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RESUMEN

Se presenta un estudio de la accion de los acidos tanico, fosférico y su mezcla sobre la lepidocroci-
ta, akaganeita, goethita magnética y goethita superparamagnética. A 500 mg de cada 6xihidroxido
se le adicionaron 20 mL de cada uno de los &cidos y se dejaron reaccionar espontaneamente duran-
te un dia y un mes. Las muestras sintetizadas y los productos de la reaccion se caracterizaron por
medio de espectroscopia Mossbauer a temperatura ambiente, difraccion de rayos X y espectros-
copia de infrarrojo. El dxihidroxido de hierro que exhibié mayor resistencia a la accién de los
acidos fue la goethita magnética, mientras que la goethita superparamagnética y la lepidocrocita
fueron las fases que mas reaccionaron.

ABSTRACT

A study of the action of tannic and phosphoric acids and its mixture on lepidocrocite, akaganeite,
magnetic goethite and superparamagnetic goethite is presented. To 500 mg of each oxyhydroxide
were added 20 mL of each one of the acids and they were allowed to react spontaneously during
one day and one month. The synthesized samples and the products of the reaction were characteri-
zed by means of Mdssbauer spectroscopy at room temperature, X-ray diffraction and infrared
spectroscopy. Among the iron oxyhydroxides, magnetic goethite exhibited the greatest resistance
to the action of the acids, whereas superparamagnetic goethite and lepidocrocite were the phases
which more reaction exhibited.

INTRODUCCION

Se conoce como herrumbre al producto de la corrosién del hierro y del acero. Algunos éxihi-
droxidos productos de la corrosion son la goethita, a-FeOOH, lepidocrocita, y-FeOOH, y aka-
ganeita, B-FeOOH ™. Los é4cidos tanico, fosforico y/6 la mezcla de ambos son base de los
denominados convertidores de herrumbre. Dichos acidos reaccionan con los constituyentes de
la herrumbre, formando fosfatos de hierro y en el caso de &cido tanico se forman complejos
6rgano-metalicos 2. En la mayoria de los trabajos se ha estudiado directamente la accién del
convertidor sobre la herrumbre y no sobre cada 6xihidroxido por separado, haciéndose muy
dificil el analisis de los resultados. En este trabajo se reportan los mecanismos de accién de
cada 4cido, actuando sobre cada dxihidroxido por separado.

PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon cuatro muestras siguiendo métodos hidrotermales reportados en la literatura ™.
Se sintetizaron dos muestras de goethita, una a partir de sales de Fe (1), llamada G-spm y otra a
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partir de sales de Fe (1), llamada G, una muestra lepidocrocita, L, y otra muestra de akaganei-
ta, A. Los tres &cidos utilizados fueron los siguientes: &cido tanico, AT, acido fosférico, AF, y
la mezcla de ambos, AT-AF, utilizando como solventes una mezcla de alcoholes y agua desti-
lada . 500 mg de cada 6xihidroxido se mezclaron con 20 mL de cada tipo de 4cido y se deja-
ron reaccionar de forma espontanea durante un dia y un mes. Los productos de las reacciones se
separaron por filtracion y se secaron a 40 °C. El producto de la reaccién de G con AT se llamé
G-AT y asi se denominaron similarmente los otros productos. Todos los sélidos se caracteriza-
ron por espectroscopia Mdssbauer a temperatura ambiente, TA, difraccion de rayos X, DRX, y
espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier, FTIR.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los espectros Mdssbauer, EM, de G antes y después de su reaccion con los tres &cidos al cabo
de un dfa, se muestran en la figura 1. Los espectros se ajustaron con el programa DIST3ER! y el
valor del desvié isomérico es relativo al a-Fe a 300 K. El espectro de G exhibe un sexteto de
lineas anchas y asimétricas y un pequefio doblete. El espectro de G-AT no presenta cambios
relevantes respecto al de G, dado que los parametros hiperfinos son esencialmente los mismos
como se muestra en la Tabla 1. En los EM de las muestras G-AF y G-AT-AF aparecen un do-
blete, el cual se atribuye a la formacién de fosfato férrico ™. De otra parte el EM de G-spm
exhibe un doblete de lineas anchas y asimétricas, con un promedio de desdoblamiento cuadru-
polar de 0.58 mm/s, el cual fue ajustado con el programa MOSF /. Los parametros hiperfinos
de la reaccion de los acidos con G-spm se muestran en la Tabla 1.

