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ABSTRACT. Evidence for lepidocrocite-goethite 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 quaritity do not ap-
preciably influence on corrosion rate; however, the particle size and cor-
rosion products layer homogeneity seems 1o be very important. A lineat
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.

RESUMEN. En los productos de corrosion de un acero bajo aleado al
manganeso se comprobo el mecanismo de transformacion de 1a lepido-
crocitaen goetita mediante andlisis de rayos Xy corrosion. Se demuestra
que la velocidad de corrosién en este acero no depende de la variacién
de tas fases o de las cantidades relativas de ellas, sino de los tamafios de
las particulasy de la homogeneidad en las capas. Seencontrd correlacidn
tineal entre la concentracién de goetita y la pérdida en peso del acero,
por lo que esto puede set una medida del avance de la corrosién.

INTRODUCCION

En un trabajo anterior’ se informa que Ia transformacién de ja
fepidocrocita en goetita ocurre en los productos de corrosién de
aceros al carbono en el clima tropical himedo de Cuba. Sydergery
Ericsson? encontraron que 1a relacidn lepidocrocita-goetita cambia
con el tipo de acerc y con el tiempo de exposicibn a la atmésfera,
Misawa y col.? hallaron cantidades mayores de lepidocrocita en ia
: herrumbre del acero bajo aleado que en el acero al carbono. Kam-
rawskii* encontrd en productos de corrostén de tres afios de expo-
sicién que la lepidocrocita se produce en tres veces mas cantidad y
la goetita 1,25 veces en mayor cantidad en el acero bajo aleado que
en el acero al carbono.

El objetivo de este trabajo consistid en determinar tas carac-
teriticas de la transformacion -y — o en el acero bajo aleado
{09G2) en distintas zonas del clima tropical himedo de Cuba. Esie
acero se emplea en la construccitn de herramientas y maquinarias,
ast como en los puntos de unién de las lineas del ferrocarril.

MATERIALES Y METODOS

Se empleé un acero bajo aleado 09G2 cuya composicién se
muestra en la Tabla 1. ’

&

TABLAY
Compasicidn quimica del acero 09G2
C Si Mn P S5 C Ni
méx. max.
(%)

012 a 018 020 2 040 14 a 18 0040 040 030 030
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El tamafio de las muestras fue de (150 X 100 X 2) mm y fueron
expuestas a la atmésfera en dos estaciones experimentales, unaca-
lificada como rural y [a otra como marina-industrial durante 1; 3; 6;
12; 24; 36 y 48 meses en un soporte a 45 © con respecto al plano
horizontal y de frente al sur.

Los productos de corrosidon fueron separados mecanicamente
mediante una espétula de niquel. Las muestras se decaparon en
una disolucion al 20 % de 4cido sulfGrico con un inhibidor apropiado.
Lavelocidad de corrosion fue determinada por el método de pérdida
en peso,

La determinacién de fases cristalinas se realizd por ef método
de Debye-Scherrer, utilizando radiacion Kata) del hierro, y la deter-
minacibn cuantitativa por el método del estandar interno.® Para |a
construccion de la curva de calibragion, se simletizaron patrones de
goetita y lepidocrocita de acuerdo a las técnicas de Brauer.” Se
midieron las Areas integrales de las reflexiones de Indices de Miller,
{120) de la lepidocrocita, (110) de la goetita, refiriéndose en todos
los casos al &rea integral de la reflexién (200) de! fluoruro de litio.
Los erroves relativos fueron ded 4% pa.ralagoetim y clei 4,5 % para
ladepidocrocita.

- Las mediciones se realizaron en un difractémetro HZG-3 de la
TUR provisto de contador proporcional y discriminador de pulso.

Los espectros Mdssbauer se obtuvieron en un espectrémetro
inglés "Harwelt Mtssbauer Group*, Los experimentos se realizaron
a temperatura ambiente, la radiacién gamma fue detectada por un
detector de centslleo, La densidad superficial de las muestras fue
de 20 mg/em?. La fuente utilizada fue de ¥ Co con matriz de Rh.
Para la calibracién se utilizé como referencia el pentaciano nitrito
ferrato lil de sodio dihidratado. -Se empled el programa de compu-
tacién “Resolucién de Espectros de Massbauer® (REM).2

Se realizaron anélisis semi-cuantitativos de Mn, Si, Ni, Co, Cry
Cu por Espectrografia de Emisién Atérmica en un espectrografo
PG-52 con rejilia de 650 cortes/mm: . Se empled “buffer” de carbo-
nato de sodio més grafito al 4 % con una relacién de dilucién 1.5,



La determinacion de didxido de azufte atmosférico® se realizé
mediante el método de ia filtrasita y la del cloruro por el método de
la bujia seca.

