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RESUMEN

Se estudian los productos de corrosion de un acero al carbono expuesto a la
intemperie en el ambiente tropical marino de Fuerte Sherman, en la costa Caribe de
Panama, y se comparan con aquellos obtenidos en un sitio urbano en ciudad de
Panama. La espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier, la difraccion de
rayos-X y la espectroscopia Mossbauer de transmision mostraron que la herrumbre
obtenida en Sherman consistia de akaganeita (B-FeOOH), goethita (o-FeOOH),
lepidocrocita (y-FeOOH), magnetita no estequiométrica (FezxO4) y maghemita
(y-Fe,03). Todas estas fases, excepto akaganeita, también se detectan en Panama.
Las cantidades importantes de magnetita/maghemita y akaganeita en Sherman se
deben a la ata contaminacion de cloruros, y se pueden relacionar a altas tasas de
corrosion. Hay importantes diferencias entre las dos caras de paneles de acero
expuestos en Sherman. La cara que mira al cielo tiene particulas de mayor tamafio,
en la que la goethita magnética es una fase predominante, hay una importante
contribucion de maghemita. También se observa la presencia de lepidocrocita,
goethita en nanoparticulas y la akaganeita. La cara que mira al suelo tiene menor
tamaiio de particulas, y contiene magnetita, lepidocrocita y akaganeita. El producto
oscuro en las capas internas (partes centrales de los paneles) consistio,
principalmente, de magnetita no estequiométrica, akaganeita y goethita en una
ampliadistribucion de tamafios de particulas.
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ABSTRACT

The corrosion products formed on carbon steel exposed to the open atmosphere in
the tropical marine environment of Fort Sherman, Caribbean coast of Panama, were
studied and compared to those obtained in an urban test site in Panama City. X-ray
powder diffraction, Fourier Transform Infrared spectroscopy and transmission
Maossbauer spectroscopy showed that Sherman rust was akaganeite (3-FeOOH),
goethite (a-FeOOH), lepidocrocite (y-FeOOH), non-stoichiometric magnetite (Fes.
x04) and maghemite (y-Fe;Oz). All of them, but akaganeite were detected in
Panama. The important amounts of magnetite/maghemite and akaganeite in Sherman
are due to the high chloride contamination and could be related to high corrosion
rates. There are important differences between both sides of Sherman corroded steel
panels. The skyward face has larger particle sizes, with magnetic goethite as a
predominant phase, with an important contribution from maghemite. Lepidocrocite,
nanoparticles of goethite and akaganeite were also present. The particle size was
smaller for the earthward face, which also contained magnetite, lepidocrocite and
akaganeite. The dark corrosion product in the inner layer (central parts of the panels)
consisted, mainly, of non-stoichiometric magnetite, akaganeite and goethite in large
particle size distribution.

KEYWORDS
Atmospheric corrosion, tropical marine environment, carbon steel, corrosion
products, akaganeite, magnetite, maghemite.

INTRODUCCION

El estudio sistematico de los productos de corrosion es de enorme
interés toda vez que nos permite detectar los mecanismos de
transformacion y evaluar su efectividad protectora. Es ampliamente
conocido que en el caso de la corrosion atmosférica de los aceros se
forma una de las fases polimoérficas de los oxihidroxidos férricos, o-
, B-, v-, 0-FEOOH, 6xidos como Fe3O4 Yy y-Fe03, asi como también
herrumbres amorfas. Todas estas fases, con excepcion del compuesto
B-FeOOH (akaganeita), han sido observadas en 1a herrumbre de aceros
a carbono expuestos a la intemperie en distintos lugares de Panama
(Morcillo et a., 1999; Sanchez de Villalaz, Foti de Bosquez & Jaén,
2000; Jaén & Fernandez, 1989; Jaén et al., 1997; Jaén et al. 2001;
Gonzalez et al., 1993; Jaén & Garibaldi 2004).

La akaganeita estipica de areas costeras (Singh et al., 1985; Rincon
et a., 1997; Santana Rodriguez et al., 2002; Cook et al., 1998) que
tienen atas concentraciones de cloruros por influencia de |os aerosoles
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marinos. Se conoce que la formacion de B-FeOOH requiere la
presencia de iones cloruros, que pueden incorporarse a la estructura en
solucion sdlida en cantidades importantes. Se presume que la
akaganeita se forma en lugar de la goethita a-FeOOH y su presencia
se puede conectar con la formacion de FesO, en la herrumbre
(Ishikawa et al., 1998), resultando en altas vel ocidades de corrosion.

