchas de color rojizo.
Despues: Superficie aparentemente
cubierta en su totalidad por una capa de
color marron, asociada a la corrosion.
Presenta algunos puntos de color
oscuro.

TD1000-2

Antes: Capa oscura, globuriforme que
cubre irregularmente la superficie
bordeada por pequefios granos de color.
- Despues: Superficie irregular, rugosa y
globuliforme. Con hundimientos de
color naranja y rojizo.

TD1000-3

Antes: Matriz del acero a la vista con
minusculos granos oscuros en su
== superficie.

sDespues: La superficie se muestra
{totalmente cubierta por lo que parece
una capa de oxidos que generan
irregularidades y rugosidad de colores
negro, naranja y rojizo.

BD

Los resultados de espesor de los recubrimientos mostraron la falta de uniformidad a lo largo
de la superficie de las probetas, debido a la dificultad de la colocacion en el horno de las
muestras y a la influencia del las variables del tratamiento termoreactivo, por lo que
algunas zonas quedaron desprotegidas y mostraron puntos o manchas que fueron
observadas en la microscopia Optica estereoscopica de los especimenes metalicos ,antes de
ser sometidos a los ensayos de oxidacion en camara salina. Algunas de las caracteristicas
fue brillo metalico y diferentes tonalidades de color que iban desde gris, pardo rojizo, gris
plata y gris mas oscuro. Las tonalidades rojo, amarillo, naranja se asocian con presencia de
goetita, lepidocrocita que son oxihidroxidos (Barbosa, Castillo, Caro, Lopez, & Jiménez,

2013)que surten un efecto de pasivante.
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Una vez sometidas a los ensayos de corrosion acelerada las &reas desprotegidas mostraron
efectos de corrosion mas fuerte (tabla 13 columna B) con presencia de oxidos de hierro

tipo hemetita y siderita. (Barbosa, Castillo, Caro, Lopez, & Jiménez, 2013)

La presencia de estas fases asociadas y su extension en la superficie de las probetas fue
dependiente del tiempo de exposicion en la camara salina y de la presencia de capa de

carburo de niobio la cual se formé en un intervalo muy pequefio.

4.2.2 Analisis Raman

Para la identificacion de las fases de dxidos asociadas a los procesos de corrosion en las
probetas de acero AISI 1020, se seleccionaron muestras representativas para cada uno de
los tratamientos después de 10, 30, 50 y 100 horas de exposicién en la camara de niebla
salina. Los espectros de cada muestra se presentan en las tablas 14, 15, 16 y 17,

respectivamente.

Tabla 14. Caracterizacion por espectroscopia Laser- Raman de los productos de corrosion de las probetas
expuestas durante 10 horas en la cAmara de niebla salina.

Cadigo probeta Espectro Raman
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Tabla 15. Caracterizacion por espectroscopia Laser- Raman de los productos de corrosion de las probetas
expuestas durante 30 horas en la cAmara de niebla salina.

Cddigo probeta Espectro Raman
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Tabla 16. Caracterizacion por espectroscopia Laser- Raman de los productos de corrosion de las probetas
expuestas durante 50 horas en la cAmara de niebla salina

Cddigo probeta Espectro Raman
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Tabla 17. Caracterizacion por espectroscopia Laser- Raman de los productos de corrosion
de las probetas expuestas durante 100 horas en la camara de niebla salina

codigo probeta Espectro Raman
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Los resultados de ensayo de espectroscopia en las muestras expuestas en la cdmara de
niebla salina revelan la presencia de varios productos relacionados con la corrosion del
hierro. Los picos cercanos a 550 cm * fueron atribuidos a fases de magnetita (FesO4), cerca
de 1077 cm™, se observd un pico que sugiere la formacion de siderita (FeCOs), y entre
1200 cm-1 y 1400 cm-1 se observaron varios picos que no pudieron ser identificados con
exactitud ya que se encontraban en las bandas correspondientes a la fases como la hemetita
(Fe203) y la goethita (a-FeO (OH)). (de Faria, Silva, & de Oliveira, 1997), (Neff, Reguer,
Bellot-Gurlet, & Dillmann, 2004), (Bernard, y otros, 2002). Los picos entre 960 cm -1 y
970 cm-1 podrian atribuirse a Carburo de Niobio y entre 1600 cm -1 y 1700 cm-1 a algln
tipo de Carburo Metélico.

