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ABSTRACT. Evidence forlepidocrocite-gcethite transformation in cor-
rosion products of a Mn-low alloy steel was found . X-Ray and weight loss
results shown that phases changes or their relative quantity do not ap-
preciably influence on corrosion rate; however, the particle size and cor-
rosion products layer homogeneity seems to be very important . A lineal
correlation between goethite concentration and weight loss of steel was
found. On this base, it is proposed that goethite concentration could be
used as an indication of the corrosion process .

INTRODUCCION
En un trabajo anterior' se informa qua la transformation de Is

lepidocrocita en goetita ocurre on Ins productos de corrosion de
aceros at carbono en el clime tropical h6medo de Cuba. Syderger y
Ericsson 2 encontraron qua Is relation lepidocrocita-goetita cambia
con el tipo de acero y con el tiempo de exposition a la atm6sfera.
Misawa y col 3 hallaron cantidades mayores de lepidocrocita en la
herrumbre del acero bajo aleado qua en el acero at carbono. Kam-
rowskii4 encontr6 on productos do corrosion do tres silos de expo
sicion qua Is lepidocrocita as produce an iresveces mMs cantidad y
Is goetita 1,25 veces an mayor cantidad an at acero bajo aleado quo
en at acero at carbono.

El objetivo de sale trabajo consisti6 an determinar las carac-
teriticas do Is transformaoi6n y - a en at acero bajo aleado
(09G2) en distintas zones del clime tropical h6medo de Cuba . Este
acero as emplea an la construction de herramientas y maquinarias,
asi comp en los puntos de union de las lineas del ferrocarril 5

MATERIALES Y METODOS
So emple6 un acero bajo aleado 09G2 cuya composition se

muestra en Is Table I .

TABLA I
Composki6n quimica del acero 0962
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S Cr Ni
mix. Mi..

(%)

0,12 a 0,18 0,20 a 0,40 1,4 a 1,8 0,040 0,40 0,30 0,30
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RESUMEN. En los productos de corrosion de an acero bajo aleado al
manganese se comprob6 el mecanismo de transformaci6n de IS lepido-
crocita en goetita mediante andlisis de rayos Xycorrosi6n . Se demuestra
que Is velocidad de corrosion en este acero no depende de Is variation
de las faces o de las cantidades relativas de ellas, sino de los ramahos de
laspartfculasydelahomogeneidadenlascapas . Seencontrdcorrelaci6n
lineal entre Is concentration de goetita y Is p6rdida en peso del acero,
por to que esto puede ser una medida del avance de Is corrosion .

El tamallo de las muestras fue de (150 X 100 X 2) mm y tueron
expuestas a Is atm6sfera en dos estaciones experimentales, una ca-
lificada comp rural y Is otra como marina-industrial durante 1 ; 3; 6 ;
12 ; 24; 36 y 48 mesas en un soporte a 45 € con respecto al piano
horizontal y de frente at cur .

Los productos de corrosion tueron separados mecanicarrtente
mediante una espStula de niquel . Las muestras se decaparon on
unadisoluci6n a120 % de Acidosuli6rico con un inhibidor apropiado .
Lavelocidad de corrosion fue determinada porel m6todo de p6rdida
an peso .

La determination de faces cristalinas as realiz6 pcr at m6todo
de Debye-Scherrer, utilizando radiation K(yra) del hierro, y Is deter-
minaci6n cuantitativa per at m6todo del esttindar interno.6 Para Is
construction de Is curva do calibration, se sintetizaron patrones de
goetita y lepidocrocita de acuerdo a las hicnicas de Brauer .7 So
midieron las Areas integrates do las reflexiones de Indices de Miller,
(120) de Is lepidocrocha, (110) de Is goetita, refiri6ndose en todos
los cases al Area integral de Is reflexi6n (200) del fluoruro de litio .
Los errores relativos boron dei 4 % pare la goetita y del 4,5 % para
la.llepidoaocita

Las mediciones as realizaron en un ditract6metro HZG-3 de Is
TUR provisto de contador proportional y discriminador de pulso .