En este estudio se utilizo espectroscopia de infrarrojo de transformada
de Fourier (FT-IR), ladifraccion de rayos-X (DRX) en conjunto con la
espectroscopia Maossbauer de transmision (EM) para caracterizar los
productos de corrosion formados sobre acero al carbono luego de una
exposicion de un afio a la atmosfera en una estacion localizada en
Sherman (Fuerte Sherman) en la provincia de Colon, Republica de
Panama. El interés en estudiar la corrosion del acero en esta localidad
en particular se debe a que en esta estacion se registran los niveles mas
altos de cloruros en todo el pais. De esta manera, al comparar los
resultados con los obtenidos en una estacion urbana localizada en la
ciudad de Panama, se puede concluir sobre la influencia de los cloruros
y otros factores criticos que afectan el desempefio de los aceros en los
ambientes marinos del tropico panameno.

PARTE EXPERIMENTAL

Para la redizacion de este trabgo se usd un sitio de exposicion
localizado en la base del rompeolas que separa la Bahia de Limén del
Mar Caribe en Punta Toro en € Fuerte Sherman, que se conoce como
Estacion Rompeolas en el Centro Experimental de Ingenieria de la
Universidad Tecnologica de Panama. Las coordenadas geograficas son
9°227 21" de latitud norte y 79° 56" 48"" de longitud oeste. En el lugar
hay vientos que mantienen las olas chocando continuamente contra las
piedras que sirven de rompeolas, lo que produce abundante sal en forma
de rocio y una atmosfera altamente salina. La velocidad de deposicion
natura de cloruros, durante € periodo de exposicion (ano 2002), varia
entre 197 mg/m?dia a 8350 mg/m°dia; siendo los periodos maés lluviosos
los de menor deposicion de cloruros. La deposicion de didxido de
azufre también era muy variable a lo largo del afo, con valores
extremos que varisban entre 11 mg/m°dia y 132 mg/m°dia. Segiin
los promedios anuaes, la contaminacion en esta estacion se puede
clasificar como P;S; (1ISO 9223, 2001), aunque en la época de seca se
supera con creces el valor limite de 1500 mg/m?dia dado por la norma.
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Para efectos de comparacion, se expusieron al ambiente probetas de
ensayo en una estacion de menor contaminacion salina, situada en el
campus central de la Universidad de Panama. Se encuentra a 29
metros sobre el nivel del mar, latitud 8° 58” 57" norte y longitud 79°
31" 52" oeste. Esta estacion tiene reportados unos niveles
contaminacion P1S; (Morcillo et al., 1999; Sanchez de Villalaz, Foti de
Bosquez & Jaén 2000), aunque durante el periodo de exposicion la
contaminacion bajo a niveles PpSp (Jaén & Garibaldi 2004).

Se usd probetas de acero negro, ASTM A-36, de bajo contenido de
carbono (0.17 % de C). Las muestras metalicas, de dimensiones 4" X
12" x 1/16" se prepararon segin la norma ASTM G1-90 y se colocaron
aun angulo de exposicion de 30° en la Estacion Rompeolas y 45° en la
Estacion de Panama, atendiendo las normas ISO/DIS 8565 y ISO
2810. Los productos de corrosion se separaron mecanicamente al cabo
de un afio de exposicion. La herrumbre no adherente se obtuvo
mediante golpes a las probetas, en tanto que la herrumbre adherente se
separd con una espatula de acero inoxidable. Los 6xidos se trituraron
en un mortero de agata y se mezclaron hasta homogenizar. Se
caracterizaron mediante difraccion de rayos-X para muestras en polvo,
analisis infrarrojo de transformada de Fourier y espectroscopia
Mossbauer. Los ensayos de difraccion de rayos-X se realizaron en un
difractometro Rigaku, modelo RTP 300 RC, en la Direccion General
de Recursos Minerales del Ministerio de Comercio e Industrias. Se
usé un anodo de Cu, 40 kV, 80 mA y velocidad de barrido de 2 °/min.
Algunas muestras se mezclaron con vidrio por la poca cantidad de
espécimen proporcionado. El analisis de fases se realizo usando las
tarjetas del Joint Committee on Powder Pattern Standards (JCPDS).
Los espectros IR se obtuvieron de pastillas en KBr usando un
espectrometro de transformada de Fourier Perkin Elmer modelo RXI.
Se uso € programa proporcionado por los fabricantes y e programa
Knowlt All (http://www.bio-rad.com) para procesar |os espectros. Los
espectros Mossbauer se obtuvieron con un espectrometro convencional
de aceleracion constante, con una fuente de °'Co(Rh) de 20 mCi. Los
desplazamientos isoméricos se reportan respecto al centroide del a-Fe.
Las evaluaciones se redlizaron con e programa Recoil de Lagarec y
Rancourt (http://www.physics.uottawa.cal“recoil/), utilizando lineas de
Voigt para las distribuciones de parametros hiperfinos (Rancourt &
Ping 1991).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Al cabo de un afo, las muestras expuestas en Sherman tenian gruesas
capas de productos de corrosion de color chocolate oscuro que cubrian
completamente el sustrato de acero; de hecho, € acero se habia
corroido totalmente y la probeta se partia con relativa facilidad. La
cara que miraba a cielo tenia numerosas ampollas y secciones se
desprendian facilmente, dejando expuesta una herrumbre muy oscura y
adherente en la parte central de la probeta. Los productos de corrosion
en la cara que miraba al piso eran de aspecto mas uniforme y muy
adherentes. Por su parte, la corrosion en las probetas de Panama fue
uniforme, obteniéndose herrumbres bastante adherentes de color
chocolate naranja.