Por otra parte, se destaca la ausencia que la banda a 1580 c¢cm -1, denominada "pico
grafito", que indicaba grafitizacion. En la formacion de los Carburos metalicos y en sus
procesos de oxidacion, fue importante la transformacion amorfa del Carbono, evidenciada
en las bandas a 1340cm-1, adicionalmente a 1000°C se puede generar polimerizacion de
carbono para producir el Carburo, con un enriquecimiento de las sefiales Raman entre 1400
cm -1y 1600 cm - 1 (Cruz, et al., 2017). Los picos cercanos a los 900 cm-1 se atribuyen a
Oxidos de Niobio.

4.2.3 Espectroscopia Infrarroja FT-IR

En la tabla 18 se presentan los espectros para nueve muestras de acero recubiertas con
Carburo de Niobio Yy expuestas a ambiente salino, obtenidos mediante laser con luz

infrarroja.

Las nueve muestras seleccionadas corresponden a las probetas que mostraron el menor

grado promedio de corrosion superficial segln el ensayo de corrosién acelerada.
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Tabla 18. Caracterizacién por espectroscopia Infrarroja FT-IR de los productos de corrosion presentes en las probetas.
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Los ensayos FT-IR corroboraron la presencia de las fases tempranas de corrosion como la
Magnetita con picos de 1400 cm-1, 3000 cm-1 (Acisli, Khataee, Karaca, Karimi, & Dogan,
2017) y la Hematita cercanos a los picos de 800 cm-1 y 500 cm-1 ( University of Arizona

Mineral museum, 2017).

En los espectros correspondientes a las probetas TD950-2, TD900-3, TA1000-3 y TD1000-
3 se observan bandas caracteristicas de Goethita a 889,1 cm-1, 885,36 cm-1, 873,78 cm-1,
788,91 cm-1, 889,21 cm-1y 838,06 cm-1.

Las bandas anchas entre 3000 cm-1 y 3600 cm-1 en algunos espectros son debido a la
presencia de agua contenida en la superficie de la muestra (Ricardo Starbird Pérez, 2015),
lo cual puede ser debido a la humedad ambiental absorbida por algunas probetas con cierta

porosidad superficial.

En algunos espectros se observa una sefial débil de Oxido de Niobio con frecuencias

caracteristicas entre 832 cm-1y 707 cm-1 con bandas media y ancha respectivamente.
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43 DETERMINACION DE AREA OXIDADA Y PERDIDA DE MASA POR
CORROSION

4.3.1 Porcentaje Area oxidada

A continuacion se presentan sintetizados los resultados del porcentaje de area corroida en
las muestras de cada tratamiento expuestas durante 10 h, 24 h, 30 h, 48 h, 50 h,72 h y 100
horas al ambiente agresivo de la camara en la tabla 19.

Tabla 19 Porcentaje de oxidacion en las probetas por tiempo de exposicion en la camara de niebla salina.

% de Oxidacién de area por horas en camara
10h 24h 30h 48h 50h 72h 100h
Tratamiento | Cédigos (A*) | (ByD*) | (B*) | (D*) | (C*) | (D*) | (D% Prom (%)
1 T(*)900-1 3 50 100 | 100 | 100 | 100 100 79.0
2 T(*)900-2 10 41.5 100 100 100 100 100 78.8
3 T(*)900-3 3 33 100 100 100 100 100 76.6
4 T(*)950-1 10 18 100 | 100 | 100 | 100 100 754
5 T(*)950-2 0 33 33 100 100 100 100 66.6
6 T(*)950-3 0 6.5 10 50 100 100 100 52.4
7 T(*)1000-1 3 13 50 50 100 50 100 52.3
8 T(*)1000-2 0 13 50 33 100 100 100 56.6
9 T(*)1000-3 0 25.5 33 100 100 100 100 65.5
Blanco B(*) 10 415 10 100 | 100 | 100 100 65.9