RESULTADOS

Los andlisis por ¢l méiodo de Debye-Scherrer mostraron que las
tases cristalinas presentes en las muestras de ambas estaciones ex-
perimentales son la goetita, la lepidocrocita y pequefias cantidades
de magnetita segan patrones, ASTM'® 17-538, 8-98, 11-614, lo que
coincide con lo descrito” para e acero CT-3.

Las intensidades de las reflexiones de la magnetita son muy
pequefias por lo que su determinacién cuantitativa no tendria signi-
ficacién debido a errorés muy grandes.

Enla figura 1 se muestran las variaciones de las concentraciones
{%) cristalinas de goetits y de lepidocrocita en funci6n del tiempo
de exposicion para fas dos estaciones. Et comportamiento cualita-
tivo es semejante, se demuestra que la transformacién de la lepido-
crocita en goetita es mas ripida en la atmésfera marina-industrial
que en la rural, posiblemente debido a una mayor presencia de con-
taminacion {fundamentaimente sulfatos y cloruros).
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Los resultados de las evaluaciones gravimétricas de pérdida en
pesoy la concentracion de didxido de azufre en la atmésfera de las
dos estaciones aparecen en a Tabia i. Es conocido que ei SO» del
aire después de disolverse en ia capa de agua que cubre sl metal
se oxida rapidamente a sulfato.

TABLA N

Concentracién de 802 y pérdida en peso detarrn!nadhs en las
estaciones marina-industrial y rural a fiempas de exposicién

diferentes
Estacién Marina-Industrial Estacién Rurat
Tiempo pérdida en peso [SO,] pérdida en peso  [SO,
meses g/rn2 g/mz. d g,/m2 g/mz. d
1 H 4 59 14
3 201 47 112 17
6 286 42 - 151 L
12 397 42 260 15
24 688 39 376 15
26 773 40 466 15
48 954 41 581 16
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Al relacionar la concentracién de goetita con la pérdida en peso
{Fig. 2} para las dos estaciones se encontré que existe correlacion
lingal {r = 0,980 3) a partir de & meses de exposicién en ambas esta-
ciones. ‘
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Se determind la ecuacidn de regresion correspondiente:

(%) o FeooH = 26,8 + 0,24 Kies 0gy

Se observa qus a los 6 mases en ambas estaciones se alcanzan
las mismas condiciones de transformacion de los productos de co-
rrosion ya que la cantidad de <y $e hace més baja que lade ¢, al
inverso de fo que ocurre en los estadios iniciales. Por este motivo se
escogid un tiempo minimo de 6 meses para establecer la cormre-
lacién. Esto debe estar relacionado con el hecho de que a jos 8
meses todo el metat se encuentra cubierto por productos de corro-
sion, pudiendo alcanzarse la velocidad de corrosidn estacionaria.

Los andlisis semicuantitativos por Espectrografia de Emisibn
Atomica determinaron la presencia del hierro como constituyente y
la incorporacién de los elementos aleantes a la herrumbre, Jo que
e muestra en la Tabla lll.

TABLA il

Andlisis semi-cuantitativo por Espectrografia de Emisidn Atomics
para productos de corrosién

Productode corrosién ~ Mn Si Ni Cr Cu  Co

Marina-Indusirial 03 a1 003 a G 003 201 001 20,03 001 0001
Rural 03al 003a01 003801 001003 GOl 0001

En las figuras 3 y 4 aparecen los aspectrogramas Mgssbaver de
los productos de corrosién del acero 09G2; se obseiva un doblete
central atribuible al compuesto paramagnético de la lepidocrocita y
un sexteto asimétrico con efecto de relajacién correspondiente a la
goetita.

Los valores de campo magnético (H}, corrimiento isomérico {5)
ydesdoblamiento cuadrupolar {A) se detallan en la Tabla IV,

Los valores de campo magnético para goetitas cristalinas segdn
se describen en la literatura’® son de 370 kOe . En las goetitas ob-
tenidas en acero 09G2 el valor de campo magnético se redujo hasta
valores entre 280 y 290 kOe; o que demuestra que la estructura
hiperfina magnética tiende a destruirse v que se debe en estos casos
al tamafio pequefio de partfcula y a la presencia de olros slemen-
tos en la estructura. Los valores bajos del corrimiento isomérico
paraastas goetitas corroboraron la inclusiénde los elementos alean-
tes en |a estructura.
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Fig. 4.
TABLA IV

Valores de los corrimientos isoméricos, campo magnétios y des-
doblamientos cuadrupolares de la goetita y de la lepidocrocita -

Goetita . Lepidocrocita
Tiempe dmm/s H(kOe¢) dmm/s Dmm/s
(meses)
I(MI) 043 £010 281 =1 063 +001 060 =001
36 (MI) 0,56 003 290 x4 063 2001 060 =001
3 (R) 054 x004 283 26 062 x001 060 20,01
12 (R} 059 £0,03 295 x5 062 001 Q60 =001

MI Marina industrial; R Rural; "(1 kOe = 79 577,5 A/m)
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L os corrimientos isoméricos y el desdoblamiento cuadrupolar
descritos para la fase gamma corresponden a valores tipicos de la
lepidocrocita.