Los analisis de fases por difraccion de rayos-X indican que los
compuestos cristalinos mayoritarios en las herrumbres provenientes de
los aceros expuestos en la estacion de Panama son la goethita y la
lepidocrocita.  Aparecen ademas reflexiones de menor intensidad
atribuibles ala magnetita o a la maghemita. Todos estos productos se
han obtenido en estudios previos en paneles de acero SAE 1010 y 1020
(Jaén et al., 1997) y en aceros A-36 (Jaén et al., 2001); pero en este
caso, se observan diferencias en la composicion de la herrumbre no
adherente y la adherente, tal como se aprecia en la Figura 1. Se
verifica que las cantidades de lepidocrocita son mayores en la
herrumbre no adherente, con picos mas afilados. La goethita, por su
parte, tiene reflexiones mas afiladas y de mayor intensidad relativa en
la herrumbre no adherente. Podemos inferir que en efecto las primeras
herrumbres son mas ricas en lepidocrocita, que mediante conocidos
mecanismos de disolucion-precipitacion se transforma en goethita
(Haces et d., 1981). Se estima, por la anchura de los picos, que ambas
fases tienen menor tamafo de grano en la herrumbre adherente.
También se observan reflexiones de menor intensidad atribuibles a la
magnetita (y/o maghemita), en mayor proporcion en la herrumbre
adherente. No se observan las reflexiones de la akaganeita.

En los difractogramas de muestras expuestas en atmoésfera marina de
Sherman, que se muestran en la Figura 2, claramente se detectan las
reflexiones de la akaganeita en la herrumbre obtenida de la cara que
miraal cieloy enlascapasinternas (parte central de la probeta).
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Fig. 1.  Difractogramas de rayos-X obtenidos de las herrumbres de las
probetas de acero expuestas en Panama. (A=akaganeita, G=goethita,
L=Iepidocrocita, M=magnetita/maghemita).
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Fig. 2. Difractogramas de rayos-X obtenidos de las herrumbres de las
probetas de acero expuestas en Sherman. (A=akaganeita, G=goethita,
L=Iepidocrocita, M=magnetita/maghemita).
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Este resultado no sorprende toda vez que en esta estacion se superan
los niveles criticos de 14 -16 mg/cm® de concentracion de cloruro
para la formacion de akaganeita (Cook et al., 1998, 2000; Santana
Rodriguez et al., 2002). Llama la atencion la ocurrencia de cantidades
importantes de magnetitafmaghemita en estas muestras, siendo una
fase predominante en herrumbre de las partes centrales de | as probetas,
donde la difusion de oxigeno estaba limitada y eran mas favorables las
condiciones reductoras. En muestras de herrumbre provenientes del
ambiente marino de Sherman se logra identificar goethita y pocas
cantidades de lepidocrocita.  Estas herrumbres contienen mas
magnetita que aquellas de Panama, presumiblemente favorecida por la
akaganeita formada en presencia de CI" y por la transformacion de
lepidocrocita y otras especies férricas de FeOOH (Ishikawa 1998).
Estas fases de magnetita en herrumbres son mas reactivas que la
magnetita ordinaria (Singh et a., 1985) y son mas abundantes en
herrumbre de capas gruesas. Se describen mejor como magnetita no
estequiométrica, Fez xOa.