*Letra de Cadigo que indica el grupo de la probeta segun el ingreso a la cAmara y las horas
totales de exposicion

Se observa que los resultados del porcentaje promedio de area de oxidacidon para las
muestras tratadas en el horno a 900°C y 950°C, conservan una relacion entre el tiempo de
tratamiento en el horno, es decir se obtuvieron los mejores resultados de superficie corroida
a mayor tiempo. Esto no aplica en el grupo de muestras tratadas a 1000°C, donde se

comprobd que la muestra con mejores resultados fue aquella tratada durante 1.5 horas. Lo
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que sugiere que aunque la variacion del tiempo y temperatura guarda cierta relacion
positiva con el comportamiento de la pelicula, existen rangos de valores de temperatura y
tiempo, entre los cuales esta premisa es cierta.

La Tabla 19 muestra que las muestras de los tratamientos 7, 6 y 8 no solo presentaron las
peliculas mas regulares, compactas y con mayores porcentajes de peso de Niobio, sino que,
en ese mismo orden, también presentaron los menores porcentajes promedio de area
oxidada entre todas las muestras analizadas. Solo los tratamientos 6, 7, 8 y 9 tuvieron

mejores resultados que la muestra blanco.

4.3.2 Determinacion de la pérdida de masa en muestras expuestas a ambiente salino

Las probetas recubiertas con Carburo de Niobio fueron pesadas antes de ser introducidas a
la cdmara de salinidad y a este valor se le llamo “masa inicial”, al culminar el tiempo de
exposicién en ambiente salino fueron lavadas como se indica en la metodologia y
posteriormente se determind la “masa final”, la diferencia entre la masa final y la inicial, es

la pérdida de masa de cada probeta.

A continuacion se presentan sintetizados los resultados de la pérdida de masa en las
muestras de cada tratamiento expuestas durante 10 h, 30 h, 50 h, y 100 horas al ambiente

agresivo de la camara en la tabla 20.

Tabla 20. Pérdida de masa en las probetas por tiempo de exposicion en la camara de niebla salina

Tratamiento Pérdida de masa (g)
Codigos A*(10 h) B*(30 h) C*(50 h) D*(100 h) Promedio (g)
1 T(*)900-1 2.0000E-02 | 0.0000E+00 | 3.1500E-02 7.0000E-02 3.0375E-02
2 T(%)900-2 6.0000E-02 | 5.0000E-02 | 6.0000E-02 1.0520E-01 6.8800E-02
3 T(%)900-3 7.0100E-02 | 0.0000E+00 | 3.0000E-02 9.0600E-02 4.7675E-02
4 T(%)950-1 1.0000E-02 | 1.6000E-03 | 1.6650E-01 - 5.9367E-02
5 T(%)950-2 3.0000E-02 | 2.0000E-02 | 1.8000E-02 4.1800E-02 2.7450E-02
6 T(%)950-3 8.4000E-03 | 0.0000E+00 | 0.0000E+00 1.5000E-03 2.4750E-03
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7 T(*)1000-1 2.0000E-02 | 2.0000E-02 | 2.0000E-02 - 2.0000E-02
8 T(*)1000-2 1.0000E-02 | 3.0000E-02 | 4.0000E-02 2.7700E-02 2.6925E-02
9 T(*)1000-3 9.0000E-02 | 1.2340E-01 | 4.6600E-02 3.9400E-02 7.4850E-02
Blanco B(%) 1.1700E-02 | 5.5400E-02 | 3.5200E-02 8.4000E-03 2.7675E-02