Los espectros Mdssbauer se obtuvieron en un espectr6metro
ingl6s "Harwell Mbssbauer Group" . Los expedmentos so realizaron
a temperature ambiente, la radiation gamma tue detectada por un
detector de centelleo. La donsidad superficial do las muestras rue
do 20 mg/cm2 . La fuente utilizada fue de 57 Co con matriz de Rh .
Para Is calibration se utiliz6 como referencia el pentaciano nitrito
ferrato III de sodio dihidratado. -Se emple6 el programs do compu-
taci6n "Resolution de Espectros de Mbssbauer" (REM)5

Se realization anfilisis semicuantitativos de Mn, Si, Ni, Co, Cr y
Cu por Espectrograffa de Emisi6n At6mica en un espectr6grafo
PG-S2 con rejilla de 650 tortes/mm . Se emple6 "buffer" de carbo-
nate do sodio mas grafito al 4 % con una relation de dilution 1 :5.



La determinad6n do di6xido do azufre atmosferico s se realiz6
medlante at m6todo do Is filtrasita y la dal doruro por el m6todo do
Is bujia seca .

RESULTADOS
Los anAlisis porel m6todo do Debye-Scherrer mostraron quo las

Eases cristalinas presentes on las muestras do ambas ostaciones ex-
perimentales son Is goetita, Is lepidocrocita y pequenas cantidades
de magnetta segun patrons, ASTMt € 17-536,8-98, 11414, toque
coincide con to descrito' pare at acero CT-3.

Las intensidades de las reflexiones de Is magnetite son muy
pequenas por to qua su determinaci6n cuantitativa no tendrla signi-
ficaci6n debido a errores muy grandes .

En Is figure I se muestran las variaciones de lasconcentraciones
(%) cristalinas do goetita y de lepidocrocita an funci6n del tiempo
do exposici6n pare las dos estaciones. El comportamiento cualita-
tivo es semejante, se demuestra que la transformaci6n de Is lopido-
crocita en goetita so m6s r6pida en Is atm6sfera marina-industrial
qua on Is rural, posiblemente debido a una mayor presencia de con-
taminad6n (fundamontalmente sulfatos y cloruros) .
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Fig . 1 .

Los resultados de las evaluaciones gravimetricas do p6rdida an
peso y la concentract6n de dioxide do azufre on Is atm6sfera de las
dos estaciones aparecen en Is Table II. Es conocido quo el S02 del
airs despu6s de disolverse en Is cape do ague quo cubre et metal
se oxide rapidameme a sulfato .

TABLA 11

Concentracidn do S02 y p6rdida en peso determinadas on las
estaciopes marina-industrial y rural a tiompos do exposici6n

diferentes
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AI rolacionar Ia concentraci6n do goetita con Is p6rdida on peso
(Fig . 2) para ]as dos estaciones so encontr6 que exists correlact6n
lineal (r = 0,980 3) a partirde 6 mesas de exposici6n an ambas esta-
ciones .

(%)
100

80

60

40

20

0

Acero 09G2
- Manna-Industral
--- Rural

r =0,9803
(%)oFe OOH a26,6+0,024 K

(451)

ICO

	

400

	

700

	

1000 p6rdida peso
fg/m2 )

Fig . 2.

So detennin6 Ia ecuact6n do regresi6n correspondionts :
(%) at FeooH = 26,8 + 0,24 Kpe oC)
So observe quo a los 6 males en ambas estaciones as alcanzan

las mismas condiciones de transformaci6n do los productos de co-
rrosi6nn ya quo Is cantidad de y se hace mMs baja quo lade a, al
inverse de to quo ocurro en los estadios iniciales . Par eato motivo so
sscogi6 un tiempo minima de 6 rnoaes pare establecer la corre-
laci6n. Esto dabs ester relacionado con el hecho do qua a los 6
mesas todo of metal se encuentra cubierto por productos de corro-
si6n, pudiendo alcanzarse Is velocidad de corrosion estacionaria .

Los an6lisis semicuantitativos por Espectrografla de Emlsi6n
At6mica determinardn la presencia del hierro comp constituyento y
Is incorporad6n do los elementos aleantes a Is herrumbre, to quo
so muestra on Is Table III .