Los resultados de las mediciones FT-IR se resumen en las Figuras 3 y 4.
En los espectros de FT-IR de la herrumbre obtenida en la estacion de
Panama se encontraron las bandas caracteristicas de la goethita a 884 y
796 cm™, y de la lepidocrocita a 1020 y 744 cm™. Se encuentra la
misma tendencia observada en los difractogramas de Difraccion de
Rayos-X, por ggemplo, la banda de flexion fuera de plano del OH es de
mayor intensidad en la herrumbre menos adherente.
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Fig. 3. Espectros Infrarrojo de las herrumbres de las probetas de acero
expuestas en Panama.
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Fig. 4. Espectros Infrarrojo de las herrumbres de las probetas de acero
expuestas en Sherman.

La presencia de magnetita, encontrada por Difraccion de Rayos-X, no
puede ser distinguida con facilidad por espectroscopia IR debido ala
superposicion de sus bandas con los de la lepidocrocita en la zona
entre 350 cm™ y 650 cm™. La Figura 4 muestra los espectros FT-IR
de herrumbres obtenidas en la estacion marina de Sherman. En las
herrumbres de las caras que miran a cielo y a suelo se observan las
bandas de deformacion de la goethita a 890 ecm™ y a 798 cm™,
sugiriendo unamejor cristalinidad de esta fase en las muestras marinas
(Schwertman & Cornell 1996). También es visible una banda débil a
1022 cm™* que corresponde a lepidocrocita. El hombro que se observa
cerca de 600 cm™, en particular en la muestra que mira a cielo, se
atribuye a magnetita. El espectro de muestras de la parte central de las
probetas corroidas poseen bandas de absorcion muy anchas a 824, 680
y 636 cm'?, que se asignan a akaganeita de aparente baja cristalinidad.
La absorcion centrada en 3340 cm™ se puede relacionar con las
vibraciones de alargamiento de OH de |a akaganeita. En esta muestra
es bastante clara la contribucion de la magnetita, como lo indican las
fuertes bandas de absorcion a 580 y 408 cm™.
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Fig. 5. Espectros Mossbauer a temperatura ambiente de muestras de
Panama (a) herrumbre no adherente, (b) herrumbre adherente, y de
Sherman (c) cara a cielo, (d) cara a suelo y (€) capas internas de la
probeta (el inserto corresponde a la distribucion de cuadrupolos del
doblete central en esta muestra).
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Cuadro 1. Resultados Mdossbauer a temperatura ambiente de las
herrumbres estudiadas.

oy <CS> <|H|> G|H| <e> <|A|> G‘A‘ A 2
Muestra  Sitio mm/s T T mm/s mm/s mm/s % £ red
Panamano osp1  0.372 - - - 0.600 0201 36.0 156
adherente
HFD1 0647 458 07 -0039 - -39
HFD2 0231 481 08 -0.065 - - a7
HFD3 0346 256 103 -0121 - - 554
Panamé QSD1 0.359 - - - 0.634 0225 359 114
adnerente rn1 0647 455 05 -0042 - T
HFD2 0221 483 06 -0028 - - 34
HFD3 0345 242 112 -0123 - - 567
Sherman  QSD1  0.390 - - - 0.624 0191 17.0 243
°§r§§“ HFD2 0325 475 18 -0.016 - - 166
HFD3 0379 316 102 -0136 - - 664
Sherman QSD1  0.367 ; - - 0.641 0221 386 0.97
caraad HFD1 0666 457 05 -0.059 - - 23
Ul ieno 0205 482 13 -0005 - - 48
HFD3 0355 232 114 -0120 - - 543
Sherman QSD1  0.397 - - - 0.711 0.235 30.3 2.60
|Oalrt<;I HFD1 0651 454 15 -0073 - - 90
centrd Lep2 0205 481 09 -0017 - - 143
HFD3 0363 296 187 -0140 - - 464

<CS> : corrimiento isomérico con respecto a a-Fe.

<|H|> : valor promedio del campo hiperfino magnético del sitio.

<e>: valor promedio del corrimiento cuadrupolar del sitio magnético.