*Letra de Cadigo que indica el grupo de la probeta segun el ingreso a la camara y las horas
totales de exposicion

La Tabla 20 corrobora los resultados anteriores, que las muestras de los tratamientos 6, 7 y

8 presentaron mayor resistencia a la corrosion con promedios de pérdida de masa de

2.4750E-03, 2.0000E-02 y 2.6925E-02

respectivamente, como se esperaba por la

caracterizacion de la capa formada. Solo los tratamientos 6, 7, 8 y 5 tuvieron mejores

resultados que la muestra blanco.
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5. CONCLUSIONES

El desarrollo de este trabajo de investigacion condujo a la obtencion y evaluacion del efecto
anticorrosivo de un revestimiento de Carburo de Niobio sobre acero estructural AISI 1020,
los ensayos y practicas desarrolladas permitieron observar la correlacion entre las variables
dependientes e independientes del estudio. En cuanto a la variable independiente tiempo se
pudo concluir que guarda una relacion con la formacion y espesor de la capa de Carburo de
Niobio sobre el sustrato de acero. En la mayoria de los casos el aumento del tiempo estuvo
acompariado de un aumento no lineal del espesor de la pelicula. Por su parte, la variable
temperatura presentd un comportamiento similar al tiempo frente a la variable espesor de
la pelicula, sin embargo, en este caso, los datos no mostraron una tendencia lo

suficientemente clara para concluir una relacion directa entre ellas.

Los resultados de los andlisis SEM y EDS sugieren que los tratamientos 6, 7 y 8,
presentaron las peliculas mas regulares, compactas y con mayores porcentajes de peso de
Niobio y Carbono en comparacion con los demas tratamientos. Las condiciones de altas
temperatura permitieron una mayor difusién del Carbono hacia la superficie del sustrato y

por tanto hicieron mas facil la formacién del Carburo de Niobio.

Los tratamientos 6, 7y 8 presentaron los mejores comportamientos frente a la corrosion
ya que presentaron los menores porcentajes de area oxidada y menor pérdida de masa entre

todas las muestras analizadas.

Los resultados obtenidos a partir de Microscopia Estereoscopica, advirtieron la presencia de
puntos y manchas de color café, rojo pardo y naranja, que inesperadamente aparecieron
apenas llevado a cabo el tratamiento, esto segun la bibliografia debido a la naturaleza de los

aceros al carbén y a su comportamiento a elevadas temperaturas en ambientes ricos de
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oxigeno. Los picos en los espectros Raman y FT-IR sugieren la presencia de hemetita y

magnetita principalmente.

La comparacion y evaluacion del comportamiento de las peliculas formadas en diferentes
tratamientos permitid la consecucion de un revestimiento de Carburo de Niobio resistente
a la corrosion 'y con resultados mas favorables a los del sustrato desnudo de acero
estructural AISI 1020 a condiciones de 950°C y 3.5 horas, 1000°C y 1.5 horas y 1000°C
por 2.5 horas que corresponden a los tratamientos 6,7 y 8 y por tanto su uso para la
proteccion anticorrosiva del acero estructura en obras civiles ubicadas en zonas costeras o

expuestas a ambientes salinos agresivos, podria ser en un futuro una alternativa posible.
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6. RECOMENDACIONESY LIMITACIONES

A continuacion se detallan las limitaciones presentadas en el desarrollo del proyecto y las

recomendaciones para investigaciones futuras.

