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RESUMEN

En este trabajo se obtuvieron herrumbres adherentes (AR) y no-adherentes (NAR), por medio de pro-
cesos de corrosién en probetas de acero de bajo contenido de carbono expuestas en inmersion total en
solucion de NaCl al 0.6M, durante 7 dias. Los espectros Mdssbauer (MS) en las muestras AR presen-
taron fases de lepidocrocita (y-FeOOH) y/o akaganeita (B-FeOOH), goethita (a-FeOOH) y adicional-
mente una fase espinela. De otra parte en las muestras NAR, se encontr una mayor abundancia de las
fases y-FeOOH/B-FeOOH y posiblemente goethita superparamagnética. Las iméagenes de microscopia
de barrido electronico (SEM), muestran formacién de aglomerados en ambas muestras. Con medidas
de composicion quimica realizados por dispersion de energia de rayos X (EDX) se encontr6 71.49 y
77.87% de peso de hierro en la AR y la NAR, respectivamente. Ademas, con espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier en reflectancia difusa (DRIFT) se identificaron bandas correspondientes a
las fases encontradas mediante MS.
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ABSTRACT

In this work adherent (AR) and non-adherent (NAR) rust, formed on low carbon steel coupons ex-
posed to total immersion corrosion processes in a 0.6 M NaCl solution, were obtained. The immersion
was realized for 7 days. The Mdssbauer spectra (MS) of the AR show the presence of lepidocrocite (y-
FeOOH), goethite (a.-FeOOH) and/or akaganeite (3-FeOOH) phases plus a spinel phase. On the other
hand the y-FeOOH/B-FeOOH and the possibly superparamagnetic goethite phases were more abundant
in the NAR samples. The Scanner Electronic Microscopy (SEM) images show clusters formation in
both AR and NAR with mean particle size of 1.6 and 4.4 um, respectively. The chemical composition
measurement obtained by energy dispersive X ray shows 71.49 y 77.87% on weight of iron in AR and
NAR, respectively. In addition, vibrational bands asociatted to the different phases which were found
by MS, were identified using diffuse refectance infrared Fourier transform (DRIFT).
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1. Introduction

La corrosion de diversos tipos de aceros en ambientes marinos, tanto atmosférica como en inmersion total,
ha sido ampliamente estudiadas tedrica y experimentalmente [1-3]. Con el fin de lograr mayor compren-
sién acerca del desempefio de aceros comerciales frente a ambientes de alta agresividad se han realizado
diversos estudios de laboratorio [4], cuyo propdsito es la caracterizacion detallada de las herrumbres para
inferir informacion tendiente a la comprension de la dinamica de los procesos de corrosion, lo cual puede
arrojar informacién que contribuya a dilucidar las caracteristicas de autoproteccion de los aceros [5,6].
Pero, lograr una caracterizacion satisfactoria de las herrumbres adherente (AR) y no adherentes (NAR)
siempre implica el uso de adicionales y nuevas técnicas. En este estudio, se presentan resultados de medi-
das por espectroscopia Mdssbauer (MS) y DRIFT para la determinacion de las fases presentes en las
herrumbres. Adicionalmente, se investigd la morfologia en las herrumbres y se estimd la cantidad de
hierro presente las AR y NAR, por medio de SEM-EDX y gravimetria.

2. Ensayos de corrosion y técnicas usadas

En un recipiente se sumergieron cuatro probetas de acero del tipo AISI-SAE 1006 con dimensiones de
100x30x3 mm? en una solucién de NaCl con concentracién de 0.6M en agua destilada. Primero las probe-
tas fueron limpiadas en una cdmara de arena a presion (sandblasting) hasta alcanzar el grado de blanco
metalico, lavadas con agua, detergente y alcohol metilico, secadas y pesadas. Después de 7 dias de inmer-
sién se extrajeron, se secaron 'y pesaron. Los productos de corrosion adheridos al metal se retiraron me-
diante raspado y se pesaron, tanto la probeta como la herrumbre. La solucion se filtré y se obtuvo la
herrumbre NAR, secandola durante 24 horas a 40 °C, y se peso. Las herrumbres fueron maceradas hasta
obtener un polvo homogeneo y fino. Los espectros MS fueron tomados en modo transmisién a temperatu-
ra ambiente usando una fuente de Co-57 embebida en una matriz de Rodio. Los espectros se ajustaron
con perfiles de linea Lorentzianos usando el programa MOSF [7]. Los espectros DRIFT fueron medidos
en un equipo FT-IR Nicolet Avatar 330 de Termo Electrén Co. Las muestras se diluyeron en una propor-
cién de 10% de muestra por 90% de KBr. Las medidas SEM-EDX se hicieron en un sistema JEOL —
1594LV EDXSEM.