TABLA III

An4lisis semicuantitativo por Espectrografla do Emisi6n At6mica
para productos de corrosion

En ]as figures 3 y 4 apareoen [as ospectrogramas Mcssbauer de
los productos do corrosi6n del acorn 09G2; so obseiva un doblete
central atribuible al compuesto paramagneticodo la lepidocrocita y
on sexteto asim6trico con efecto de relajaci6n correspondiente a la
goetita .

Los valores do campo magnetlco (H), corrimiento isom6rico (8)
ydesdoblamiento cuadrupolar (A) as detallan on Is Table IV.

Losvalores de campo magnetico pare goetitas cristalinas segOn
se describen an la literatura" son do 370 kOe . En las goetitas ob-
tenidas an acero 09G2 el valor do campo magn6tico se redujo hasta
vatores entre 280 y 290 kOe; to quo demuestra quo la estrudura
hiperfina magnetics tiende a destruirse y quo se debe en estos casos
al tamano pequeno do partfcula y a la presencia de otros elemen-
tos en Is estrudura . Los vatores bajos del corrimiento Isomerico
paraestas goetitas corroboraron la inclusidnde los elementos alean-
tea on Is estrudura.

Estaci6n Marina-Industrial Estaci6n Runt
Tiempo p6rdida en peso ]S02] p6rdida en peso [SO2]

mesas R/m 2 g/m2. d g/m2 g/m2. d

1 71 44 59 14
3 201 47 112 17
6 286 42 151 14
12 397 42 260 15
24 688 39 376 15
26 773 40 466 15
48 954 41 581 16

Prodacrodecorrosi6o Ma si M Cr Cu Co

Marina-lSusrrial 0,3 a 1 0,03 a 0,1 0,03 a 0,1 0,01 a 0,03 0,01 0,001
Rural 0,3 a 1 0,03 a 0,1 0,03 a 0,1 0,01 a 0,03 0,01 0,001
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TAB LA IV
Valores de lox corrimientos Isomericos cameo magnetictry den-
doblamiontos cuadrupolares do la goetita y do la Iepidoorocita

RURAL

MI Marina industrial ; R Rural ; * (1 kOe = 79 577,5 Nm)

t
8 Velociddd

(mm/s)
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Los corrimiemos isomaricos y el desdoblamiento cuadrupolar
descritos pare la lass gamma corresponden a valores tipicos de la
lepidocrocita.

DISCUSION
Do acuerdo a lax obsorvaciones realizadas sabre lox productos

de corrosion obtenidos se propane el mecanismo siguiente:

Fe --i Fea € -r FeOH'  rFe(OH)a,.,

~ iFe0OI r

et+o t .=~

	

a. vN=tou+=to+

	

ne=~=ie= .
cN < ‚9~-'~ Fe r~ t	~ aFe00Hre.=rr o t

	

'

-a aFe 00 H(=,t=cau‚o)

EI cation terroso al htdrolizarso aurnenta el pH y produce la
aspects quimica FOOH + quo en presencia de airs se oxide torman-
do el Fe(OH)23 quo precipita posteriormente apH mayores quo 5,6 .
Dobido a la disoluciOn dal dioxide de azutre on at agua de Iluvia, do
ratio ode la eondensacion dal agua de la humedad de la niebla, 12
puede producirse una disminucibn dal pH haste 4, to quo produce
la disolucion de la lepidocrocita quo no as estable a pH menores .
Cuando el nivel de concentraoion de lox Tones terricos rebasa la
constants dal producto de solubilidad comienzan a precipitar n6-
oleos de goetita con un tamano de parttoula extremadamente pe-
queno y amorto a lox rayon X, quo producers en at espectro
Mossbauer un amplio etecto de relajacion . Los parametros deter-
minados an lox espectros Mbssbauer muestran la evidencia experi-
mental de quo el producto amorfo desde stapes tempranas en
climax tropicales h6medos as at oxihidroxido a en contradiction
con to planteado par Misawa y colaboradores . 13