6.1 Limitaciones

o La formacion de una capa de espesor homogéneo sobre toda la superficie de la
muestra. Algunas probetas no quedaron totalmente sumergidas en el bafio ya que con el
cambio de densidad de los reactivos por el aumento de temperatura, el nivel del bafio en el
recipiente que las contenia bajé dejando areas no cubiertas. Adicionalmente, cuando las
muestras tenian contacto con otras o con la pared del recipiente durante el tratamiento
presentaban grandes deformaciones en su superficie y por tanto recubrimientos bastante
irregulares.

o Exposicidn a altas temperaturas. Las condiciones de tratamiento y las caracteristicas
de la técnica empleada exigen altas medidas para el cuidado de la integridad fisica de quien
la desarrolla y hace seguimiento al proceso de formaciéon de la capa.

o Remocidn de los productos de la reaccion para la reutilizacion del crisol. Al retirar
el crisol del horno los productos de la reaccion se cristalizan debido al cambio brusco de
temperatura, esto dificulta su remocion del crisol que ademas puede deteriorarse por su
reutilizacion y cambios bruscos de temperatura. A raiz de ello se reemplazé el crisol de

grafito por varios recipientes desechables moldeados en ceramica que resistian un solo uso.
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6.2 Recomendaciones

o Plantear un montaje eficiente para la colocacion de las probetas en un horno de
mayor tamafo que permita el armado del mismo.

o Documentarse o realizar pruebas con los reactivos para conocer variacion de
densidades de los reactivos a las temperaturas del tratamiento es de suma
importancia al momento de establecer las cantidades de los reactivos para el bafio,
ya que es necesario que al fundir las sales estas alcancen un nivel tal dentro del
recipiente que cubra en su totalidad las muestras y de esta manera se garantice la
formacion de revestimientos mas regulares y uniformes.

o Utilizar todas las medidas de seguridad pertinentes como guantes, lentes e
indumentarias de proteccion en caso de exposicidn a temperaturas, de esta manera
se puede hacer un seguimiento mas riguroso a las etapas de tratamiento y
principalmente evitar lesiones.
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APENDICE 1. ESPESOR DE RECUBRIMIENTOS A 900°C, 950°C Y 1000°C EN

MUESTRAS
Temperatura 900°C
Cadigo Espesor (um)
Tratamiento N° 1
Tiempo (h) 1,5
T900-1 7
TA900-1 17
TB900-1 8
TD900-1 13
TC900-1 10,75
Tratamiento N° 2
Tiempo (h) 2,5
T900-2 13
TB900-2 13,5
TD900-2 11,6
TC900-2 11,6
TA900-2 8
Tratamiento N° 3
Tiempo (h) 3,5
T900-3 13
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TC900-3 21,6
TB900-3 16,75
TA900-3 7.6
TD900-3 29,6

APENDICE 2. RESULTADOS DE ENSAYOS EDS Y SEM DEL RECUBRIMIENTO

o Tratamiento N°1: temperatura 900°C, tiempo 1,5 horas.

Gonzéalez & Novoa

6.1 -

6.5 —

4.9 —

KCnt

3.3 o

Ca

Fe

C Al K Mn
0.0 — T T T T
1.00 2.00 3.00 4.00 Enesr.g; ) k:\.l'nn .00 .00 9.00 10,00 11,
Elemento | Wt% At%
CK 04.23 08.88
OK 37.76 59.54
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° Tratamiento N°2:

Gonzéalez & Novoa

al carbon
AIK 00.22 00.20
PK 14.12 11.50
KK 00.31 00.20
CaK 00.15 00.09
MnK 00.40 00.19
FeK 42.69 19.29

temperatura 900°C, tiempo 2,5 horas.

7 V]
::1-:‘1 oLy 50 M
10.6—
8.5 - Fe
21 o P“g
e AISi Cl Mn
0.0 — T T T T T T T
1.00 2.00 3.0 4.l]l|]§nerg$l!l]keu 6.00 T.00 .00 9.00 10.00
Elemento | Wt% At%
CK 04.12 12.76
OK 11.64 27.06
NaK 00.30 00.48
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al carbon
AIK 00.54 00.75
SiK 00.57 00.75
PK 06.18 07.42
NbL 02.48 00.99
SK 00.36 00.41
CIK 00.27 00.29
KK 00.42 00.40
MnK 01.02 00.69
FeK 72.10 48.00
o Tratamiento N°3: temperatura 900°C, tiempo 3,5 horas.