<|A]> : valor promedio del desdoblamiento cuadrupolar del sitio cuadrupolar.
o : anchura gaussiana (desviacion estandar) del sitio magnético o cuadrupolar.
A : Contribucion del sitio al area del espectro.
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Las herrumbres también fueron caracterizadas usando espectroscopia
Mdssbauer. Discutiremos los resultados especificos de temperatura
ambiente (Fig. 5 y Cuadro 1). Se hicieron mediciones a temperatura
del nitrogeno liquido, que fueron bastante consistentes con nuestras
interpretaciones, no obstante por su baga calidad estadistica no se
incluyen en esta discusion. Los espectros de las herrumbres separadas
de aceros expuestos en Panama estaban compuestos por un doblete
cuadrupolar de lepidocrocita y goethita en nanoparticulas, una
distribucion de campos hiperfinos correspondiente a goethita (Hmy, cerca
de 35.0 T) y una contribuciéon menor de dos sextetos magnéticos que
atribuimos a magnetita no estequiométrica, Fez xO4. El hecho de que
los espectros Mossbauer de la herrumbre adherente y no adherente
sean, dentro del error experimental, practicamente iguales, nos sugiere
una importante cantidad de componentes amorfos en la muestra
adherente que contribuye a doblete cuadrupolar, pero no a los
difractogramas de Rayos-X.

Las herrumbres obtenidas en Sherman exhiben espectros Mossbauer
muy diferentes a los de Panama, aunque se caracterizan también con
un solo doblete y componentes magnéticos. Nuevamente, el doblete
cuadrupolar fue gjustado como una distribucion con dos componentes
de igual desplazamiento isomérico. En las herrumbres de Sherman el
doblete cuadrupolar se puede asociar con lepidocrocita, goethita en
nanoparticulas y akaganeita.  El pefil de la distribucion de
cuadrupolos en herrumbres removidas de la parte centra de estas
probetas de Sherman tiene un desdoblamiento cuadrupolar promedio
de <A> = <2e¢> = 0.71 mm/s, resultado de la contribucion de dos
componentes gaussianas con A; = 0.51 mm/s 'y A, = 0.88 mm/s, y
desviaciones estandares de ca1 = 0.07 mm/s y ca, = 0.186 mm/s,
respectivamente. El hecho de que e primer componente sea tan
estrecho y que se observan cantidades altas del segundo (area relativa
de 54%), nos sugiere que en esta muestra la fase que contribuye
predominantemente a doblete cuadrupolar es la akaganeita. Este
resultado, que confirma las observaciones con DRX y FT-IR, son de
particular importancia toda vez que la akaganeita es
glectroquimicamente activa y se puede reducir facilmente
promoviendo la corrosion en ambientes con cloruros (Asami &
Kikuchi 2003). La akaganeita puede actuar como un reservorio de
iones cloruro, que se pueden disolver haciendo la capa de herrumbre
porosa, o que permite laintroduccion de mas cloruros del ambiente.
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Es interesante destacar que la goethita de la herrumbre separada de la
caraque miraa cielo es muy abundante y bastante cristalina (maximo
en el componente gaussiano de la distribucion de campos magnéticos
Hmn=36.7 T), de tamaiio de particula entre 100 nm y 20 nm (Barrerro
et a., 1995). Oh et a. (1999) observaron que la goethita y la
maghemita magnética se obtenian como particulas grandes como
resultado del aumento de la tasa de corrosion en aceros al carbono
expuestos en sitios marinos. Asami & Kikudi (2003) reportan que la
influencia de aerosoles salinos sobre la estructura de la herrumbre
resulta en un incremento en el contenido de akaganeitay e incremento
del tamano de particulas.

Todas las muestras de Sherman contenian magnetita no
estequiométrica, en cantidades mas importantes en la cara al cielo y en
la parte central de las probetas. La magnetita en la cara a cielo esta
totalmente oxidada a maghemita, y-Fe,Os, indicativo de un gran
namero de ciclos himedo-seco y de altas tasas de corrosion. Estas
muestras, de alguna manera, guardan parecido con las "herrumbres
vigias' formadas en la corrosion del hierro en ambientes naturales y
costeros. (Leidheiser Jr., 1982; Asami & Kikuchi 2003).

CONCLUSIONES

En este estudio se confirma que la composicion de fases de las
herrumbres obtenidas de aceros al carbono expuestos a ambientes
tropicades en Panama depende de los niveles de contaminacion
registrados en e sitio de exposicion. Los compuestos observados en
las herrumbres provenientes de los aceros expuestos en la estacion de
Panama son la goethita, lepidocrocita y en menor proporcion la
magnetita no estequiométrica. En la estacion marina de Sherman se
obtienen akaganeita, (goethita, lepidocrocita, magnetita no
estequiométrica y maghemita. Las cantidades relativas de
magnetita/maghemita y goethita son importantes en Sherman, se
vinculan con los niveles de cloruros en esta estacion y con las altas
tasas de corrosion. En estas condiciones se obtienen particulas mas
grandes de goethita y de otros 6xidos.
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