3. Resultados y discusién

El contenido de hierro en la probeta medido en un espectrometro de emision Gptica Shimatzu OES5500
fue de 99.375 wit. %. En la Figura 1(a) se muestran los espectros MS a temperatura ambiente de las mues-
tras AR y NAR. La muestra AR se ajusto con tres sextetos y un doblete. Dos de los sextetos, ajustados
con campos magnéticos hiperfinos (By) 45.6(1) y 48.7(1) T, desdoblamientos cuadrupolares (A) cero para
ambas, y desvios isoméricos (5) de 0.59(1) y 0.42(1) mm/s, respectivamente, se atribuyen a una fase espi-
nela de magnetita (FezxO,) 0 posible combinacion de Fe;, O,/ maghemita (y-Fe;Os). El otro sexteto se
ajustd con parametros, Br = 34.6(1) T, A =-0.25(2) mm/s'y & = 0.37(1) mm/s, se atribuye a una fase de a-
FeOOH. Para el doblete se encontré A = 0.54(4) mm/s y 8 = 0.36(1) mm/s, correspondiente a la presencia
de y-FeOOH y/6 B-FeOOH. En cuanto al espectro MS de la muestra NAR se ajusté con dos dobletes, los
cuales presentaron parametros A = 0.54(1) y 0.95(1) mm/s, respectivamente y 6 = 0.37 mm/s fijado para
ambas fases. Los dobletes son atribuidos a las fases y-FeOOH vy posible coexistencia de p-FeOOH vy a-
FeOOH superparamagnética. Asumiendo que en la AR la Unica fase espinela presente es Fes Oy, se de-
termind el pardmetro de oxidacion, x, siguiendo el procedimiento descrito por Barrero et al. [8], el cual fue
de 0.074(1). La composicién obtenida por MS de la AR consiste en un 40.7% del sistema y-FeOOH/ai-
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FeOOH sp, un 30,8% de la fase espinela, al parecer Fe;0, y un 28.5% a-FeOOH magnética. En la NAR
no aparece la fase espinela. La medida del pardmetro de oxidacion, x, indica que la fase Fes O, presente en
la AR es no-estequiométrica, y es necesario profundizar en las causas de esto.

En la figura 1(b) se presentan los espectros DRIFT de las muestras AR y NAR. En la AR se identifi-
can bandas de 3188, 1163, 1094, 1012 y 596 cm™ correspondientes a y-FeOOH, y las bandas de 885 y 793
cm’™, caracteristicas de o-FeOOH de baja cristalinidad [9].
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Fig. 1, (a) Espectros MS muestras AR y NAR. (b) Espectros IR muestras AR y NAR donde L= y-FeOOH,
G= a-FeOOH, A=B-FeOOH y M = Fe3,0,.

Las bandas de 503 y 445 cm™ se le atribuyen a Fes, 0, y las de 1522 y 410 cm™ corresponden a p-
FeOOH. De otro lado, en la muestra NAR se identificaron bandas de 3188, 3168, 1163, 1012, 735 y 467
cm™ caracteristicas de y-FeOOH, una banda de 874 cm™ de a-FeOOH y una de 411 cm™ de p-FeOOH. La
intensidad relativa de las bandas asociadas a y-FeOOH, comparada con las bandas de las demas fases,
indican la mayor abundancia de ésta. Es de notar que en las medidas DRIFT no se detectaron bandas
asociadas a y-Fe,Os. En cuanto a las medidas DRIFT, la intensidad de la banda alrededor de 880 cm?
asignada a la fase a-FeOOH en la AR es mayor que en la NAR. Esto indica una mayor abundancia de o-
FeOOH en la AR. Ademés, la banda de 793 cm™ de a-FeOOH no se alcanza a detectar en la NAR, posi-
blemente debido a su poca abundancia relativa. De otro lado, se identificaron mayor nimero de bandas de
v-FeOOH en laNAR que en la AR y con intensidades mayores, indicativo de una mayor abundancia de y-
FeOOH en la NAR. En ambas muestras se detecta la presencia de bandas de -FeOOH. Esto podria ex-
plicarse por la presencia de iones CI. La separacion de las bandas de 794 y 892 cm™en la o-FeOOH bien
cristalizada, disminuye al disminuir su cristalinidad [9]. De las medidas DRIFT se encontré una separa-
cién de 94 cm™, indicador de que la fase a-FeOOH presente en la AR es de baja cristalinidad. Se sugiere
que lo anterior se debe a la presencia de aniones (Cl) y cationes (Cr, Cu, Mn) en el acero [10].

En la Figura 2(a) y 2(b) se observan micrografias SEM de las muestras AR y NAR tomadas con volta-
je de aceleracion de 15 kV. En ambos casos se aprecia la formacién de aglomerados, con tamafios mini-
mos de 1.6 y 44 um para AR y NAR, respectivamente. El caracter adherente 6 no adherente de la
herrumbre podria estar relacionado directamente con el tamafio de estos aglomerados. A mayor tamafio de
aglomerados, mayor tendencia al desprendimiento de la superficie del metal. Finalmente, las medidas de
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composicion quimica realizados por SEM-EDX dieron como resultado 71.49 y 77.87% de contenido
promedio de peso de hierro en la AR y la NAR, respectivamente.

(@) (b)
Fig. 2. Imagen SEM a escala de 20um para la muestras AR (a), y NAR (b).

4. Conclusiones

En un ensayo de inmersion total se caracterizaron las herrumbres AR y NAR mediante las técnicas MS,
DRIFT y SEM-EDX. La herrumbre NAR, estuvo compuesta de lepidocrocita, akaganeita y goethita
superparamagnética, mientras que la AR, ademas de las anteriores, presentd magnetita y goethita. Las
herrumbre forman aglomerados con tamafios estimados para AR y NAR de 1.6 y 4.4 um, respectiva-
mente. Las medidas SEM-EDX de composicién quimica de las herrumbres indicaron mayor cantidad
de hierro en laNAR que en la AR.
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