5 2¢ A r Area (%) <Bp>
Muestra (mm/s) (mm/s) (mml/s) (mm/s) (M
G 0.34 -0.23 0.27 96 375
G-AT 0.37 -0.25 0.28 96 37.4
0.37 -0.26 0.26 77 37.6
G-AF 0.43 0.14 0.36 23 -
0.35 -0.26 0.26 74 37.4
G-AT-AF 0.42 0.15 0.35 2% -
G-spm 0.39 0.58 0.43 100
G-spm-AT 0.39 0.59 0.46 100
0.41 0.58 0.43 80
G-spm-AF 0.44 0.17 0.35 20
0.41 0.58 0.43 55 ;
G-spm-AT-AF 0.44 0.16 0.40 45 -

Tablal. Parametros hiperfinos de G (parte de arriba) y de G-spm (parte de abajo) y de los productos de su
reaccion con los tres acidos al cabo de un dia. Los errores estimados son de + 0.01 mm/s para el desvio
isomérico,d, para el desvio cuadrupolar, 2¢, y para el desdoblamiento cuadrupolar, A, para las areas es de
un 5 %, para el ancho, T', de +0.02 y para el campo hiperfino promedio, <B¢>, de 0.2 T.

Por otro lado, el EM de L exhibe un doblete ancho con un promedio de desdoblamiento cuadru-
polar de 0.55 mm/s. El EM de L-AT no muestra cambio alguno con respectos al de L, pero los
EM de L-AF y L-AT-AF muestran la aparicion de un segundo doblete con un desdoblamiento
cuadrupolar promedio de 0.18 mm/s y con un desvi6 isomérico de 0.44 mm/s.
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Los FTIR de G antes y después de su reaccidn con los tres acidos al cabo de un mes, se mues-
tran en la figura 2. El espectro de G solo exhibe bandas caracteristicas de la goethita demos-
trando la pureza de la muestra. Con AT se observa la formacidn de bandas de tanatos de hierro,
TH, y con AF la banda ancha que se desdobla aproximadamente a 1100 y a 1030 cm™ evidencia
la formacion de fosfatos. En el FTIR de G-AT-AF, las bandas de fosfatos solapan con las ban-
das de tanatos.
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Figura3. Difractogramas de rayos X de G antes y Figura 4. Variacion de los tamafios promedio de
después de su reaccion con los convertidores a cabo  particula en diferentes direcciones de G vs. 2theta
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antes y después de su reaccion con los convertido-
res al cabo de un dia.
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En los FTIR de G-spm, L y A no se observaron bandas adicionales de otro compuesto. Los
productos de la reaccidn de estos compuesto con AT muestran una mayor formacion de TH que
en el producto G-AT. De otra parte, las bandas que se observan después de la reaccion de estos
compuestos con los acidos AF y AT-AF son similares a las que aparecen en G-AF y G-AT-AF.
Los difractogramas de G y de G-AT después de un mes de reacciéon son muy similares (ver
figura 3), sugiriendo que ha habido muy poca reaccion de AT con G. En contraste se observa
mayor reaccion de G con AF y con AT-AF. De la figura 4 se puede inferir que todos los acidos
disminuyen el tamafio de las particulas de goethita, siendo esto mas evidente con AF y AT-
AF. En el caso de L se observa una variacion en las intensidades relativas en los picos corres-
pondientes al conjunto de planos 020 y 130 como lo muestra la figura 5. Los patrones de di-
fraccién de todas las muestras después de sus reacciones con AF y AT-AF muestran la
formacion de fosfatos férricos, en acuerdo con los resultados obtenidos por otras técnicas.

CONCLUSIONES

oo L-AT-AF1M Los oxihidroxidos de hierro después de su

0 reaccion con AT forman tanatos férricos,
5 902 mientras que forman fosfatos férricos des-
3 ol L-AF1M pués de su reaccién con AF. La reaccion de
- 0f i los dxihidroxidos con los convertidores AT-
s 1202 AF muestra, ademas de tanato férrico, prin-
@ sof L-AT1M cipalmente la formacion de fosfatos férricos.
o “Og De las intensidades relativas de los picos de
£ 2u0[ 020 130 difraccion de rayos X'y del tamafio promedio
Y ozt L 150 de las particulas en diferentes direcciones

702 cristalograficas se deduce que los &cidos no

B 2 % o o o 1 o atacan de forma homogénea sobre todo el

2Theta (grados) volumen del éxihidroxido, si no que lo hacen

Figura5. Difractogramas de Ly de los productos de ~ lgunos planos mas que otros. G-spm y L

su reaccion con los convertidores a cabo de un mes.  Son las fases mas reactivas o transformadas

por la accion de AF y AT-AF al cabo de un

dia, seguida por A y G, notandose aun mas la transformacion al cabo de un mes. Estos resulta-

dos son muy importantes para poder entender los mecanismos de accion de los convertidores
basados en estos acidos sobre la herrumbre.
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