DISCUSION

De acuerdo a las cbservaciones realizadas sobre los productos
de corrosién obtenidos se propone el mecanismo siguiente:

oxidact

+
Fo — Fell, — FeOH, , —2R{2230— FelOH)

2(ac) ?

—  yFeOOH .,

crecimento

de nucleos
(amorfao)

d!solucl%n Fed+ precipitacion . 4FeCOH
pH < 5, {ac)

—==2 ofeQ0H | iatine)

El catidn ferroso al hidrolizarse aumenta el pH y produce la
especie quimica FeOH™ que en presencia de aire se oxida forman-
do el Fe{OH)=* que precipita posteriormente a pH mayores que 5,6.
Debido a la disolucién del didxido de azufre en el agua de lluvia, de
rocio o de la condensacion del agua de la hurmedad de la niebla,
puede producirse una disminucion del pH hasta 4, lo que produce
la disolucién de la lepidocrocita que no es estable a pH menores.
Cuando e} nive! de conceniracidén de los jones férricos rebasa la
constante del producto de solubilidad comienzan a precipitar nQ-
cleos de goetita con un tamafio de particula extremadarnents pe-
quefio y amorfo a los rayos X, que producen en el espectro
Missbauer un amplio efecto de relajacion. Los pardmetros deter-
minados en los espectros Mossbauer muestran ta evidencia experi-
mentat de que el productc amorfo desde etapas tempranas en
climas tropicales himedos es el oxihidréxido ¢ en contradicecién
con lo planteado por Misawa y colabaradores.”

La presencia de elementos aleantes en el acero, al parecer
propician una mayor velocidad de disolucion que produce en la
herrumbre un aumento en la cantidad de iepidocrocita, seguida de
una gran cantidad de niicleos de goetita que forma una mayor canti-
dad de producto amorfo que ia descrita’ para experimentos simila-
res pero con un acero al carbono, Este aspecto es uno de los
responsables de ia menor velocidad de corfosién que presenta el
acero bajo aleado.' -

Los contenidos de goetita y de la lepidocrocita obtenidos en los
productos de corrositn del acero bajo aleado sblo se desvian del
comportarniento de los productos de corrosién del acero al carbono
en los tres primeros meses def afo donde la lepidocrocita esté en
unamayor cantidad, al parecer en el climatropical hdmedo la menor
velocidad de corrosion en el acero bajo aleado no depende de ia
variacion de la fase ni de ia relacién cuantitativa de la transformacion
¥ — @ después del tamafio de particula de ias fases formadas.

La diferencia en el comportamiento corrosivo de los aceros
CT-3 y 09G2 comienza a hacerse notable a partir del afo de ex-
posicion, lo que pudiera explicarse porque a este tiempo ya se al-
canza una capa de prodactos de cormrosién mas homogénea en el
caso del acero 08G2 en comparacién con el CT-3.

L& correlacién encontrada entre las velocidades de cofrosién y
la cantidad de gostita, corrobora® la posibilidad de determinar
velocidades de corrosién de este material en condiciones semejan-
tes s6lo con un andlisis cuantitativo por DRX.

CONCLUSIONES

Se propone el mecanismo en que ia lepidocrocita se transforma
en goetita en un acero bajo aleado en el clima trepical himedo de
Cuba.

Se encontrd una ecuacién;

(%) o FeQOH = 26,6 + 0,024 Kus g

que permite determinar la corrosidn mediante un andlisis cuan-
fitative por DRX, aplicado a regiones tropicales con un nivel de con-
taminacion de diéxido de azufre entre 10 y 50 mg/m? y de clorure
entre 30y 60 mg/m>. d.



La formacién de una capa de producto de corrosion con carac-
teristicas amorfas puede ser uno de los factores que retardan la
velocidad de corrosid de los aceros bajo aleados y no Ia variacion
en la composicidn de las fases.
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fentes conocer los fundamentos de los temas seleccionados. Estos cursos también ofrecerdn a los participan-

tes la posibilidad de conocer o ampliar sus conocimientos-sobre las técnicas y procedimientos empleados en
las materias objeto de estudio.
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_ 1. Zeolitas
2. Mejoramiento genético de la cana de aztcar
3. Tratamento de residuales agro-industriales
4. Técnicas en microscopia electrénica
5. Diagnéstico rdpido en microbiologla

El idioma empleado serd el espariol.

La cuota de inscripcion serd de US$ 50. Esta cuota serd abonada.en la sede del evento.
La solicitud podrd ser efectuada durante el desarrollo de los everitos, de existir aun capacidad de matricula.
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