La presencia de elementos ateantes en el acero, al parecer
propician una mayor velocidad de disolucion quo produce an la
herrumbre un aumento en la cantidad de lopidocrocita, seguida de
una gran cantidad de nucleon de goetita quo forma una mayor canti-
dad de producto amorto quo la doscrita 1 pare experimentos simila-
res porn con un acero al carbon. Este aspecto as uno de lox
responsables de la manor velocidad de corrosion quo presents el
acero bajo aleade. t4

Los contenidos de goetita y de la lepidocrocita obtenidos en lox
products de corrosion dal acero bajo aleado solo se desvlan dal
comportamiento de lox productos de corrosion dal acero al carbon
an lox tree primeros mesas del alto donde la lepidocrocita esta en
una mayor cantidad, al parecer an el Climatropical hUmedo la manor
volocidad do corrosion en at acero bajo aleado no depends de la
variation do labs. nil do la relaoion cuantitativa de la transtormacion
-y -+ a despues dal tamano do particula do lax taxes tormadas.

La diterencia on el comportamiento corrosive do Ins aceros
013 y 0962 comienza a hacerse notable a partir dal alto de ox-
posicion, to quo pudiera explicarse porque a este tiempo ya as al-
canza una cape do productos do corrosion mM homogonea an at
case dal acero 0962 an comparacion con el 013 .

La correlacion encontrada entre lax velocidades de corrosion y
Ia cantidad de goetita, eorroboral la posibilidad de determiner
velocidades do corrosion de ante material en conditions semejan-
tes solo con un anglisis cuantitativo par DRX.

CONCLUSIONES
Se propane at mecanismo en qua la lepidocrocita se transforms

on goetita en un acero bajo aleado en el clime tropical h6medo de
Cuba.

Se encontro una eouacion :
(%) a FoOOH = 26,6 + 0,024 K(ur c)

quo permits determiner la corrosion medians un analisis cuan-
titativo par DRX, aplicado a regions tropicales con un nivel de con-
tamination de dioxide de azutre entre 10 y 50 mg/m 2 y de cloruro
entre 30 y eo Mg/M2. d .

Goetita lepidocrocita
Tiempo
(mesas)

d mm/s H(kOc)M d mm/s Dmm/s

3 (MI) 0,43 • 0,10 281 •1 0,63 !0,01 0,60 •0,01

36 (MI) 0,56 •0,03 290 •4 0,63 •0,01 0,60 •0,01
3 (R) 0,54 •0,04 283 •6 0,62 • 0,01 0,60 •0,01
12 (R) 0,59 x0,03 295 •5 0,62 • 0,01 0,60 • 0,01
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La formaci6n do una cape de producto de corrosion con cargo .
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XI SEMINARIO CIENTIFICO
CENTRO NACIONAL DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

31 de octubre al 3 de noviembre de 1990
Ciudad de La Habana

Cuba

CURSOS PRE-EVENTO
Durante los dlas 29 y 30 de octubre se impartiran cursos te6rico-practices, cuyo desarrollo permitira a /as asis-
tentes conocer los fundamentos de los temas seleccionados. Estos cursor tambien ofreceran a los participan-
tes la posibilidad de conocer o ampliar sus conocimientos sobre las tecnicas y procedimlentos empleados en

las matenas objeto de estudio.

TEMATICAS
1. Zeolitas

2. Mejoramlento genetico de /a cafia de az0car
3. Tratamento de residuales agro-industriales

4. Tecnicas en microscopia electr6nica
5. Diagn6stico rapido en microbiologla

El idioma empleado sera el espanol.

La cuota do inscdpciori sera de US$ 50. Esta cuota sere abonada .en la sede del evento.
La sollcitud podia ser efectuada durante eldesarrollo de Ioseventos, de existir aun capacidad de matrlcula .

CORRESPONDENCIA

C.Dr. Silvio Montalvo Martinez
Centro Nacional de Investigaciones Cientificas

Ave. 25 y calle 158, Cubanacan, Playa
Apartado Postal 6990

Telex 51 1582 CNIC CU

	

FAX 21 9446
Ciudad de La Habana, Cuba

23