11.2

Fe
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VAN

Elemento | Wt% At%

CK 02.08 06.52

OK 14.09 33.19

NaK 03.98 06.53

AlIK 03.33 04.65

SiK 02.55 03.43

PK 00.64 00.78

NbL 17.04 06.91

FeK 56.29 37.99

. Tratamiento N°4: temperatura 950°C, tiempo 1,5 horas.

9.3

7.4 |

5.6

KCnt
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Ca

Ti

Fe
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VAN

Tabla 21. Composicion quimica del recubrimiento.

Element |Wt% At%
CK 03.83 06.65
OK 41.13 53.68
NaK 03.03 02.75
MgK 01.96 01.68
AIK 09.87 07.64
SiK 31.30 23.27
PK 00.26 00.18
KK 03.57 01.91
CaK 01.76 00.92
TiK 01.61 00.70
FeK 01.68 00.63

. Tratamiento N°5: temperatura 950°C, tiempo 2,5 horas.
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VAN

10.1

Si
6.0 |
KCnt

Mg Fe
4.0

2.0 - P

T T T T T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T.00 5.00 9.00 10,00 1
Energy - keV

Element |Wt% At%
CK 15.89 25.76
OK 39.40 47.96
MgK 10.52 08.43

AIK 01.99 01.44

SiK 13.02 09.03
PK 01.96 01.24

NbL 00.25 00.05
SK 00.10 00.06

CIK 00.00 00.00
KK 00.33 00.16

CaK 00.50 00.24
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TiK 00.71 00.29
MnK 00.18 00.06
FeK 15.16 05.29
. Tratamiento N°6: temperatura 950°C, tiempo 3,5 horas.
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Fe
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Energy - ke

T
1000 1

Element |Wt% At%
CK 14.63 44.27
OK 07.21 16.38
NaK 00.49 00.78
AlIK 00.23 00.32
SiK 00.31 00.40
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al carbon
PK 00.54 00.63
NbL 49.21 19.25
CaK 00.58 00.53
FeK 26.80 17.45

o Tratamiento N°7: temperatura 1000°C, tiempo 1,5 horas.

8.5 —

Hb
6.5 —

5.4 o

KCnt

3.4 o

T " .
T T I T T T 1 T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T.00 .00 9.00 10.00
Energy - keV

Element |Wit% At%
CK 06.07 24.56
OK 09.11 27.66

NbL 74.93 39.18
FeK 09.89 08.60

Gonzéalez & Novoa 108



Evaluacidn del efecto anticorrosivo de una pelicula de Carburo Niobio aplicada sobre acero
al carbdn

o Tratamiento N°8: temperatura 1000°C, tiempo 2,5 horas.

2.3+

Hb
9.9 —

7.4

KCnt

4.9 —

2.5 —

0. |k .
g 1 1 T 1 T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T.00 5.00 9.00 10.00
Energy - ke

Element |Wt% At%
CK 10.29 37.42
OK 08.50 23.21

NbL 77.46 36.43

FeK 03.75 02.93
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Evaluacidn del efecto anticorrosivo de una pelicula de Carburo Niobio aplicada sobre acero
al carbdn

o Tratamiento N°9: temperatura 1000°C, tiempo 3,5 horas.

6.2 —

6.6 —

4.9

KCnt

3.3 o

0.0 — T T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T.00 .00 9.00 10,00 1
Energy - keV

Element |Wit% At%
CK 44.38 62.33
NK 01.46 01.76
OK 21.88 23.07
NaK 01.71 01.26
MgK 00.15 00.10
AlIK 02.04 01.28
SiK 03.58 02.15
PK 01.81 00.99
NbL 03.02 00.55
SK 00.49 00.26
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Evaluacidn del efecto anticorrosivo de una pelicula de Carburo Niobio aplicada sobre acero

al carbon
CIK 00.14 00.07
KK 00.53 00.23
CaK 02.16 00.91
TiK 00.24 00.08
MnK 00.19 00.06
FeK 16.21 04.90
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